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В книге изложены промышленные методы получения 
уксусной кислоты - лесохимические, синтетические и 
биохимические. В отдельном разделе, посвященном рек­
тификации и очистке уксусной кислоты, описано получе­

ние чистых концентрированных продуктов, а также про­
дуктов, пригодных к использованию в пищевой и фарма­

цевтической промышленности.

Даны сведения о физических и химических свойст­
вах уксусной кислоты, о ее важнейших производных, а 
также о свойствах ее ближайших гомологов. Приведе­

ны необходимые сведения об исходных материалах и 
полупродуктах.

Книга предназначена для квалифицированных рабо­
чих соответствующих производств, может быть полез­
на учащимся средних учебных заведений данного про­
филя.

Табл. 19, ил. 22, библиогр. - 48  назв.
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ПРЕДИСЛОВИЕ

Из кислот жирного ряда уксусная кислота имеет 
огромное техническое значение, широко используется 

в различных отраслях промышленности, и ее производ­
ство увеличивается во всех странах.

Развитие этого производства неотделимо от техни­
ческого прогресса. Постоянно растущая потребность в 
уксусной кислоте вызывает совершенствование техники 

и технологии существующих методов и возникновение 
новых, обладающих более высокими технико-экономи­
ческими показателями. Появилась необходимость более 
подробно осветить наряду с лесохимическими методами 
и синтетические методы получения уксусной кислоты.

Наиболее подробно в книге описаны экстракционные 

методы получения кислоты из дистиллята термического 

разложения древесины, а из синтетических - синтез ук­
сусной кислоты из ацетилена. Этот метод изучен, осво­
ен и наиболее распространен. Достаточно подробно 
описан также синтез уксусной кислоты из этилена. 

Значительное место отведено уксусному альдегиду 
(ацетальдегиду). Однако последний рассматривается 
только как промежуточный продукт, в связи с необхо­

димостью классифицировать синтетические методы по­
лучения уксусной кислоты по сырьевому признаку.

В данном издании книги приведены подробные све­

дения об исходных материалах и полупродуктах, при­
меняемых для производства уксусной кислоты, содер­
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жится обширный цифровой материал, который дает воз­
можность использовать книгу при технологических 
расчетах.

По сравнению со вторым изданием книги "Уксусная 
кислота, ее производство и ректификация", вышедшей в 
1963 г. здесь освещены новые стороны лесохимичес­
ких и синтетических методов получения уксусной кис­
лоты. В книгу включены сведения о химических свой­
ствах уксусной кислоты с краткой характеристикой ее 
важнейших производных, а также о .свойствах сопутст­
вующих гомологов.

Наибольший удельный вес в книге имеют лесохими­
ческие методы получения кислоты, изложенные в гла­
ве 2. В переработке этой главы принял участие
М.А. Шабуров (ст. научный сотрудник ЦНИЛХИ). Им 
же написан раздел об экстракции сырой (неперегнан- 
ной) жижки, а также описан процесс переработки "чер­

ной" кислоты с выделением товарных продуктов.



Глава 1. СВОЙСТВА УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 

Физические свойства уксусной кислоты

В последние годы производство уксусной кислоты в 

Советском Союзе развивалось высокими темпами, так 
как этот продукт имеет исключительное значение для 
производства искусственного волокна и дальнейшего 
развития промышленности органического синтеза.

На рис. 1 приведена схема применения уксусной 

кислоты.
Уксусная кислота СН3СООН принадлежит к гомо­

логическому ряду жирных (алифатических) кислот, яв­
ляясь одним из простейших членов и важнейшим пред­

ставителем этого ряда.
В природе уксусная кислота находится в свободном 

состоянии в организмах животных (пот, моча, желчь), 

в растениях и в некоторых минеральных водах. Ее 
можно найти также в среде, благоприятной для гние­
ния и брожения (в гуано, торфяной воде и т.д.), где 

она появляется в результате окисления воздухом эти­
лового спирта, образующегося при брожении:

с 2 н 5 о н  +  о 2  =  с н 3 с о о н  + н 2 о .

Уксусная кислота находится также в отходящих во­

дах при промывке шерсти, а также в водной части
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дистиллята, образующегося при разгонке с водяным 
паром многих растительных эфирных масел.

В чистом виде уксусная кислота представляет со­

бой бесцветную жидкость плотностью 1 ,04923  г/см^ 
(при 20°С ), способную поглощать влагу из воздуха. 
При 16 ,63°С  она застывает в бесцветные кристаллы’ 
плотностью 1,105  г/см. При застывании происходит 

уменьшение объема на 4 ,7%  (соответственно при плав­
лении объем увеличивается на 5 ,0% .).

Переохлажденная уксусная кислота при взбалтыва­
нии или при внесении затравки моментально засты вает. 

При температуре около 40°С  уксусная кислота легко 
воспламеняется.

Уксусная кислота обладает резким запахом, прият­
ным кислым вкусом, но разрушительно действует на 
кожу, вызывая ожоги. С водой, спиртом, эфиром, аце­
тоном, хлороформом, дихлорэтаном и со многими дру­

гими растворителями уксусная кислота смешивается во 
всех отношениях и сама является хорошим раствори­

телем для большого числа органических соединений. В 
частности, ледяная уксусная кислота хорошо растворя­
ет целлулоид и нитраты целлюлозы (другие кислоты 

жирного ряда не обладают этой способностью).
При нагревании уксусная кислота растворяет не­

большое количество фосфора и значительное количест­

во серы. В ней растворяются также газообразные га- 

лоидоводороды (НС1 , НВг, HF), а также SO2  и дру­
гие неорганические вещества.

Ниже приведены важнейшие физические константы 

уксусной кислоты:

Молекулярная масса..................................  60 ,052

Удельная теплота плавления............195,7  кДж/кг
Удельная теплоемкость жидкости (при

20°С )..................................................2 ,04  кДж/кг
Удельная теплоемкость паров при пос-

Плотность при 20°С  . 
Температура плавления

1,04923  г/смЗ 

. . . .  16 ,63°С

тоянном давлении 6,45 кДж/кгтрад
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Температура кипения (при давлении
0 ,1013  М П а).............................................. 1 1 8 ,5°С
Удельная теплота парообразования (теплота
испарения) при 2 0 °С .......................... 3 65  кДж/кг
Удельная теплота парообразования при
температуре кипения.............................. 406  кДж/кг

Коэффициент объемного расширения 
жидкости (средний между температу­

рой плавления и температурой
кипения). ...................................  0 ,0 0 12 0 5  град--*-
Относительная масса паров при 
18° и давлении 0 ,1013  МПа

(воздух 1,0) ........................................................4 ,11
Температура вспышки................................... .41,7°С

Температура самовоспламенения паров
в смеси с воздухом.......................................  566°С
Взрывная концентрация паров в воздухе

(нижний предел)............................................5 ,4  об %
Теплота сгорания жидкости (для 18 С и
атмосферного давления^.................... 1 4540  кДж/кг

Критическая температура........... 321 ,6°С
Критическое давление.............................5 ,794  МПа

Критическая плотность........................  0 ,3506  r/ĉ vt
Критический объем (171 ,1  см^/моль) 2,852 см /г 
Коэффициент теплопроводности жид­

кости в интервале 20- 100°С ...................0,200 -

....................................................... 0 ,233  Вт/м.*град
Теплота растворения в воде . . . .-1,90 кДж/моль

20 -31,70 кДж/кг
Показатель преломления (Л^ ) ...................... 1,372
Криоскопическая
константа.........................3 ,90  град/моль/1000 гр.

Эбуллиоскопическая

константа..................... 2 ,530  град/моль/1000 гр.
Коэффициент диффузии паров

в воздухе при 0 ° С ................................ 0 ,077  см2/с

Вязкость при 2 0 ° ...................................... 1,23 сР
Поверхностное натяжение в

воздухе и парах при 20 °. . 0 ,0 2 74 2  Дж/м2 (Н/м)
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Электропроводность (удель­
ная) при 25°С ....................... 2 ,4 *10 “ 8 Om-I-cm*"1-
Константа электролитической
диссоциации при 25°С...............0,176'10~4моль/л
Теплота образования жидкости при

18° и давлении 0 ,1013  МПа. . .4 9 4 ,0  кДж/моль
Диэлектрическая проницаемость при
20°, g ........................................................... 6 ,15

Дипольный момент молекул в жидкости 
0 ,28*10“2® кл*м (0,83*10~1в эл,- ст.ед.см)

В табл. 1 приведена плотность безводной уксус­
ной кислоты при температурах от т. плавления до т. 
кипения и давлении 0 ,1013  МПа.

Та бли ца 1

Плотность безводной уксусной кислоты при 
температурах от т. плавления до т. кипения

Темпера­

тура, °С

Плотность,
г/см^

Темпера­
тура, С

Плотность,
г/см

0 1 ,0710  (уел.) 65 0 ,9993

15х 1,0547 70 0 ,9936

16,63 1,0529 75 0 ,9879

20 1 ,0 4 9 2 80 0 ,9822

25 1 ,0437 85 0 ,9765

30 1 ,0382 90 0 ,9 7 08

35 1 ,0327 95 0 ,9651

40 1 ,0272 100 0 ,9 5 94

45 1 ,0217 105 0 ,9537

50 1 ,0161 1 1 0 0 ,9479

55 1 ,0105 115 0 ,9421

60 1 ,0049 118,5 0 ,9 380

* В переохлажденном на 1,63°С  состоянии.
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Давление насыщенных паров уксусной кислоты
Таблица 2

Температура, °С Давление насы­
щенных паров, 
Па-105

Темпера­
тура, °С

Давление на­

сыщенных 
паров,
Па *105

Темпера­

тура, °С
Давление на­
сыщенных па­
ров, Па:105

-50 80 0 ,269 210 9,512
-40 — 90 0 ,391 220 11,49
-30 0 ,0005 100 0 ,554 230 13,91
-20 0,0011 1 1 0 0 ,777 240 16,66
- 10 0,0022 120 1,065 250 19,45

0 0 ,0047 130 1 ,388 260 23,42
+ 10 0 ,0 0 84 140 1,844 270 27 ,50

20 0 ,0157 150 2 ,502 280 32 ,16
30 0 ,026 160 3 ,211 290 36 ,77
40 0 ,046 170 4 ,072 3 00 42 ,75
50 0 ,075 180 5 ,106 3 10 49 ,23
60 0 ,117 190 6 ,310 320 56 ,74
70 0 ,182 200 7 ,7 8 0 321 ,6 57 ,95



Зависимость давления насыщенных паров чистсй ук­
сусной кислоты от температуры приведена в табл. 2 .

Уксусная кислота ассоциирована в жидком виде и 
в парах. При этом в зависимости от температуры жид­
кая уксусная кислота может быть ассоциирована пол­

ностью или частично, а парообразная только частично. 
Ассоциация уксусной кислоты - одно из замечатель­
нейших ее свойств. В связи с ассоциацией уксусная 
кислота относится к таким веществам, которые не 
подчиняются некоторым физическим законам или име­
ют большие отступления от этих законов (аномалии). 

Ассоциация кислоты объясняется тем, что в ее соста­
ве наряду с молекулами СНдСООН имеются молекулы 
двойного состава (СНдСООН) £ и даже тройного
(СНзСООН)з. Главной причиной, обусловливающей об­
разование ассоциатор является водородная связь мо­

лекул.
В ассоциации жидкой уксусной кислоты можно убе­

диться по ее высокой температуре кипения, не соот­

ветствующей ее мономолекулярной форме, по ее от­
ступлению от правила Трутона, по вязкости, по по­
верхностному натяжению и по ряду других физических 

констант.
Вычисленные на основании правила Этвеша факто­

ры ассоциации жидкой уксусной кислоты составляют 
при температуре 20°С  2,13 (при т. плавления 2 ,14 ), 
а при температуре кипения 1,79. Эти величины под­

тверждаются при определении молекулярной массы ук­

сусной кислоты другими методами.
В ассоциации паров уксусной кислоты легко убе­

диться По их плотности, так как действительная плот­

ность их- превышает теоретическую, вычисленную на 
основании газовы х законов.

Факторы ассоциации, показывающие степень ассо­
циации насыщенных паров уксусной кислоты при раз­

ных температурах, следующие:

Температура, °С Степень ассоциации

20 1 ,98
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80
100
120
140

1,73
1,71
1,69
1,67

Даже в критической точке уксусная кислота ассо­

циирована с показателем 1,47.
Величины эти, будучи умножены на молекулярную 

массу уксусной кислоты, дают средний молекулярный 
вес ассоциированной уксусной кислоты с молекулами 

состава СН^СООН и (CHgCOOH^*
При атмосферном давлении пары уксусной кислоты 

не ассоциированы лишь при температурах выше 280°С .
Жидкая уксусная кислота остается ассоциированной 

также в неполярных растворителях (гексане, бензоле, 
толуоле, эфире, четыреххлористом углероде и т.п.), 
энергия связи которых с уксусной кислотой невелика. 

В водном же растворе она дезассоциирует, т.е. рас­
падается на одиночные молекулы (мономолекулы), од­

новременно подвергаясь гидратации, а при сильном 
разбавлении наблюдается распад гидратированных мо­

лекул и одновременно диссоциация молекул уксусной 

кислоты на ионы. Степень диссоциации 0 ,01  н. раст­
вора уксусной кислоты составляет при 25°С  лишь

Из кислот гомологов уксусной кислоты наиболее 

ассоциированной жидкостью при обычных условиях яв­
ляется муравьиная кислота. Наименее ассоциированы 

изомасляная и изовалериановая кислоты, которые из- 
за малой ассоциации имеют значительно более низкие 

температуры замерзания и кипения, чем нормальные 

кислоты.
Все кислоты гомологи с числом атомов углерода 

менее 10  ассоциированы также в области низких дав­

лений, что влияет на их фазовое равновесие.
Теплота дезассоциации димеризованной уксусной 

кислоты составляет 68,6 кДж (16 ,4  ккал). На одну 
водородную связь приходится, следовательно, 34 ,3  кДж 
( 8,2 ккал).

4,2%,
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Ассоциация уксусной кислоты имеет большое зна­
чение в процессах ректификации, диффузии и адсорб­
ции. Степень ассоциации ее паров всегда приходится 
учитывать при расчете колонных и других аппаратов.

Степень ассоциации воды, являющейся постоянным 
компонентом уксусной кислоты, сильно отличается от 
степени ассоциации уксусной кислоты. Так, в жидкой 
фазе степень ассоциации воды изменяется в пределах 
от б при температуре замерзания до 5 (приблизитель­

но) при температуре кипения. В насыщенных парах при 
температуре кипения степень ассоциации воды состав­

ляет лишь 1 ,03. Этими факторами объясняется очень 

высокая теплоемкость воды и чрезвычайно высокая ее 
теплота испарения по сравнению с уксусной кислотой 

(см. ниже табл. 13).
Уксусная кислота не только смешивается с водой 

в любых пропорциях, но и способна поглощать влагу 

из воздуха, обладая, таким образом, определенным 

гигроскопическим действием.
При смешивании уксусной кислоты и воды происхо­

дит уменьшение и, следовательно, увеличение плотное-* 
ти. Наибольшее сокращение объема при всех темпера­

турах наблюдается при смешении одного моля уксус­

ной кислоты и двух молей воды, когда полученный 
раствор содержит 62,5%  СН^СООН и отвечает соста­

ву СНзС00Н*2Н20. При дальнейшем разбавлении про­

исходит увеличение объема. Таким образом, плотность 

со значением выше чем плотность безводной уксусной 
кислоты соответствует двум жидкостям с различным 

содержанием уксусной кислоты.

На рис. 2 показана кривая плотности водных раст­
воров уксусной кислоты.

Растворение уксусной кислоты в воде сопровожда­

ется выделением тепла и, следовательно, повышением 
температуры раствора. Однако выделение тепла проис­

ходит только при определенном соотношений уксусной 
кислоты и воды. При приготовлении значительно раз­

бавленных растворов происходит поглощение тепла и 

температура понижается.
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Рис. 2. Кривая плотности водных растворов ук­

сусной кислоты

Выделение тепла происходит в результате гидрата­
ции уксусной кислоты, которая присоединяет две моле­

кулы воды. Теплота гидратации уксусной кислоты рав­

на + 0 ,7 55  кДж/моль С2Н4О2 . При дальнейшем уве­
личении количества воды наблюдается поглощение теп­

ла, которое при бесконечном разбавлении составляет 

-1,900 кДж/моль С2Н4О 2 (теплота растворения ук­
сусной кислоты). Так как теплота растворения вклю­

чает в себя теплоту гидратации, то теплота растворе­

ния гидрата С2Н4О 2 * 2Н2О будет равна
-1,145 кДж/моль.

На рис. 3 изображена зависимость теплоты раст­

ворения уксусной кислоты в воде от степени разбав­

ления.
Существование гидрата уксусной кислоты состава 

C 2H4O 2.2H2O доказывается характерной формой кри-

14



Рис. 3. Зависимость теплоты растворения уксусной 

кислоты в воде от степени разбавления

вой температур замерзания водных растворов (рис. 4). 
Других соединений уксусной кислоты с водой, по-види­

мому, не существует, так как кривая имеет только 
один минимум, отвечающий 62,5%  СН3СООН. Впрочем, 

до концентрации 62,5%  кривая имеет некоторую мало 

заметную выпуклость, а выше 62,5%  также мало за­
метную вогнутость. Это указывает на существование 

других соединений уксусной кислоты с водой, которые, 

однако, не являются стабильными и ярко выраженными.

Впервые соединение уксусной кислоты и воды сос­
тава С2Н4О2 .2Н2О было обнаружено автором и опи­

сано им в 1939  г.
Образование гидрата СН3СООН.2Н2О подтвержде­

но исследованиями А. А. Глаголевой Г4J, а также

15



Рис. 4. Кривая температур замерзания вод­
ных растворов уксусной кислоты

С.Я. Левитмана и Н.Ф. Ермоленко [ 5 ] .  Последними ав­

торами по максимуму показателя преломления предпо­

ложено также существование молекулярного соединения 
2СН3СООН*Н20.

Существование гидрата уксусной кислоты приходит­

ся учитывать при многих тепловых и иных расчетах.

В табл. 3 приведены температуры замерзания вод­

ных растворов уксусной кислоты различных концен­
траций.

При замораживании растворов, содержащих уксус­

ной кислоты больше 62,5% , вымерзает более концен­
трированная кислота, а из растворов, содержащих ме­

нее 62,5% , вымерзают более разбавленные растворы.
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Таблица 3

Температуры замерзания водных пастворов уксусной кислоты

со*
ОС

«4.

4Г.
Js

Содержание 
уксусной кис­
лоты, %

Температура

замерзания,
° с

Содержание 

уксусной кис­
лоты, %

Температура

замерзания,
° с

Содержание 

уксусной кис­
лоты, %

Температура 

замерзания, °С

100,0 + 16 ,63 94 ,34 +8,21 80 ,65 -7,40
99 ,50 + 15 ,65 93 ,46 + 7 ,10 66 ,44 -20,50
99 ,00 + 14 ,74 92 ,59 +6,25 61 ,86 -24,20
98 ,52 +13,93 91 ,74 + 5 ,30 55 ,50 -22,30
98 ,04 + 13 ,18 90 ,91 +4,30 50 ,60 -19,80

' 9 7 ,0 9 + 11,81 90 ,09 +3,60 41 ,50 -15,90
97 ,00 + 1 1 ,68 89 ,23 + 2,70 30 ,10 -10,90
96 ,15 + 10 ,54 86 ,96 -0,20 16,21 -5,20
96 ,00 + 10 ,34 84 ,68 -2,60 11 ,85 -3,91
95 ,24 +9,37 82 ,65 -5,10 6,50 -2,09
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Этим свойством иногда пользуются в промышлен­
ности для получения более концентрированной уксусной 

кислоты из разбавленной.
Раствор, содержащий 62,5%  уксусной кислоты, при 

охлаждении замерзает одновременно по всей своей 
массе (эвтектика). Точка замерзания такого раствора 
находится около -24°С.

Все водные растворы при замерзании уменьшаются 
в объеме от нуля до 4 ,7%  в зависимости от содержа­
ния уксусной кислоты, а при плавлении кристаллов объ­

ем соответственно увеличивается.
Данные табл. 3, а также данные об изменении объ­

емов имеют особое значение при решении вопроса о 

транспортабельности готовых продуктов уксусной кис­
лоты в зимний период.

Температура кипения водных растворов уксусной 
кислоты различных концентраций при давлении

0 ,1 0 1 3  МПа приведена в табл. 4 .
При перегонке водных растворов уксусной кислоты 

содержание кислоты в парах всегда меньше, чем в 

растворе. При этом разница между содержанием уксус­

ной кислоты в парах и в жидкости увеличивается по 
мере того, как содержание кислоты в растворе прибли­
жается к величине, соответствующей гидрату 

•2Н20 . Эта разница максимальна, когда содержание 

уксусной кислоты в растворе равно 62,5%.

В табл, 5 приведены данные по содержанию кисло­

ты в парах и в растворе при перегонке водной уксус­

ной кислоты, а на рис. 5 показана кривая равновесия 

пар-жидкость для системы уксусная, кислота - вода.

Данные табл. 5 соответствуют простой перегонке 

при обязательном условии, что жидкость и пар нахо­

дятся в равновесии, т.е. имеют одинаковую температу­

ру и давление.

Если водные растворы уксусной кислоты перегонять 

при разных давлениях, разность между содержаниями 
уксусной кислоты в жидкости и в парах изменяется, а 

именно; при повышении давления понижается, а при по—
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Таблица 4

Температуры кипения водных растворов 
уксусной кислоты

Содержа­
ние уксус­
ной кис­
лоты, %

Температура 

кипения, °С
Содержание 
уксусной 
кислоты, %

Температура 

кипения, °С

100 118,10 50 101,50

95 1 12 ,00 45 101 ,25
90 108,50 40 101,00
85 106 ,25 35 100 ,85
80 105 ,00 30 100 ,75
75 104 ,00 25 100,60
70 103 ,40 20 100 ,45

65 102 ,75 15 100,35
62,5 102 ,40 10 100 ,25

60 102 ,25 5 100,10
55 101, 85 0 100,00

Таб лица 5

Содержание уксусной кислоты в парах и в растворе

Со зержание уксусной кислоты, %

в раст­ в парах в раст­ в парах в раст­ в парах

воре воре воре

0 0 40 29,6 75 63,4
5 3 ,6 45 33 ,3 80 70,2

10 7,4 50 37,0 85 77,2

15 1 1 , 1 55 41 ,4 90 84,6
20 14,8 60 46 ,2 95 91 ,8

25 18,5 62 ,5 48 ,5 100 100,0
30 22,2 65 51,4

35 25,8 70 57,4
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Рис. 5. Кривая равновесия пар-жидкость 
для системы уксусная кислота-вода

нижении давления - повышается. Поэтому ректифика­
цию выгоднее вести под вакуумом, особенно при высо­

ких концентрациях уксусной кислоты. Однако из прак­

тических соображений ректификацию обычно проводят 
при давлении, несколько превышающем атмосферное.

При более высоких давлениях и высоких концентра­
циях возможно образование азеотропа уксусной кисло­

ты и воды и тогда разделение смеси ректификацией 

становится невозможным.

Содержание солей ( NdCl, CaClj.MgCl̂ Nĉ SOif, NaCH3CQBti 

др.) в водных растворах уксусной кислоты вызывает 

повышение содержания уксусной кислоты в парах при 

перегонке, а при определенной концентрации соли и 
кислоты возможно ддаже образование азетропа уксусной 

кислоты и воды.
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В табл. 6 приведены масса и объем паров кипящих 
водных растворов уксусной кислоты при давлении
0 ,1 0 13  МПа.

Таблица 6 •

Масса и объем паров водных растворов 
уксусной кислоты ̂

Содержа­ Масса Объем Содержа­ Масса Объем

ние ук­ 1 м^ па­ 1 кг па- ние ук­ 1 мJ па- 1  кг па­
сусной ра, кг

о
ра, м ° сусной ра, кг

о
ра, ми

кислоты кислоты

в парах, з парах,
% %

0 0 ,59 1,700 55 1,07 0 ,934

5 0,61 1 ,630 60 1,16 0 ,865

10 0 ,64 1,561 65 1,26 0 ,7 9 6

15 0 ,67 1 ,492 70 1,38 0 ,727

20 0 ,70 1,422 75 1,52 0 ,658

25 0 ,7 4 1 ,352 80 1,70 0 ,589

30 0 ,78 1 ,282 85 1,92 0 ,521

35 0 ,83 1 ,2 12 90 2,21 0 ,453

40 0,88 1,143 95 2,60 0 ,385

45 0 ,93 1,074 100 3,17 0 ,317

50 1,00 1,004

Вязкость водных растворов уксусной кислоты (по 

сравнению с вязкостью воды и уксусной кислоты, взя­
тых отдельно) сильно увеличена, по-видимому,вследст­

вие повышения сил сцепления между молекулами и 

усложнения последних.
Наибольшая вязкость соответствует содержанию ук­

сусной кислоты 77-80% (при наибольшей плотности).

Вычислено автором.
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Так, при температуре 1 5°С вязкость 77-80%-ной 
уксусной кислоты равна 0 ,0 3 10  П, при 25°С
0 ,0237 , при 30° 0 ,0 210 , при 60° 0 ,0 1 11 , при
8 0 ° 0 ,0 0 80 , при 100°С  0 ,0 0 60 .

Уксусная кислота образует азеотропные смеси со 

многими растворителями (толуолом, ксилолом, бензи­
ном, пиридином, гептаном, октаном и др.). С парафи­
новыми углеводородами (т.кип. 162- 174°С) образует 
азеотропную смесь, кипящую при 132°С . Смесь содер­
жит около 56% уксусной кислоты. Отрицательные азео- 

тропы уксусная кислота образует с диэтиламином, пи­
ридином.

Наибольший практический интерес, однако, пред­

ставляют такие азеотропные смеси, которые образуют­
ся преимущественно с водой. Такие смеси встречают­

ся в процессах выделения уксусной кислоты из слабых 
водных растворов.

Химические свойства уксусной кислоты

Уксусная кислота является кислотой одноосновной. 
Ее химический характер определяется наличием кар­
боксила СООН.

По своим химическим свойствам уксусная кислота 

является слабой кислотой, константа электролитической 

диссоциации которой равна 1 ,8 2 ,10“ 5мол/л при 18°С. 
Как и минеральные кислоты, уксусная кислота способ­
на нейтрализовать основные окислы и их гидраты, а 

также вытеснять углекислоту из углекислых солей, да­

вая соответствующие средние соли, называемые ацета­
тами. На этом свойстве уксусной кислоты основано в 
технике получение большинства уксуснокислых солей.

При нейтрализации уксусной кислотой гидроокисей, 

таких как Л/аОН, КОН, C afOH ^. выделяется 
55,8  кДж/г-экв. При нейтрализации гидроокиси аммо­
ния выделяется 50,3  кДж/г*экв.

Безводная уксусная кислота или ее спиртовой раст­

вор не действует на углекислые соли; наоборот, угле­
кислота вытесняет уксусную кислоту из водноспирто­
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вых растворов уксуснокислых солей, причем углекис­
лые соли, будучи нерастворимы в спирте, выпадают в 
осадок. Вытеснение углекислотой уксусной кислоты из 
ее солей открыто великим русским ученым И.М. Сече­
новым.

Средние уксуснокислые соли тяжелых металлов мож­
но также получить обменным разложением ацетатов 

щелочных или щелочноземельных металлов с сульфата­
ми или хлоридами соответствующих тяжелых металлов.

Свободные металлы (железо, свинец, медь) способ­
ны замещать водород уксусной кислоты, образуя соот­
ветствующие соли:

6СН3 С00Н +  2F e  =  2Fe(CH3 C00}3 + ЗНг ; 2СН3 С00Н +  РЬ =

= p i (c h s c o o )2 +н2 ; ЗС Н3 СООН+Си =  Си (сн3 соо)2 +щсно+нго.

Последняя реакция, в результате которой часть ук­

сусной кислоты восстанавливается до ацетальдегида 
(ввиду слабой активности меди) протекает, однако, 

чрезвычайно медленно, поэтому металлическая медь 

является одним из важнейших материалов для изготов­
ления оборудования, необходимого в производстве ук­
сусной кислоты.

В присутствии воздуха (кислорода) реакции метал­

лов с уксусной кислотой протекают быстрее, особенно 

в случае железа и свинца.

Реакции уксусной кислоты с цинком и магнием уже 

на холоде протекают довольно энергично, особенно в 

кислоте разбавленной, когда концентрация ионов водо­

рода в растворе будет максимальной.
Все средние соли уксусной кислоты растворимы в 

водче- и хорошо кристаллизуются. Исключение составля­
ют только уксуснокислое серебро CHjCOOAg и уксусно­

кислая ртуть (одновалентная) СН^СООЙд, которые очень 

плохо растворяются в воде на холоде (соответственно 

1,11 и 4,1*1'1СГ4 г в 100 г воды при 25°С ).

Из солей щелочных металлов растворимость уксус­

ного натрия в 100 г воды при 20°С  46 ,5  г, а при 
100°С  170 г. При охлаждении горячего насыщенного 

раствора вначале выпадают кристаллы безводной соли,
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а затем (при охлаждении ниже 60°С) кристаллы трех­
водной соли CHjCOONct' ЗН20. В водном растворе ук­
суснокислого натрия довольно хорошо растворяется 
гипс (на 100 частей Ch^COQNa - около 10  частей 
CaSOit ) и некоторые другие нерастворимые в воде со­
ли. В данном случае имеет место ионообмен и реакция 
вдет до некоторого положения равновесия. Например, 

2СН3 С00На +CaS0i+^*rCa(CH3C0Q)2 + Wa2S<V
Хорошо растворимы в воде ацетаты щелочноземель­

ных металлов, выделяющиеся из растворов в виде 

кристаллогидратов. Например, в 100 г воды при 20 С 
растворяется безводной соли 35 г Cd(CH^C00)2 , 4 1  г

Sr(CHjC00)2 и 72 г Ва(СН3С00)2 . Константы диссоциа­
ции ионов JCHjCOO этих солей равны соответствен­

но 0 , 1 7  (С а ) , 0 ,3 6  (5 Г ) и 0 ,39  (За ).
Растворимость уксуснокислого кальция с повыше­

нием температуры не повышается, как у большинства 
солей, а понижается с 37 ,4  г при 0 ° до 29 ,7  г при 

100 С на 100 г воды. При этом растворимость не 
падает непрерывно, а имеет ясно выраженные - мини­
мум (32 ,7  г) при 57°С  и максимум (33 ,8  г) при 

температуре 84°С  в связи с образованием кристаллов 
одноводной соли (при температуре ниже 57°С ), двух­

водной соли (57-84°С) и семиводной соли (при тем­
пературе выше 84°С ). Последние при охлаждении раст­

вора до 84 С снова растворяются и из раствора при 
дальнейшем охлаждении до 57°С  выпадают кристаллы 
одноводной соли.

Кальциевая соль пропионовой кислоты по сравнению с 
кальциевыми солями гомологов уксусной кислоты раст­
воряется в значительно большей степени, а кальциевые 

соли муравьиной кислоты и других гомологов - в
меньшей степени.

Ацетаты щелочных металлов, а также некоторых 

других (меди, олова, свинца, одновалентной ртути) 
растворимы также в спирте, однако количество раст­

воряющейся соли зависит от числа молекул кристалли­
зационной воды в соли или от содержания влаги в 

спирте. Соли, не содержащие кристаллизационной воды
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(даже литиевая), не растворяются в абсолютном спир­
те, а также в ацетоне. Растворимость этих солей в 

воде при добавлении спирта или ацетона понижается, 
поэтому из водного раствора соли выпадают в осадок. 

Если же взять водный насыщенный раствор уксусно­

кислого кальция (1 часть) и быстро влить в сосуд, 
содержащий этиловый спирт (1 ,7  части), то вся жид­

кость тотчас затвердевает. Получаемый подобным путем 
"сухой спирт" при поджигании медленно сгорает некоп­

тящим пламенем, оставляя углекислый кальций. Такое 
"топливо" особенно удобно для туристов.

Уксуснокислые соли олова и свинца (металлов под­
группы германия), хорошо растворимые в воде, дают 
бесцветные малодиссоциированные растворы.

Ацетат двухвалентного олова 5п(СН3С00)2 , получае­

мый растворением 5 п (0 Н)2 в уксусной кислоте,
вследствие тенденции к переходу Sa+2 в S a +lf является 
сильным восстановителем (особенно в щелочной сре­

де), Раствор его постепенно окисляется кислородом 

воздуха. Эго его свойство широко используется в сит­

цепечатании для вытравок при субстантивном крашении 

хлопчатобумажных и шелковых тканей.
В противоположность аналогичному соединению оло­

ва ацетат двухвалентного свинца восстановителем не 

является.
Ацетат двухвалентного свинца (свинцовый сахар, 

сахар-сатурн, получаемый растворением металличес­

кого, свинца или глета в уксусной кислоте) кристал­
лизуется с тремя молекулами воды и имеет срстав 

Pb(CHjC00)2 • J H 20. Кристаллы этой соли при 145°С  
плавятся в своей кристаллизационной воде, а при вы­

паривании выделяют безводную соль, которая плавится 

при 280°С  и разлагается при более высокой темпе­

ратуре.
Уксуснокислый свинец применяется в больших коли­

чествах главным образом для производства минераль­

ных красителей, а также как протрава при крашении и 

печатании тканей. В последнем случае он служит для 

получения двойных (серноуксуснокислых) протрав пу­
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тем частичного обменного разложения с сернокислыми 
солями другиА металлов (M ,C r ,? e ,N L ,C o ,S n ) .

Менее типкчными являются ацетаты четырехвалент­

ных олова - $|-i(CH3C00)4 и свинца - Pb(CHjCOO)^.
Эти соединения легко гидролизуются. Из них важное 
значение имее^ тетраацетат свинца, так как он наряду 
с другими производными четырехвалентного свинца яв­
ляется исключительно сильным окислителем (в кислой 
среде). Это его свойство широко используется в лабо­
раторной практике.

Например, ацетатом четырехвалентного свинца про­

изводят прямое титрование нитритов (быстро и коли­

чественно окисляют Л/02 до N0з у определяя таким 
образом содержание Л/02 . Кроме того, он как силь­

ный окислитель применяется для синтеза ряда органи­

ческих соединений с научными целями. Получается он 

при действии теплой уксусной кислоты и хлора на 
сурик по реакции

РЪ3 0 ^ + В С Н 3 С00Н*С1г-^РЬС1г + 2РЬ(СН3С00)4 + 4 Н 2 0.

При охлаждении раствора тетраацетат свинца крис­

таллизуется в виде белых игл (т. плавл. 175°С ). По­
добный же характер имеют кристаллы тетраацетата 
олова SnlCH^COO)^ (т. плавл. 253°С ), а также тет­

раацетата германия GefCHjCOO)̂  (т. плавл. 15б°С ).
Для четырехвалентного свинца известны соли гомо­

логов уксусной кислоты и ряда других органических 

кислот.
При взаимодействии Pb/CHjCOO)/,. и иодноватной 

кислоты HUOj в безводной уксусной кислоте образует­

ся комплексная кислота состава Н2[Р̂ ° з ) 6] (в иной 
форме - Pb(:03)4-2HJ03), имеющая желтый цвет.

Известен менее устойчивый комплексный ацетат 
олова S n 2 (CH3C00)6 , который представляет собой белый 

кристаллический порошок, разлагающийся сначала на 

Sn(CHjCOO)^ и Sn(CH3C00)z, а затем (выше 300°) 

до окислов Sri02 и 5п 0 .

Уксуснокислые соли слабых оснований (алюминия, 

железа, хрома) при выпаривании или кипячении раст­

вора разлагаются полностью на кислоту и основание.
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Сильные минеральные кислоты (серная, соляная и 
др.), а также нелетучие органические кислоты (щаве­
левая, винная) вытесняют уксусную кислоту из ее 
солей.

Вытеснять уксусную кислоту из ее солей способна 

также муравьиная кислота. Однако реакция эта в зна­
чительной мере не доходит до конца даже при большом 
избытке муравьиной кислоты.

Уксусная кислота образует также основные соли: 
причем, если щелочные и щелочноземельные металлы 
дают только средние соли, то тяжелые металлы — 
большей частью основные соли.

Основные соли уксусной кислоты получаются при 
действии на окиси или гидраты окисей растворов соот­

ветствующих средних солей уксусной кислоты. В этом 

случае реакции протекают по уравнению 
(CH^C00)2 Me + Me (0Н)2 - 2СНзСООМе(ОН), где Me-двухва­

лентный металл (С и ,РЬ ,Ьп ).

Из этих солей основной уксуснокислый свинец 

CHjCOOPb(OH) применяется в технике для приготовления 

свинцовых белил, а также в медицине, где разбавлен­

ные растворы этой соли, называемые часто свинцо­
вым уксусом, используют в качестве свинцовой при­
мочки. Основная уксуснокислая медь CHjCDOCUCOH) под 
названием "ярь-медянка" применяется как зеленая 

краска, а вместе с мышьяковистокислой медью входит 

в состав крайне ядовитой парижской, или швейнфуртс- 
кой. зелени.

В случае трехвалентных метталлов (Fe ,A l ,Сг) воз­

можно образование основных солей состава CH^C00Me-<Pf([ 

и (СН3 С00)2 Ме(0Н), не растворимых в воде.
Такие соли могут образоваться также в водных раст­

ворах средних солей уксусной кислоты вследствие гид­
ролиза.

Способность уксуснокислых солей F e ,A l ,C r  гидро­

лизоваться в водных растворах с образованием нераст­
воримых основных солей широко используют в практи­
ке, в частности в текстильной промышленности, где 

эти соли находят применение в качестве металличес­



ких протрав для волокон при получении прочных прот­

равных выкрасок.
Средние соли уксусной кислоты с сильными осно­

ваниями (едким натром или кали) водой гидролизуют­
ся слабо. Так, например, 0,1  н. раствор уксуснокис­
лого натрия при 25°С  гвдролизован всего лишь на 
0 ,008% . Растворы этих солей имеют щелочную реак­

цию. Сильно гидролизуются только соли со слабыми 

основаниями. Такие соли иногда нацело разлагаются 
водой с образованием гидрата окиси металла и кисло­
ты. Уксуснокислый алюминий в водном растворе при 

нагревании разлагается с образованием гидрата окиси 
алюминия A l(0H}3 ; уксусная кислота удаляется при 
кипячении раствора. Уксуснокислый аммоний уже на 

холоде выделяет аммиак, так как степени диссоциации 
уксусной кислоты и аммиака почти одинаковы и малы 

(для 1 н. раствора 0,4% , для 0,1  н. раствора 1,3% 
при 18°С ).

Казалось бы, что уксусная кислота как однооснов­

ная может давать лишь средние и основные соли, од­
нако для нее известны также и кислые. Так, напри­

мер, уксусная кислота образует кислые соли состава 
CHjCOONa-CHjCOOH (т. пл. 164°) и СН3СООНа-2ЩСООН 

(т. пл. 96 ,3 °С ), а также (СН3С00)2Са-СН̂СООН и некото­

рые другие. Первые две соли могут кристаллизоваться 

с двумя или тремя молекулами воды, а третья - с од­
ной. Свойство уксусной кислоты образовывать кислые 
соли объясняется способностью ее к ассоциации.

Из кислых солей уксусной кислоты наибольшее зна­

чение в лесохимии имеет кислый уксуснокислый каль­

ций CafCHjCOO ’̂CHjCOOH, являющийся промежуточным 
продуктом при улавливании уксусной кислоты из паро- 

газов углежжения и газификации древесины.
Уксуснокислые соли щелочных металлов дают с 

хлорным железом на холоде растворимую среднюю ук­
суснокислую соль трехвалентного железа, растворы ко­
торой окрашены в темно-бурый цвет,

3CHsC00Na + FeCl3 = Fe(CH3C00)j + 3NaCl.
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При кипячении разбавленных растворов средней соли 

железа с избытком уксуснокислого натрия выделяется 
вследствие гидролиза красно-бурый осадок основной 
уксуснокислой соли трехвалентного железа

Fe (CH 3 COOj3 + 2 Н 2 0 Fe(0H)2 -CH3C00 +  2 CH3 C00H.
При охлаждении реакция идет в обратном направле*» 

нии. Гидролизу всегда благоприятствует повышенная 

температура и разбавление.

В нейтральных растворах при нагревании уксусно­
кислые щелочи с хлорным железом дают растворимую 

основную соль состава Fe3(CHjC00)7(0H)2, показываю­
щую в водном растворе кислую реакцию и придающую 

раствору интенсивный красно-бурый цвет. Эта соль 

представляет собой по существу комплексное соеди­

нение, соответствующее координационной формуле

[res (CHs coo)6 (oH)2 ]CH3 coo;

J F e C l i ->-9CH3 C O D N a ^ 2 H 2 0 =  [ F e 5 (CH3COO)6 (l!H)2 ]C H 5 COO +

+ 2СН3С 00Н +9Ш С 1.

Эта  реакция широко используется в аналитической 

практике [ 2 ] .  При кипячении раствора происходит гид­
ролитическое расщепление этой соли с выделением ос­

новного ацетата высшей основности — хлопьев красно- 

бурого цвета.

Комплексная уксуснокислая соль трехвалентного 

•железа имеет большое значение, если принять во вни­
мание, что этот тип соединения сохраняется при заме­

не остатка уксусной кислоты остатком другой одноос­
новной органической кислоты, например муравьиной, 

пропионовой, масляной и др.

Аналогичные комплексы известны также для трех­

валентного хрома.

Уксуснокислое железо (а также уксуснокислая медь) 

в отличие от соответствующих солей других жирных 
кислот нерастворимо в органических растворителях.

Четыреххлористый титан из уксуснокислых щелочей 

освобождает всю уксусную кислоту, осаждая при тем­
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пературе кипения весь титан в виде метатитановой 
кислоты [ 3 ] :

П С Ц  + ЬСН3С00На + ЗН20 = 4СН3С00Н + Н2 П 0 3 M / V a C l .

При нагревании щелочных солей уксусной кислоты с 
иодистой ртутью НдЗ в присутствии крепкой щелочи 

происходит меркурирование уксусной кислоты с обра­
зованием соединения красивого желтого цвета

X  \
0 .  С— C02 Na.

X HgX

С хлорной ртутью НдС12 (в отличие от муравьи­
ной кислоты) осадка не получается.

С азотнокислым серебром AcfNOj уксуснокислые 

щелочи дают уксуснокислое серебро CHjCOOAg - бе­

лый кристаллический осадок, трудно растворимый в во­

де (в 100 частях воды растворяется 1 ,04  части при 
20°С  и 2 ,52  части при 80°С ).

С нитратом одновалентной ртути уксусно­

кислые щелочи дают ацетат одновалентной ртути 
Нд2(СН3СП0)2 - белый кристаллический осадок, также сла­

борастворимый в воде (1 часть ацетата ртути раство­
ряется в 133 частях воды при 15°С; при нагревании 
растворимость увеличивается). В избытке нитрата аце­
тат ртути растворяется.

При растворении в уксусной кислоте борного ангид­

рида [?2 Oj или борной кислоты HjBOj образуется

триацетилборная кислота (иначе - бортриацетат, борно­
уксусный ангидрид) B(CH3C00)j:

6СН3С00Н + В203 =  2В(СН3 С00)5 + ЗН2 0; 

ЗСИ5С00Н + Н3В03 = В(СН5 С00)3 + ЗН20.

Бортриацетат можно получить также нагреванием 
борной кислоты или порошкообразного борного ангид­

рида с уксусным ангидридом:

3(СНъС0)г 0 + 2Н3803 = 2В(СН3СОО)3 + ЗНгО ;
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3 (С Н 5 С 0)г 0 +  в 2 0 3 =  2B (CHSC 00) 3 .

Бортриацетат представляет собой красивые, широ­
кие, очень гигроскопичные бесцветные иглы с темпе­

ратурой плавления 121°С . Со спиртами и фенолами 
бортриацетат вновь дает уксусную кислоту с образова­

нием эфиров борной кислоты (соответственно алкил- 
и арилборатов) по уравнению

B(CH3C00)5 + 3ROH = 3CH3COOH+ B(0R)3i

Известна уксуснокислая соль кремния - тетрааце­

тат кремния SL(CH3C00^- бесцветное кристаллическое 
вещество (т. плавл. 110°С ), разлагающееся при наг­

ревании выше 160°С , растворимое в ацетоне и бензоле, 
но тотчас подвергающееся гидролизу под действием 
воды.

Уксусная кислота является одним из самых проч­
ных органических соединений. На нее почти не дейст­

вуют такие сильные окислители, как хромовая кислота 
и марганцовокислый калий. Этим свойством пользуют­

ся в производстве для очистки уксусной кислоты от 

посторонних органических примесей, которые разруша­

ют хромпиком или перманганатом калия. В аналитичес­
кой практике по обесцвечиванию раствора перманганата 

калия судят о степени загрязнения уксусной кислоты 

органическими примесями.

Пары уксусной кислоты способны выдерживать тем­

пературу до 400 С без заметного разложения. При 
нагревании выше 425°С  (например, при пропускании 
паров через раскаленную стеклянную трубку) уксусная 
числота разлагается на ацетон, двуокись углерода и 

воду:

2СН3 СООН=СН3 СОСН3 +С02 + Нг0.

В присутствии окислов или карбонатов металлов, кото­
рые обладают каталитическими свойствами (например, в 

присутствии окислов марганца) разложение уксусной 
кислоты до ацетона происходит значительно ниже

400°С .
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В присутствии солей серной или другой минеральной 
кислоты пары уксусной кислоты разлагаются уже око­
ло 300  С с образованием метанола и окиси углерода:

сн3соон— -сн5он +С0.
Тонко измельченная медь разлагает уксусную кис­

лоту при 260 С с образованием углекислого газа. 

Восстановленный никель вызывает при тех же усло­
виях еще более интенсивное разложение, причем газ 

может содержать до 50%  метана. Железо вызывает 
энергичное разложение уксусной кислоты с образова­

нием газов С02,СН^.,Н2 и других.
Если пары уксусной кислоты пропускать над фос­

фатами металлов при 600 С, то она частично дегид­

ратируется и превращается в уксусный ангидрид:

2CH5C00H-~(CHs CQ)20 + Н 20.

Одновременно с уксусным ангидридом образуется 
метан, двуокись углерода, кетен и другие вещества: 

сн 3с00н-*сн 4 + с 0 2 ; СН5 СООН-~СН2 СО +  Н2 0.
При температуре около 700°С  преимущественно 

образуется кетен, если в качестве катализатора вво­

дить небольшое количество летучего соединения фос­
фора (например, триэтилфосфата). Удалив от продук­

тов реакции воду (путем конденсации), можно кетен 

(газ) выделить в чистом виде (в виде дикетена - жид­
кости с т. кип. + 127 С), либо превратить его в 

непрерывном процессе) путем взаимодействия с уксус­

ной кислотой в уксусный ангидрид:
СН3 СООН+СН2С 0 = 2 ( С Н 3 СО)2 О.

Таким путем в настоящее время из уксусной кис­
лоты непосредственно получают большие количества ук­

сусного ангидрида - одного из важнейших продуктов 

промышленности основного органического синтеза.

Уксусный ангидрид (ацетангидрид) представляет со­

бой бесцветщто легкоподвижную жидкость плотностью 

1 ,087  г/см (при 15 С) с резким запахом уксусной 
кислоты. Пары его очень сильно действуют на слизис­

тые оболочки глаз и дыхательных путей. Температура
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кипения уксусного ангидрида 1 3 9 ,5°С; температура 
замерзания -73,1°С. С водой медленно реагирует, об­

разуя уксусную кислоту. В промышленности получает­
ся в основном из углеводородов и главным образом из 
пропилена через изопропиловый спирт и ацетон. При­
меняется в большом количестве, как и уксусная кисло­
та, в промышленности органического синтеза и в ог­
ромных количествах в производстве ацетилцеллюлозы, 
перерабатываемой в ацетатное волокно, пластмассы, 

ацетилцеллюлозные лаки и негорючую фото- и кино­
пленку.

Известны смешанные ангидриды типа СНтССК
3 J 0  

R С О ^

для уксусной кислоты с другими гомологами. Они мо­
гут быть получены обработкой соответствующей кисло­
ты кетеном, например

сн3 со х
САСООН+ СНо СО— 0.

сг н 5 со

При перегонке эти смешанные ангидриды часто дис- 

пропорционируются, давая (RCOĵ O и уксусный ангидрид 
(СН3С0)20, который перегоняется в первую очередь, так 
как он кипит при более низкой температуре.

При пропускании паров уксусной кислоты с водоро­

дом над нагретыми до 300°С  металлами F6, Ni,Cti 

или без водорода над цинковой пылью образуется ук­

сусный альдегид (ацетальдегид):

С HjCOSH + Н2^ С Н 3СН0 + Н2О; СН3 С О О Н ^ 2 п ^ С Н 3 СНО +  7 п О .
Восстановление уксусной кислоты до ацетальдегида 

происходит также при нагревании ее соли с муравьино­

кислой солью̂  например

СН3СOONa +НС0О№-^СН3СНО + Л/агСО5 ;

(СН3 СОО)2 Са + (НС00)2 Са — -2СН3 СН0 + 2СаС03.

Реакциями уксуснокислых солей с хлорным железом 

и мышьяковистым ангидридом (какодиловая реакция)

3 - 716
33



часто пользуются при качественном определении уксус­
ной кислоты.

При сухой перегонке большинства солей уксусной 

кислоты образуется ацетон по реакции

Са(СН5 С 00 )г — - СН5 СОСН3 + С а С 0 3 .
Ранее таким путем из уксуснокальциевой соли (дре— 

весноуксусного порошка) получали большие количества 
ацетона в технике.

При прокаливании ацетаты щелочноземельных ме­

таллов разлагаются с выделением окиси металла, а 
ацетаты менее активных (по отношению к водороду) 

металлов (например, Си, Ад, И д) -свободного ме­
талла.

Нагревание уксуснокислого аммония до 230°С  при­
водит к образованию адетамида:

СН3С 0 0 Щ  —  СН3С 0М г + Нг0.

Ацетамид можно получить также нагреванием ук­
сусноэтилового эфира с аммиаком. Он представляет со­

бой белое кристалличеркое вещество, плавящееся при 
78 С и кипящее при 220°С ; обладает своеобразным, 

похожим на мышиный запахом. При растворении в во­

де ацетамид медленно гидролизуется и переходит сно­

ва в уксуснокислый аммоний. Гидролиз протекает быст­
рее при кипячении и особенно в присутствии катализа­

тора (кислоты или основания).
С кислотами ацетамид дает подобно аммиаку соле­

образные соединения, но вместе с тем имеет и харак­

тер слабой кислоты.

При кипячении с минеральной кислотой ацетамид 
омыляется (гидролизуется) до уксусной кислоты:

2CH5 C0NH2 + Нг50ь i-2H2 0 — *2C H 3 C M H + ( M t ) 2 S04.

Вторая реакция имеет место при получении уксус— 

нокальциевого порошка, когда значительная часть ук­

сусной кислоты (вместе с муравьиной) может терять­
ся при его неосторожном подсушивании (при темпера­

турах выше 130°С ).
Подобная же реакция происходит и при пропускании 

смеси паров уксусной и муравьиной кислот при 300-
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4 0 0 иС над катализаторами (например, над окисями ти­
тана, тория или марганца):

CH3COQH + н с о о н - » с н 3 сно + со2+ н го.

При зажигании пары уксусной кислоты горят на 
воздухе светло-голубым пламенем, превращаясь в уг­
лекислый газ и воду:

CHjCOOH +  202 = 2 С 0 2 + 2 Н 20 +  8 7 1  к й ж (2 0 в к к а л ) .

Поэтому при работе, где возможно выделение кон­

центрированных паров уксусной кислоты, необходимо 
принимать меры предосторожности.

Уксуснокислые соли в твердом состоянии выделяют 

при нагревании с мышьяковистым ангидридом As203 
белые пары окиси какодила
(т. кип. 150°С ), обладающие неприятным чесночным 

запахом (масляная и валериановая кислоты дают такую 
же реакцию).

Аналогично, но медленно действуют щелочи:СИ^С0ИНг+ 
+ Нг 0 —*-CH3C0Qfi-МН3 (щелочная среда при кипячении с 
водой).

Кроме моноацетамида существует также диацетамид 

(CM3C0)2WH и триаиетамвд (СН3СО)3IV, которые представ­

ляют собой бесцветные кристаллические вещества. С 
применением ацетамида получают амвды других карбо­

новых кислот. Все они легко выделяются и очищаются, 

и поэтому их часто используют для характеристики 

жирных кислот.
При нагревании уксуснокислого аммония или ацета- 

мвда с сильным водуотнимающим веществом (например, 
с фосфорным ангидридом) получается ацетонитрил (ци- 

анметйл) -2Н О
CH5C00/VW 4 — —J— ► CH3CW;

CH2C0/VH2 --Нг°  -»• CH3 CN.

Ацетонитрил получается также при взаимодействии 
уксусной кислоты с хлорцианом (в паровой фазе при т. 

около 5 0 0 °С ):

СН3 СООН +CICA/ =  CH3 CIV + HCI + С 0 2.

В качестве побочного продукта ацетонитрил полу­

чается при синтезе акрилонитрила окислительным
аммонолизом пропилена. 35



Адетонитрил — бесцветная жидкость с характерным 
эфирным запахом; температура кипения 81,6°С ; тем­
пература плавления ~44,9°С; плотность 0 ,7 8 2 8  г/см 
(при 20°С ). При высокой температуре ацетонитрил 
гидролизуется водой, переходя в уксуснокислый аммо­
ний: CHjCN +2 Н20 = СН3СООА/Н4.

Адетонитрил применяется как растворитель и как 
исходный продукт для синтеза важных промышленных 
продуктов. Как растворитель он используется, напри­

мер, для разделения смеси жирных кислот экстракци­
ей, а также для удаления смол, фенолов и окрашиваю­
щих веществ из углеводородов нефти.

Особое значение он имеет при экстрактивной пере­
гонке смеси углеводородов С4 и С5 (и др.) с раз­

ной степенью насыщенности в качестве селективного 
полярного растворителя, избирательно действующего по 

отношению к менее насыщенным углеводородам. В 
частности  ̂он служит экстрагентом при выделении н- 

бутиленов из водных смесей их с н-бутаном в произ­
водстве дивинила. В водных растворах адетонитрил 

гидролизуется. Для подавления гидролиза в производ­

стве используют аммиак.
При нагревании какой-либо соли уксусной кислоты 

с едкой щелочью происходит разложение соли с выде­

лением метана и образованием углекислой соли, напри­
мер

СН3С00 Na +NaOH= CHi+ + N a 2 CQz .

Приведенная реакция имеет препаративное значение. 
Однако вместо едкого натра (или кали) предпочитают 

пользоватья натронной известью'*', так как легче сме­

шивается с солью уксусной кислоты и менее разрушает 
стенки стеклянной посуды.

Натронная (или натровая) известь - смесь, соот­
ветствующая составу 2CaO + IVaOH.

Получается введением СаО в расплав А/аОН.
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Под действием электрического тока уксусная кисло­
та разлагается с образованием водорода, углекислого 
газа и этана:

2CHs C00H = H2 + 2C02 + C 2 H6 ;

при этом водород выделяется на катоде, а углекислый 
газ и этан на аноде.

При электролизе водного концентрированного раст­
вора уксуснокислого натрия реакция протекает соглас­
но уравнению (синтез Кольбе, 1849  г.)

2СНя С 00И а+2Н ,0- - ► Н, +  2 С 0 ? + С ? И ^ 2 Ш 0 Н .
катод анод

С солями неорганических кислот уксусная кислота 
дает многочисленные комплексные соединения. Так, 
например, с хлористым алюминием образуется соеди­

нение СН5С00Н-4Л1С1з , с хлористым магнием 

МдС12-бСН3СООН, с хлористым кальцием СаС12’4СН3С00Н, 
с хлористым цинком CH3C00H*ZnCl2. Последнее сое­

динение, обладающее сильными кислыми свойствами 
(Zn.Cl2'0' СО: применяется иногда в качестве ката­

лизатора при ацетилировании Целлюлозы.

С хлорным оловом уксусная кислота дает комплекс­

ное соединение состава S n C l^ ' 2СН3С00Н. Эго соедине­

ние рассматривается как сильная комплексная кислота 
H2 + [ S n C U ( C H 5C00)2J . Данное комплексное соедине­

ние выделено в кристаллическом виде с температурой 
плавления 19 ,2  - 19,5°С , т.е. более высокой, чем 

температура плавления исходных веществ. Плотность 
кристаллов при 0 °  1 ,9080 , жидкости при 25°

1 ,8 6 14  г/см . Дипольный момент 6.38Д
Известно также соединение состава 5пСЦ'ЗСН3С00Н. 

Аналогичные соединения с SaCI/, дают муравьиная 
кислота и моногалоид уксусные кислоты.

'Из комплексного соединения с SnCl^ уксусная кис­

лота может быть вытеснена сильным основанием, нап­

ример пиридином (Ру):

Н2 + [Sn C U (C H 5C00)2 ]~ + Ру =2CH3COOH + SnCVPy.
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С сильными кислотами уксусная кислота дает двой­
ные соединения типа СН3С00-НХ, СН3СОО-2НХ и 2СН3СОО-НХ, 
где X - анион кислоты.

Так, например, в концентрированном растворе
серной кислоты уксусная кислота образует кислый 
сульфат ацетилия:

сн3соон + HS04H— сн3соон2]+- [so4h]~.

Аналогичные соединения образуют и гомологи ук­
сусной кислоты. В этих случаях уксусная кислота (или 

ее гомолог), присоединяя водород, приобретает основ­
ные свойства и образует так называемые аииловые ка­

тионы, которые и вступают в соединение с анионом 

серной кислоты;

R-COOH + H2 S 0 4^s=*r R - C O O H j  + H S O 4"

При действии концентрированной серной кислоты на 

уксусный ангидрид на холоду образуется адетилсерная 
кислота СН3 С0• S O ^H •

(СН5С0)2 0 + 2 Н г5 О ^ 2 С Н 5С0-5О^Н + Н2 0.

Адетилсерная кислота является сильным катализа­
тором при ацетилировании. Она медленно переходит на 
холоду и более быстро при нагревании в сульфоуксусную 

кислоту HSOj • CfijCOOH :

CH3C0-$04H - + H S O s-CH2 COOH.

Сульфоуксусная кислота образуется также при сме­
шивании ледяной уксусной кислоты с серным ангид­

ридом:
CH 3 C00 Н + S 0 s ^ H S 0 y C H 2 C00H,

или при действии на уксусный ангидрид пиросерной 
кислоты:

(CH3 C 0)2 0 + H 2 S 2 O7 ^ 2 f r $ O 3 -CH2C00H)

Экспериментальные данные, касающиеся присоеди­
нения к уксусной кислоте (и некоторым ее производ­
ным) серной кислоты,приведены в литературе /"4у.
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При взаимодействии ледяной уксусной кислоты с 

дымящейся азотной (или при действии азотной кислоты 
плотностью 1,4 г/см^ на уксусный ангидрид) полу­
чается диадетилортоазотная кислота:

сн3со-о> ,он 

2СН3 С00Н +  HN03 — -»■ .

CH3C0V  ^ОН

Эго вещество представляет собой бесцветную жид­
кость с точкой кипения 127 ,7°С  и т. плавления

О
-42,6 С. При температуре кипения диацетилортоазот- 
ная кислота диссоциирует полностью на свои компонен­

ты и поэтому перегоняется лишь как простая азеот— 
ропная смесь.

Диаиетилортоазотная кислота обладает слабым нит­
рующим и довольно сильным окислительным действием.

Получено также соединение состава CH^COOH-HNOj[ffj 
с температурой плавления -59,1°С [ 9 ] .

В ионной форме это — ониевая соль СН3 С00Н2 'N0$,- 

или нитрат аиилония, в котором уксусная кислота яв­
ляется основанием.

При смешивании эквимолекулярных количеств уксус- 
ното и азотного ангидридов получается смешанный ан­

гидрид, называемый ацетилнитратом:

(CHs C0)2 0 + N 2 0 5 = 2CH3 C 00N 02 .

Ацетилнитрат представляет собой бесцветную под­

вижную, дымящуюся на воздухе жидкость плотностью
1,24. г/см^ (при 15°С ), разлагающуюся при нагрева­
нии до 60 °С. При быстром нагревании разлагается со 

взрывом. При нитровании с помощью ацетилнитрата 

происходит выделение уксусной кислоты.

С хлорной кислотой уксусная кислота образует 
комплексы состава CHjCOOffHClOi* и HClO^CHjCOOH [10], 

в которых, как и с азотной кислотой, уксусная кислота 

является основанием. Первое соединение (перхлорат
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адилония СН^СООМ^Ю/,.) представляет собой бесцветные 

кристаллы с т. плавления 41 °С.
С фторсульфоновой кислотой S O 2(ОН)F (используе­

мой в качестве титранта при титровании некоторых ос­
нований в уксусной кислоте) уксусная кислота обра­
зует соединение состава S02(ОН)Г-СН5С00Н (т. пл.
52,5°С ) с удельной проводимостью 2,4*10""2 ом“ 1 • 
•см--1 при 60°С .

Безводная уксусная кислота является плохим акцеп­
тором протонов. Поэтому растворенные в ней неорга­
нические кислоты ведут себя как слабые электролиты, 

диссоциация которых (константы диссоциации к) по ря­

ду  HClQit (к =  2-10~Ь) -НВг(к=4• W ' 7 ) ~Н2 вО̂ (к =  6-Ю ~^) —

-HCl(rc=1*10"9) - H N 0 $ (k =  
быстро уменьшается.

Наоборот, растворенные в уксусной кислоте алифа­

тические амины становятся сильными основаниями. Ве­
щества, которые в воде обладают ничтожно малым ос­
новным характером, такие как мочевина, оксимы и 

трифенилметанол, становятся в уксусной кислоте осно­
ваниями измеримой силы. Наиболее подходящим реак­

тивом для титрования слабых оснований, например 
амвдов и оксимов, которые невозможно определить 

титрованием кислотами в водном растворе, является 
уксуснокислый раствор хлорной кислоты.

Муравьиная кислота весьма близка по своим кис­
лотным свойствам к уксусной кислоте, но в то же вре­

мя сильно различается по диэлектрической проницае­

мости. В связи с этим сила электролитов (рК) в этих 

растворителях также различна. Например, в уксусной 
кислоте (растворитель с низкой диэлектрической про­
ницаемостью S = 6,2) рК HClOit. = 2,70 а рК Н250  ̂= 

= 4 ,30 ; в муравьиной кислоте (растворитель с высо­

кой диэлектрической проницаемостью £ =56) рК НСЮ= 

= 0 ,56 , а рК Н2$0^ = 0 ,9 4 . В связи с этим при титро­
вании уксусная кислота обычно используется как диф­
ференцирующий, а муравьиная кислота - как нивели­
рующий растворитель [ 5 ] .
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Со слабыми кислотами уксусная кислота никаких 
соединений не дает; в частности,она не дает соеди­
нений ни с одним из своих гомологов. Впрочем, это 
не совсем точно. При изотерме вязкости системы ук­

сусная кислота - муравьиная кислота было установле­
но, что взаимодействие уксусной и муравьиной кислот 
имеет место. Однако образующееся в жвдкой фазе сое­

динение в твердом виде не кристаллизуется. Эго взаи­
модействие затрудняет в какой-то степени полную 

очистку концентрированной уксусной кислоты от 
муравьиной путем ректификации.

При перегонке уксусной кислоты с пятисернистым 

фосфором получается тиоуксусная кислота; это — кис­
лота, в которой атом кислорода в гидроксиле замещен 

серой:

5СН3С00Н + P2S5 + 5Н20 = 5CH3C0SH + 2Н3Р0 .̂

Она может быть получена также действием избытка 

сероводорода на хлористый ацетил (в присутствии пи­

ридина ).
Тиоуксусная кислота - бесцветная жидкость, жел­

теющая на воздухе, с резким неприятным запахом, на­

поминающим сернистый водород и уксусную кислоту, 

кипящая при 93 С. Она легко гидролизуется водой, 

превращаясь в уксусную кислоту и сероводород. На 

этом ее свойстве основывается применение тиоуксус— 

ной кислоты вместо сероводорода в аналитической хи­

мии.
При пропускании паров смеси уксусной и бензойной 

кислот, (над катализатором) при температуре 400- 
500°С  образуется ацетофенон CHjCOOH+CgHjCOOH

сн5сосбн5 +С02 + Н 20.

Ацетофенон представляет собой бесцветное кристал­
лическое вещество (т. пл. 20 ,5  С) с приятным запа­

хом. Применяется в парфюмерной промышленности при 
изготовлении туалетного мыла, а также для получения 
лекарственных препаратов, например атофана и некото­

рых других.
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С аминами I?jN (алифатическими и ароматически­
ми) уксусная кислота образует кислые соли типа 
RjN СН3С00Н, находящиеся в равновесии со свободным 
основанием. При кипячении с ледяной уксусной кисло­
той возможно адетилирование первичных и вторичных 
аминов при условии непрерывной отгонки воды, обра­
зующейся при реакции.

С анилином уксусная кислота дает кристаллизую­
щуюся соль уксуснокислого анилина CgHgNĤ 'CHjCOOH, 
водный раствор которой обладает кислой реакцией:

c6h5nh2 + CH5C00H = [C6H5NH3]+CH3C007

Существуют также комплексные соединения состава 
СНзCOOН • 2C5H5WH2 и (CĤ COOĤ 'CjHjNfyKOTopbie, однако,

не являются прочными. Последнее соединение являет­

ся хорошим электролитом [ 1 3 ] ,  хотя составные ком­
поненты, взятые в отдельности, практически не прово­

дят электрического тока. С пиридином, являющимся 
еще более слабым основанием, чем анилин, уксусная 

кислота не образует прочной соли вследствие ее гид­
ролиза.

Уксуснокислый анилин при нагревании легко дегид­

ратируется, превращаясь в адетанилид (адетиланилин, 

фениладетамид):

c 6h5n h 2- c h 3 cooh = с6н5аж-сн3со+ н2о.

Реакция эта совершенно аналогична той, при кото­
рой уксуснокислый аммоний распадается при нагрева­
нии на воду и аиетамид (см. выше).

Адетанилид легко получается также при взаимодей­
ствии анилина с уксусным ангидридом:

CtHs NH2 + ( С И 5С0)2 0 =  C6H5NH-CHs CO + C Н3СООН.

Адетанилид представляет собой бесцветное кристал­

лическое вещество, которое плавится при 115°С  и ки­
пит при 29 5°С. Оно растворяется при 15°С  в 194  

частях, а при 100°С  в 18 частях воды. Имеет боль­

шое значение для различных Целей. Оно служит исход­

ным веществом для получения разнообразных производ­
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ных анилина. Применяется также как пластификатор. В 
медицине применяется как лекарство под названием 
антифебрина.

В последние годы широкое применение находят про­

изводные аминов— комплексоны—вещества, дающие со 
многими нерастворимыми солями металлов исключи­

тельно устойчивые комплексные (хелатные) соедине­
ния. Простейшим представителем комплексонов являет­

ся иминодиуксусная кислота H- N  —  СН2 С00Н

СНг соон
(здесь иминной группой называется вторичная аминная 

группа Н ~ N-).

Наибольшее значение имеет этилендиаминтетраук— 

сусная кислота (ЭДТА)-производное этилендиамина и 

уксусной кислоты.

На практике обычно применяют ее двунатриевую 
соль, известную под названием трилон Б

Ма00С-Н2С^ т г - COONa

N- CH2-CH2-N 

ноос — н2с7  СИ2 - С 0 0 Н

Находит применение также тетранатриевая соль 

ЗДТА.

В аналитической химии эти комплексоны применяют 

главным образом для количественного определения ка­

тионов металлов путем титрования, а в промышленнос­

ти почти исключительно как селективные растворители 
(например, для извлечения урана из сернокислотных 

растворов, для отделения Be отА1 и Гб и в дру­

гих производствах). Значительное количество их при­
меняют для приготовления моющих средств специаль­

ного назначения.
ЭДТА и ее натриевые соли представляют собой бе­

лые мелкокристаллические порошки, хорошо раствори­
мые в воде. Аналогичные соединения известны для 
пропионовой кислоты.

»
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В физиологической химии (в процессах обмена ве­
ществ) большое значение имеет свойство уксусной кис­
лоты, а также муравьиной и пропионовой давать с мо­
чевиной (карбамидом) двойные комплексные соедине­

ния типа С0(А/Н2)2 ' ГП Сп н2 п о2 [ и ] .
Наиболее прочными соединениями подобного типа 

являются соединения, в которых /77 = 2. В этом слу­
чае эвтектические точки отвечают максимальной тем­
пературе, которая для соединения мочевины с уксусной 

кислотой соответствует +39°С, с муравьиной минус
11 ,5 °, с пропионовой +22,6°С .

Комплексы с мочевиной образуют и другие жирные 
кислоты нормального строения.

Изокислоты от C/f Hg02 ДО д02 не дают сое­
динений с мочевиной, но смешиваются с ней в любых 

отношениях. Далее, начиная с ^ ^ 2 2 ^ 2 Ш? наступают 
явления с ограниченной растворимостью. Эго свойство 
используют иногда для отделения нормальных кислот 
от кислот изостроения.

Соединения мочевины с жирными кислотами при от­
ношении 1:1 (когда ГП = 1 )  не обнаружены.

Соединение уксусной кислоты с мочевиной состава 

C0(Nh2 ) 2 ‘ 2С2 Н ^ 0 2 является стойким в присутствии 
воды и может быть из нее перекристаллизовано.

Безводная уксусная кислота, а также пропионовая 

и масляная кислоты реагируют с карбамидом и циана­
мидом (при нагревании) с образованием как амидов 

кислот, так и моноуреидов.

С уксусной кислотой реакции протекают по уравне­

ниям:

СН3 СООН+ WH2C0W H 2 +  Л1Н3 +  CH3 CONH2 ;
мочевина аиетамод

CH5 C00H+ NH2 CN ch5conhconh2.
цианамид моноуреид уксусной кислоты
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Безводная муравьиная кислота реагирует с циана­
мидом, в отличие от других кислот-гомологов, исклю­

чительно в направлении образования моноуревда, а ва­
лериановая и капроновая, наоборот, реагируют с обра­
зованием амидов.

Моноуревд уксусной кислоты, или адетилмочевина 

CH3CONHCONH2 (т. пл. 217°С ), является одним из
простейших уреидов - ацильных производных мочевины.

Для получения адетилмоч евины используют обычно 

уксусный ангидрид:

(CH3 C0)2 0 + N H 2CQNH2=  CH5CONHCONH2 +СН3СООН.

Аналогичным путем получают уреиды гомологов ук­
сусной кислоты.

Уреиды находят применение главным образом в 

фармацевтической промышленности. В частности, неко­

торые из них, в том числе и моноуреид уксусной кис­
лоты, служат полупродуктами для синтеза эффективных 

снотворных препаратов — бромурала, мединала, веро­
нала и других.

При действии на уксусную кислоту перекиси водо­

рода образуется надуксусная (перуксусная) кислота, 
или гидроперекись ацетила СН5СО2ОН (мол. масса 

76 ,05 ):

СН3СООН + Н 2 0 2 . = г’ СН3 С02 0Н + Н 20.

Окисление уксусной кислоты (как и других жирных 
кислот) перекисью водорода ускоряется минеральными 

кислотами, а также катионообменными смолами, напри­
мер в присутствии смолы КУ-2.

Выделяющаяся при реакции вода разлагает надук­
сусную кислоту, причем с повышением температуры 

равновесие сдвигается влево. Поэтому надуксусная кис­
лота является непрочным соединением.

В чистом виде надуксусная кислота представляет 
собой бесцветную жидкость плотностью 1 ,226  г/с^л3 
(при 15°С) с резким специфическим запахом; кристал­
лизуется при температуре 0 ,1  ; кипит при 105°С . На 

холоду надуксусная кислота медленно разлагается, вы—
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деляя кислород. При быстром нагревании, а также при 
ударе или при наколе кристаллов она может взорваться.

Обычно надуксусную кислоту не выделяют в чистом 
виде, а получают и применяют водные или уксусно­
кислотные (безопасные) растворы разной концентрации. 
При комнатной температуре в отсутствии катализато­

ров концентрированные водные растворы надуксусной 
кислоты не изменяются в течение нескольких недель.

Надуксусная кислота может быть получена гидро­
лизом перекиси ацетила обработкой ее щелочами, реак­
цией между перекисью ацетила или уксусного ангидри­

да с Н2 О2 и другими способами.

В лабораторной практике надуксусную кислоту в ви­
де безопасного раствора в уксусной кислоте синтези­

руют из перекиси водорода (25-90%-ной) и уксусного 
ангидрида.

Надуксусная кислота действует разрушающим обра­
зом на корковую пробку и на кожу. Окислительная 
способность ее очень велика. Например, анилин прев­
ращается ею в нитробензол, растворы солей марганца 

окисляются даже на холоду до перманганатов (при зат­
равке небольшим количеством К М п О ^ ).

Надуксусная кислота при значительном разбавлении 
сразу же реагирует с йодистым калием, выделяя из 
него эквивалентное количество йода. Благодаря этому 

она может быть легко определена простым титрова­
нием.

Надуксусная кислота,•'так же как и другие надкисло- 
ты жирного ряда, не образует солей (в противополож­

ность ароматическим надкислотам). Кислотный харак­

тер надуксусной кислоты выражен слабо. В разбавлен­

ном едком натре она довольно быстро разлагается с 

выделением кислорода. Основная реакция в щелочной 
среде - гидролиз надуксусной кислоты:

Ch5 C02 OH + N a O H - > -  CHs C00Na + Н202 .

Эта реакция бимолекулярна и необратима в разбав­

ленных щелочных растворах. Ее катализирует твердый 

М д (0Н )2  (при добавлении M g S Q 4 ), не вызывая вы­
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деления кислорода. Ускорение реакции возрастает с 
увеличением количества Мд (0 Н )2 - Отфильтрованный от 
М д  (О Н )£ раствор обнаруживает нормальную скорость 

гидролиза. Разложение надуксусной кислоты ускоряет­

ся добавкой КМпО/+ или других перманганатов;МЩреак- 
ции разложения не ускоряет. Анионы, такие как о Оц, 
Cl,W0j, CHjCOO и алюминат, не оказывают измеримого 

действия. Гвдрат двуокиси олова Sn (O H)4 задерживает 
реакцию разложения надуксусной кислоты. Гидраты 

окисей лантана и меди вызывают очень быстрое раз­
рушение надуксусной кислоты.

Надуксусная кислота имеет важное значение как 
промежуточный продукт при окислении ацетальдегида в 

уксусную кислоту, а также при очистке уксусной кис­

лоты с применением перекиси водорода. Она применя­
ется также для получения различных эпоксидных сое­
динений. В последние годы она находит применение 

при белении хлопчатобумажных тканей, окрашенных 
совместно кубовыми и нерастворимыми азокрасителями, 
а также при белении изделий из регенерированной цел­

люлозы и льна (кислотно-перекисное беление).

Хлорирование горячей уксусной кислоты на солнеч­

ном свету или кипящей уксусной кислоты в присутст­
вии катализатора (сера, фосфор, их хлориды, хлориды 

Al.Mg и др.) приводит к получению монохлоруксусной 
кислоты CHjCl CQ0H, а при продолжительном действии 

хлора - также дихлоруксусной ChCl^СООН и трихлор- 

уксусной CCljCOOH кислот.

Из этих кислот монохлоруксусная кислота играет 
крупную роль в различных областях промышленности. 

Это - бесцветная, легко расплывающаяся на ^воздухе 
кристаллическая масса плотностью 1 ,58  г/см (при 
20°С ); она плавится при 61 С и кипит при 189,5°С . 
Пары ее сильно раздражают слизистые оболочки глаз, 

носа, разъедают кожу. Она действует на обычные ме­

таллы, разъедает пробку, каучук. В промышленности 
при получении хлоруксусной кислоты хлорированием ук­

сусной используют в качестве катализатора главным

47



образом серу, которая вводится в порошкообразном ви­
де в количестве 2—3% от исходной уксусной кислоты.

Реакция образования монохлоруксусной кислоты про­

текает по уравнению

СН3С00Н+С12 - - *-СН2 С1С00Н +НС1.
о

Дихлоруксусная кислота плавится при 60 С, кипит 
при 194°С . Трихлоруксусная кислота плавится при 
58°С , кипит при 195°С .

Аналогичные галоидуксусные кислоты получаются 
при взаимодействии уксусной кислоты с фтором, бро­
мом и йодом.

Взаимодействие уксусной кислоты с фтором, так же 

как и других жирных кислот, сопровождается пламе­
нем. При проведении реакции в шздиферентных раство­

рителях с разбавленным фтором (например, в растворе 
С С l/f) ледяная уксусная кислота реагирует с фтором 

медленно и оказывается довольно устойчивой к фтору. 
При фторировании получаются фторуксусные кислоты 

разной степени фторирования аналогично хлорированию.

Фторуксусная кислота CH^FCdOH (т.кип. 165°С ) 
и особенно ее эфиры являются продуктом, обладающим 
большой токсичностью. Во время войны эфиры фторук— 
сусной кислоты, или фторацетаты, получавшиеся на ос­

нове фторуксусной кислоты, тщательно изучались в 

различных странах в связи с предполагавшимся ис­

пользованием их в качестве боевых отравляющих ве­
ществ.

Наоборот, соли фторуксусной кислоты такой токсич­

ностью не обладают. Было установлено, что соли N0 
В а и другие, используемые в настоящее время в ка­

честве пестицидов (для борьбы с сельскохозяйствен­
ными вредителями), не способны кумулироваться в ор­

ганизме животных или птиц и поэтому не оказывают на 
них вредного влияния. Из этих пестицидов наиболее 

распространенным является фторацетат натрия, извест­
ный под названием "препарат 1080 ".

Трифторуксусная кислота CFjCOOH представляет со­
бой бесцветную жидкость [т.пл. -15°С, (т.кип. 72°С)
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с довольно низкой диэлектрической проницаемостью <§ = 

= 8 ,5j. Она является хорошим растворителем многих 

вешеств, в частности применяется (в ацетоновом рас­
творе) для обесцвечивания многих органических пиг­
ментов.

При действии фтора на водные растворы щелочных 
солей уксусной кислоты получаются продукты распада 
остатка уксусной кислоты, так же как и при электро­

лизе растворов этих солей. Например, при фторирова­
нии насыщенного водного раствора ацетата натрия по­
лучаются этан, углекислый газ, метанол и метиладе- 

тат. Объясняется это образованием промежуточного 
продукта - диадетилпероксида.

С фторидами уксусная кислота никаких фторзаме- 
щенных соединений не дает [ б ] , Известны лишь про­

дукты присоединения фтористого бора к одной или двум 
молекулам уксусной кислоты, например BF^'CHjCOOH 
(т.пл. 23-24°С) и BF$-2СН$С00Н (жидкость плот­

ностью 1 ,3420  г/см ). Аналогичные соединения об­

разуются и с гомологами уксусной кислоты.
При фторировании других органических соединений 

уксусную кислоту часто используют в качестве раство­

рителя наряду с адетонитрилом и метиловым спиртом. 
Так, в Институте элементоорганических соединений 

АН СССР удалось профторировать бензол и его произ­
водные действием элементарного фтора в уксусной 

кислоте.
При пропускании через серебряную соль уксусной 

кислоты паров брома реакция вдет по окислительному 

пути. Адетат-ион окисляется бромом до радикала:

СН3 С 00"  А д + + В г 2 — ► СН3 С00 ' +  Вг* +  А д В г .

В мягких условиях этот радикал соединяется с ато­
мом брома, и тогда выделяется промежуточный про­

дукт реакции - аиетилгипобромит СН^СООВг. В более 

жестких условиях отцепляется СО 2 > а метильный ра­
дикал реагирует с радикалом брома. В конечном сче­

те реакция протекает по уравнению

СН3 С00Ад + В г2 — ►  СН3 В Г  + С О г + А д В г .

4 - 716
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Аналогичная реакция протекает при бромировании 
масляной кислоты (через C3 HjCOOAg ). Эта реакция, 
опубликованная в свое время А.П. Бородиным, в нас­
тоящее время представляет собой удобный метод син­
теза разнообразнейших галоидных алкилов (метил ио- 
дистый, метил хлористый, этил иодистый, этил хлорис­

тый, а также разнообразные пропилы, изопропилы и тл .).

При нагревании уксусной кислоты с салициловым 
альдегидом (в присутствии уксуснокислого натрия в 

качестве катализатора) образуется сначала орто—ку— 
маринован кислота, которая вледствие отщепления воды 
переходит в кумарин:

/ С Н О  CH=Ch-CQ0H

С6 н ,  +  с н , с ю н - * з д <  +  н , о — -
^ о н  он_ _ _ _ _ _ _ _ _

орто—кумариновая кислота

^ С Н = С Н  

- - СсНд +  2 Н20-
— - О СО 

кумарин

Кумарин является ангидридом кумариновой кислоты.

Он кристаллизуется из горячей воды в виде больших 

блестящих призм. Обладая весьма приятным запахом, 

он широко применяется в парфюмерии. Кроме того, он 

применяется для синтеза оптических отбеливателей.
При действии на безводную уксусную кислоту трех­

хлористым фосфором, фосгеном, хлористым тионилом 

или четыреххлористым кремнием, а также при хлори­

ровании ее ( при охлаждении) и в присутствии серы 

сухим хлором образуется хлорангидрид уксусной кис­

лоты (хлористый ацетил) - CHjCOCl

ЗСН3 СООН +  Р С 1 3 =  ЗТН3 С0С1 + Р (0Н ] 3 ;

СН3 С0ОН + С 0 С 1 р =  CH3 COCI ■+• НС1 +С02 ;

СН3СООН + S 0 C 1 2 =  CH3 COCI +  HCl + S 0 2 ;

4 СН3СООН -н Si,Cl4=  4 C H 3C0C1

СН3 СООН +  Cl2 =  CH3 COCI +-НС1+0.
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Хлористый ацетил образуется также при действии 
хлористого сульфурила или щелочной соли хлорсульфо­
новой кислоты на ацетаты:

2СН5 С00№  +  5 0 2С12 -  2СН5С0С1 + (Va2 S 0 4 ; 

CH5 CQONa +  2N aS03n = C H 3C0Cl + N a 2 S2 0 7 + NaCl.

Последняя реакция вдет в растворе уксусной кис­
лоты .

Хлористый сульфурил в первой реакции может быть 

заменен смесью S 0 2 и СЦ- В этом случае реакцию 
Целесообразно проводить также в растворе уксусной 
кислоты.

Аналогичными путями могут быть получены хлоран- 

гвдрвды гомологов уксусной кислоты (за исключением 
муравьиной кислоты, так как хлористый формил распа­

дается на СО и НС1).

Хлористый ацетил (ацетилхлорид) - бесцветная жид­

кость, раздражающая слизистые оболочки глаз и дымя­

щая на влажном воздухе вследствие образования с во­
дяными парами хлористого водорода. Температура ки­

пения хлористого ацетила 50,9°С ; т. замерзания - 

-112°С; плотность 1 ,1051 г/см (при 20°С ). При­

меняется для получения аиетофенона и других кетонов,' 
а также в качестве ацетилирующего средства вместо 

уксусного ангидрида при синтезе многих фармацевтичес­
ких препаратов, когда по условиям реакции нежелатель­

но образование Н^О.

Хлористый ацетил при нагревании с безводным ук­

суснокислым натрием дает уксусный ангидрид:

СН3 С0С1 + CHs C00/l/a =  (CHs CO)2O + Ш 1 .

Интересное наблюдение сделано Несмеяновым и Ка- 

ном над взаимодействием между карбоновыми кисло­
тами и галовдангвдридами карбоновых кислот. Оказа­
лось, что если их радикалы различны, то происходит 

обмен гидроксила на галовд (X ) '

R ■ СООН СОХ = ■  R-C0X + К ' СООН.
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Если весги реакцию в присутствии К F, то обра­
зуется фторангвдрид более легко кипящей кислоты. Та­
ким образом, был дан удобный новый метод получения 

фторангвдрвдов карбоновых кислот.
При действии на уксусную кислоту или ее соль не­

достаточным количеством упомянутых выше хлористых 
соединений получается уксусный ангидрид. Например,

6СН3СООН + РС15 = 3 (С Н 3 С0)г 0  + H 3 PD3 + 5 Н С 1 ;  

2CH3COONa + С 0 С 1 г = 2(СН3 С0)2 0 т 2 М а С 1  + С 0 2 ;

4 СН3СОО Na + S 0 2 C l ^ 2 ( C H 3 C O ) 2 O  + Ца2 Щ +2И а С 1.

Уксусный ангидрид получается также при действии 

на безводную уксусную кислоту или ее соль ангидри­

дом минеральной кислоты S03 ). Например,

2СН3 СООН +  Р2 0 5 =(СН3 СО)гО +2НР05 ;

2 CH5C00N a + S 03 = (С Н 3 С0)г 0 + N a 2 S 0 $ .

Некоторые из приведенных реакций получения ук­

сусного ангвдрвда из солей уксусной кислоты исполь­
зуются на практике. Аналогичными путями получают­
ся ангидриды гомологов уксусной кислоты (за исклю­

чением муравьиной кислоты, так как ее ангидрид не 
известен).

Все ангидриды кислот гомологов уксусной кислоты 

обычно легко расщепляются фтористым водородом по 

схеме

R-C0-0-C0-R + HF  — *- R • СОР + C 0 0 H .

Эта реакция, протекающая быстро и полно, являет­

ся препаративным методом получения фторангвдрвдов 
указанных кислот. Для расщепления ангидрида кислоты 
достаточно насытить жидкий или растворенный ангид­

рид фтористым водородом.
С фтористым бором 8F3 уксусный ангидрид делает­

ся активным настолько, что может реагировать с аро­

матическими соединениями с образованием ацетона.
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С соответствующими спиртами уксусная кислота да­
ет в присутствии минеральной кислоты или ее соли 
(например, фтористого бора, хлористого алюминия, хло­
ристого магния) сложные эфиры (метиловый, этиловый, 
пропиловый, бутиловый, амиловый и другие), широко 

применяемые в качестве растворителей и душистых 
веществ:

СН3 СООН +R0H — -CH3C00R + Н  2 0.

Метиловый эфир уксусной кислоты (метиладетат) 

СН3СООСНз (мол. масса 74 ,08) представляет собой 
бесцветную нейтральную жидкость со слабом запахом, 

плотностью 0 ,9 3 9 0  г/см^ (при 20°С ). Эфир кипит 

при 56 ,3 °, замерзает при -98 , его теплота испаре­
ния 4 1 8 ,7  кДж/кг (100  ккал/кг). В 3 частях воды 
растворяется 1 часть эфира, и, наоборот, 4 ,7  части 

метиладетата растворяют 1 часть воды (при 20°С ). 
Метиладетат легко растворяют жиры, целлулоид, пи­

роксилин, ацетилцеллюлозу.

Этиловый эфир уксусной кислоты (этилацетат 'jCHJMDCJjf 

(мол. масса 88,1 1 ) -бесцветней нейтральная жидкость 
приятного освежающего запаха, плотностью

0 ,9 0 0 6  г/см^ (при 20°С) (показатель преломления 
П.^- 1 ,3 7 2 ). Этилацетат кипит при 77 ,1°С,замер­

зает при -82,4°, его теплота испарения 368  кДж/кг 

(88 ккал/кг). В 11 частях воды растворяется 1 часть 

эфира и, наоборот, 1 часть воды растворяется в 32  
частях эфира (при 20 °С ). Этилацетат легко растворя­
ет жиры, масла, нитроцеллюлозу, ацетилцеллюлозу; 

несколько труднее растворяет смолы и воск. В боль­
ших количествах применяется как растворитель и как 
основной экстрагент в производстве уксусной кислоты.

Пропиловых эфиров уксусной кислоты существует 

два: нормальный пропил- и изопропилацетат, с общей 

формулой СН3СООС3 Н7 (мол. масса 1 0 2 ,14 ). Нор­
мальный пропилацетат - бесцветная жидкость с прият­

ным запахом, плотностью 0 ,8 8 67  г/см (при 20 С), 

кипящая при 101,5°С . В 100 частях воды растворя­
ется 16 ,2  части эфира, а 1,8  части воды растворя­

ется в 100 частях эфира (при 20°С ). Хорошо раство—
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ряет смолы и нитроцеллюлозу. Изопропилацетат - жид­
кость плотностью 0 ,8 7 0  г/см3 (при 20°С ); кипит 
при 88 ,4  С; в воде слабо растворима; 1 ,7  части воды 
растворяется в 100  частях эфира (при 20°С ), оба 
изомера хорошо растворяют смолы и нитроцеллюлозу и 
применяются как растворители. Изопропилацетат, кроме 
того, применяется как экстрагент в производстве ук­
сусной кислоты.

Бутиловых эфиров уксусной кислоты существует 
четыре с общей формулой СН^СООС^Нд (мол. масса 

1 1 6 ,16 ). Нормальный бутиловый эфир (н-бутилаце­
тат) - бесцветная жидкость плотностью 0,8813 г/см 

(при 20°С ), кипящая при 1 2 6 ,1°С; показатель пре­

ломления 1 ,395 ; в воде почти нерастворим (в 100 
частях воды растворяется лишь О Р  5 части при

25 С); в эфире растворяется 0 ,9  части воды в 100 
частях эфира (при 20 С); хорошо растворяет нитро­
целлюлозу и многие смолы. Изобутилацетат — жидкость 

плотностью 0 ,871  г/см при 20°С; кипит при
116,5°С ; в 100 частях воды растворяется 1,4 части 
эфира при 20 °С. Вторичный бутилацетат кипит при 

112,4°С , третичный бутилацетат - при 95-96 С. Все 
изомеры бутилаиетата применяются как растворители.

Амиловых эфиров уксусной кислоты в соответствии 

с количеством спиртов можно получить восемь, имею­
щих общую формулу CHjCOOCjHj] (мол. масса 130 ,19 ). 
Нормальный амилацетат - жидкость приятного груше­

вого запаха плотностью 0 ,8 7 53  г/см (при 20°С ), 
кипит при 149,2°С . Очень хорошо растворяет нитро­

целлюлозу, жиры, масла и многие смолы. Изо—амилаце­

тат - жидкость плотностью 0 ,8 5 6  г/см3 (при 20°С ); 

показатель преломления 1 ,400 ; кипит при 1 3 5 ,5 ° С; 

в 100  частях воды растворяется 0 ,25  части эфира 
(при 15°С ). В технике получают обычно смесь амило­

вых эфиров (главным образом нормального и изо—ами­

лового) с т. кипения 140- 150°С. Эта смесь исполь­

зуется главным образом как растворитель в произ­

водстве бездымного пороха (под названием пентаие- 

тат), но благодаря сильному фруктовому запаху при­
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меняется также в кондитерской промышленности под 
названием грушевой эссенции.

Уксусная кислота легко образует сложные эфиры 

также с моно- и полиэтиленгликолями и глицерином, 
давая соответственно ацетаты гликолей (гликольаце- 
таты) и ацетины.

Из гликольацетатов моноацетат гликоля получает­
ся прямой этерификацией этиленгликоля уксусной кис­
лотой или уксусным ангидридом в присутствии обыч­
ных кислых катализаторов:

CHjCOOH +сн2он-сн2он — ► СН2ОН-СН2 ООССН3 +Н гО;

(СНзСО)20+2СН2ОН-СН2ОН—  2(СН20Н-СН2 -00ССН5) + Нг0. 

Он получается также взаимодействием уксусной кис­

лоты с окисью этилена: '

СН3СООН+С2 Н ^О - ^С Н 2ОН-СН2 ’ ООССН3 .

-Моноацетат гликоля - бесцветная жидкость плот­
ностью 1,109 г/см3 (при 20°С) с т. кипения

186°С . Применяется в качестве растворителя. Со­
держится (наряду с формиатом этиленгликоля) б га­
зогенераторной растворимой смоле [ 7 ] .

Диацетат гликоля (гликольдиацетат) получается 
нагреванием смеси безводного ацетата натрия с ди­
хлорэтаном при 160-230°С:

2CH3C(J0Na + СН2С1 — - CH200CCH3 +2NaCl 

СН2СI СН200ССН3
Гликольдиацетат - бесцветная жидкость со слабым 

запахом, напоминающим запах этилацетата; т. кипения 

188°С ; плотность 1,110 г/см3 (при 20°С ); приме­

няется, как и моноацетат, в качестве растворителя.
Из ацетинов действием уксусной кислоты на глице­

рин можно получить

г н ^ т и  . г н с ^ 0Н
l 3 h5 — —  СН3 С00 ’ 13 Н5 ^ ( СНзСоо ) 2

моноацетин диацетин
и триацетин C3Hg(CHjCOO)j. Эти эфиры представля­
ют собой густые маслянистые жидкости, которые пе­

регоняются при высокой температуре не разлагаясь.
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Наибольшее значение из ацетинов имеет триаце— 
тин, имеющий т. кипения 258°С  и плотность 1,155

О Q
г/см при 15 С; применяется в качестве раствори­
теля (главным образом для индулиновых красителей и 
для танина).. В промышленности для получения триа- 

цетина применяется уксусный ангидрид. Реакция гли­
церина с уксусным ангидридом протекает по урав­
нению

СН 2 он сн5соо—снг
СНОН + 3(СН3С0)20 — - СН3С00-СЧ + ЗСН3СООН. 

снгон СН3С00-СН2

Уксусная кислота взаимодействует с моносахари­

дами, образуя ацетаты моносахаридов. Эти ацетаты 
при разбавлении водой оказываются значительно ус­

тойчивей формиатов тех же моносахаридов.
При действии ацетилена на ледяную уксусную кис­

лоту в присутствии катализаторов (солей ртути, цин­

ка, кадмия и др.) получаются в зависимости от ус­

ловий реакции винилацетат или этилидендиацетат:

CHjCOOH С2Н2 *~СН$С00СН =  СН2 (винилацетат);

2СНjCOOH +Сг Н2 -~ (Щ С 00 )2СН-СН3 (этилидендиацетат).

Винилацетат широко применяется в производстве 

пластических масс.
При действии смеси уксусной кислоты и уксусного 

ангидрида на целлюлозу в присутствии катализаторов 

(Н2SO4, ZП Cl  ̂ и др.) образуется смесь уксусно­

кислых эфиров целлюлозы,называемой ацетилцеллюлозой.
При максимальной степени ацетилирования полу­

чается триацетат целлюлозы

CfiHy02(0H)s + з (ch5co)2o-c6h7o2(ococh3)j +зсн3соон.

Процессы, в результате которых можно получить 

только моно- или диацетат целлюлозы, пока еще не 

разработаны. Практическое значение имеет ацетилцел­

люлоза, в которой количество ацетатных групп нахо­

дится между двумя и тремя. В последние годы нахо-
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дит практическое применение также триацетат цел­
люлозы.

В чистом виде уксусная кислота слабо действует на 
целлюлозу, а при известной концентрации ее действие 

совершенно не заметно, в отличие от многих других 
кислот. Этим объясняется ее широкое применение 

(так же, как и ее солей) в текстильной промышленности 
в процессах крашения, печатания и отделки тканей.

Свойства ближайших гомологов уксусной кислоты

Ниже описываются свойства ближайших гомологов 
уксусной кислоты: муравьиной, пропионовой, масляной, 

валериановой и капроновой. Все они независимо от пу­

тей и методов получения уксусной кислоты образуются 
в больших или меньших количествах в начальных ста­

диях образования основного продукта и выделяются 
как побочные продукты и как нежелательные примеси 

при ректификации сырой уксусной кислоты.
Главнейшими из гомологов, образующихся при хи­

мической переработке древесины, являются муравьиная, 
пропионовая и масляная кислоты, содержание которых 

в первичных продуктах термического разложения
древесины доходит до 10-15% и более от общего ко­

личества органических кислот. Поэтому описание

свойств этих трудноотделимых и ценных продуктов яв­

ляется важным дополнением к свойствам основного 
продукта - уксусной кислоты.

Муравьиная кислота НСООН (простейший член го­
мологического ряда, мол. масса 46 ,027 ) представ­

ляет бесцветную, прозрачную жидкость с острым ха­

рактерным запахом. С водой и спиртом смешивается 

во всех отношениях. Хорошо растворима в эфире. При 

температуре +8 ,4° застывает в белую кристаллическую 
массу, кипит при температуре 100 ,8°С . Плотность 
жидкости при 15°С  1 ,2248 , при 25° 1,2144> при35° 

1 ,2 017 , при 45°С  1 ,1898 , при 100°С  1,1220 г/см .

Показатель преломления ftp = 1 ,3 7 1 4 . Поверхност­
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ное натяжение при 20°С  0 ,0 3 7 6  Дж/м (37 ,6  дин/см). 

Температура вспышки 33 ,1°С .
Муравьиная кислота сильно ассоциирована,Степень ее 

ассоциации: в жидкости при т. замерзания 2,6 С и при 
т. кипения 2,1 2°С, а в насыщенных парах при т, ки­

пения 2,01 С, т.е. молекулы ее в парах димериэованы.
Теплота дезассоциации димеризованной муравьиной 

кислоты составляет 59,0  кДж (14,1  ккал). На одну 
водородную связь приходится, следовательно, 29 ,5  кДж 

(7 ,05  ккал).
Упругость паров муравьиной кислоты при разных 

температурах приводится в табл. 7.

Таблица 7

У п р у г о с т ь , паров муравьиной кислоты_________

Темпера­

тура, °С

Упру­
гость

пара,
Па-105

Темпера- 

гура, °С

-Упру­

гость
пара,
Па-105

Темпера­

тура, °С

Упругость

пара,

Па-105

0 0 ,0 1 4 40 0 , 1 10 80 0 ,5 3 2
10 0 ,0  25 50 0 ,1 6 8 90 0 ,735
20 0 ,0 4 5 60 0,253 100 1,004
30 0 ,0709 70 0,373 100 ,75 1 ,013

С водой муравьиная кислота дает гидраты состава 

НСООН * Н20 (т* замерзания -50°С) и НШН-4Нг0
(температура замерзания -20 С), Последний, однако, 

не является стабильным.
В табл. 8 приводятся плотности водных растворов 

муравьиной кислоты разного процентного содержания 

при температуре 1 5°С.

Смесь муравьиной кислоты с водой, содержащая 
77,3%  муравьиной кислоты, является нераздельно ки­

пящей (азеотропной) при температуре 107,6°С , т.е. 
при температуре высшей, чем температуры кипения 

составных компонентов, взятых порознь (образуется
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так называемый отрицательный азеотроп). Поэтому 

водные растворы муравьиной кислоты,содержащие НСООН 
более 77,3% , высвобождают часть муравьиной кислоты 

(содержащие НСООН менее 77 ,3%  высвобождают 
часть воды) при их ректификации, а затем, достигнув 
77,3% , перегоняются в виде азеотропа.

С изменением давления происходит сдвиг азеотроп— 
ной точки и, следовательно, изменение состава азео­

тропа. Так, с понижением давления содержание му­

равьиной кислоты в азеотропной смеси уменьшается 

до 63%  при 23,3 кПа (175  мм рт.ст., 63"С )» а с 

повышением давления - увеличивается до 85% при дав­
лении 303 ,9  кПа (3 ата, 139 С). При дальнейшем 
повышении давления возможно получение 100%-ной му­

равьиной кислоты.

Таблица 8
Плотность водных растворов муравьиной кислоты

при 15°С

Со- Плот- Со­ Плот- Co- Плот- Со­

дер-ность, дер­ HOCTIg дер- ность. дер­

жа- г/ CMJ жалие г/см жани&г/ см жали!

ние, %
У % %

%

0 1,0000 30 1 ,0783 60 1 ,1490 90

5 1 ,0133 35 1 ,0910 65 1 ,1600 95

10 1 ,0265 40 1 ,1035 70 1 ,1705 100
15 1 ,03  9 С 45 1 ,1155 75 1 ,1810

20 1,0526 50 1 ,1270 80 1 ,1910

25 1 ,0655 55 1 ,1380 85 1 ,2005

Плот­

ность,

1 ,2095

1,2180
1,2250

Трехкомпонентная азеотропная смесь, содержащая 

48 ,2%  муравьиной кислоты, 12 ,5%  уксусной кислоты 
и 39 ,3%  воды, кипит при 1 0 7 ,1°С. При такой же приб­

лизительно температуре (107 ,05°С ) кипит азеотроп—
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ная смесь, содержащая 59 ,8% муравьиной кислоты, 
22 ,8% уксусной кислоты и 17 ,4%  воды.

Муравьиная кислота образует положительные азео- 
тропные смеси с бензолом, толуолом, ксилолом, пента- 
ном, гексаном, гептаном, октаном, дихлорэтаном, кре­
тоновым альдегидом. Отрицательные азеотропные сме­
си образует с пиридином, диэтилкетоном.

Температуры кипения водных растворов муравьиной 

кислоты при атмосферном давлении приводятся в
табл. 9,

Таблица 9

Температура кипения водных растворов муравьиной 
\ кислоты

Кон­ Темпе­ Кон- Т емпе- Кон- Темпе-|Кон- Темпе­

цент­ ратура, цен- ратура, цен- ратура цен- ратура,

рация °С тра- °С тра- °С тра- °С

му­ ция ЦИЯ ция
равы: му­ му­ му­

ной равь­ равь­ равь­

кис­ иной иной иной

лоты. кисло­ кисло­ кисло­

% ты ,% ты, Уо ты, %)

0 100,0 30 102 ,5 60 106 ,2 90 104 ,6

•5 100,3 35 102 ,9 65 106 ,9 95 102 ,7
10 100 ,7 40 103 ,4 70 107 ,4 100 100,8
15 , 10 1 ,2 45 104,1 75 107 ,6
20 10 1 ,6 50 104 ,8 80 107 ,5

25 102,0 55 105 ,6 85 106 ,2

Соли муравьиной кислоты (формиаты) в воде легко 

растворимы, за исключением солей железа, свинца, се­

ребра и хрома, которые растворяются намного труд­
нее, чем соответствующие соли уксусной кислоты,

Кальциевая соль муравьиной кислоты (НСОСО2 Сараство-

60



ряется в воде хуже, чем кальциевая соль уксусной 
кислоты. Ее растворимость 40 г в 100 г воды при 

20°С. Упомянутые формиаты, как и многие другие со­
ли муравьиной кислоты (включая формиат натрия), не 

кристаллизуется с водой. Интересно, что формат хрома 
Cr(HC00]j способен существовать в двух формах - синей 

мономолекулярной и красной бимолекулярной.

Муравьиная кислота является значительно более 
сильной кислотой, чем ее гомологи. В то же время она 
является сильным восстановителем, чем отличается от 
других кислот гомологического ряда. Например, она 
способна переводить соли окиси ртути в соли закиси и 

даже в металлическую ртуть; окись серебра она прев­
ращает в металлическое серебро, при этом сама окис­
ляется до углекислоты.

Характерными реакциями восстановления с приме­

нением муравьиной кислоты являются реакция выделе­
ния металлического серебра из аммиачного раствора 
азотнокислого серебра (в виде так называемого сереб­

ряного зеркала), а также реакция с феллинговой жид­

костью (при нагревании) 2Ад/\10з + НСООН+ 2NH3 2Ад+ 

+2NH4NO3 + С02; 2Cu(0H)2 +НСООН —*■ Cu20+С02 + ЗН20-

Эти отличительные особенности муравьиной кислоты 

вызваны наличием у нее альдегидной группы, что хо­
рошо видно из ее формулы

Альдегидная группа t Н - С ОН Кислотная

I II ; группа
I

Здесь карбонильная группа ( С=0) входит как в
кислотную, так и в альдегидную группы.

В других кислотах-гомологах карбонильная группа 
соединена не с водородом, а с углеводородным ради­

калом и поэтому альдегидной группы в этих кислотах 

нет.
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В процессах восстановления окисление муравьиной 
кислоты идет быстро в нейтральных и шелочных раст­
ворах (например, ь растворе муравьинокислой соли). В 

кислых же растворах окисление происходит медленно.

В о с с т а н а в л и в а ю щ и е  с в о й с т в а  м у р а в ь и н о й  к и с л о т ы  

и с п о л ь з у ю т  н а  п р а к т и к е  к а к  д л я  е е  о т к р ы т и я  ( и  о т л и ­

ч и я  о т  д р у г и х  к и с л о т )  в  а н а л и т и ч е с к о й  х и м и и ,  т а к  и  в  

т е х н и к е ,  г д е  е е  п р и м е н я ю т  в  к а ч е с т в е  в о с с т а н о в и т е л я .

При нагревании муравьиной кислоты с водуотнимаю— 
щими средствами, например с концентрированной сер­

ной кислотой, а также при пропускании ее паров над 

нагретой окисью алюминия, она разлагается на воду и 

окись углерода: HCQ0Н—̂ Н20 + СО.

На воздухе муравьиная кислота сгорает спокойно с 
образованием воды и двуокиси углерода:

2НС00Н + 02 — 2 Н20 ■+• 2С02-

При температуре выше 160°С  муравьиная кислота 
разлагается преимущественно с выделением водорода 
и углекислого газа: НСООН — Hg + С02.

В присутствии окиси цинка или мелкораздробленной 

металлической меди этот распад происходит при более 

низкой температуре, а в присутствии таких металлов, 
как родий, осьмий, иридий, рутений или платина, му­

равьиная кислота разлагается уже при обычной темпе­
ратуре. Такой же распад муравьиной кислоты происхо­

дит при облучении ультрафиолетовым светом с малой 

длиной волны.

При быстром нагревании муравьинокислого натрия до 
4 0 0 °С выделяется водород и образуется щавелево­

кислый натрий (оксалат натрия) 2HC00/S/a^-Л/a 2 2̂̂
Щавелевокислый натрий образуется также при наг­

ревании муравьинокислого натрия с углекислым нат­

рием: HCOOIVa + М0. ~ +A/G0H.
Эти реакции используются в технике для производ­

ства щавелевой кислоты.
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Сухой формиат никеля бурно разлагается при нагре­
вании до 190°С  с образованием металлического нике­

ля в ввде тонкого порошка, являющегося в этой форме 
хорошим катализатором в процессах гидрирования: 

H/*OiCQ0)2— Ni +2 СОг+Н2
Формиаты серебра и ртути при нагревании могут 

взорваться, так как образующиеся при нагревании ок— 
салаты этих металлов обладают свойством взрываться, 
разлагаясь на металл и двуокись углерода.

При быстром нагревании муравьинокислый аммоний 
распадается на синильную кислоту и воду:

Ц С О О Щ - +  NCN +Н20.
Наоборот, синильная кислота, соединяясь с водой, 

легко превращается в муравьиную кислоту. Следова­
тельно, синильную кислоту можно рассматривать как 

нитрил муравьиной кислоты, т.е. она находится к пос­

ледней в таком же отношении, как адетонитрил СН^СУ 

к уксусной кислоте.
Нагревание муравьинокислой соли с солями других 

жирных кислот приводит к образованию соответствую­

щих альдегидов. Без муравьинокислой соли, как из­

вестно, образуются кетоны.
При взаимодействии муравьиной кислоты с аминами 

при температуре около 160°С  образуются азотистые 
формиламины, которые при 500°С  в присутствии ката­

лизатора дегидратируются и дают нитрилы. Например, 

с метиламином, образующимся из метилового спирта и 
NHj, муравьиная кислота дает адетонитрил, который в 

свою очередь путем кодденсации с формальдегидом мо­
жет быть переведен в акрилонитрил - один из важней­
ших мономеров основного органического синтеза [9 ] .

В свободном виде муравьиная кислота широко рас­
пространена в животном и растительном мире, но

всегда в незначительном количестве. Более значитель­

ное количество ее находится в муравьях и крапиве.
Муравьиная кислота ядовита. На кожу действует 

разъедаюше. Муравьиные укусы и крапива также дей­

ствуют на кожу раздражающе. Присутствие ядовитой 
муравьиной кислоты в крапиве не является препятст­
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вием для употребления последней в пишу (в супы). Бо­
лее того, спиртовый экстракт из листьев крапивы при­
меняют как лечебное средство,

В промышленности муравьиную кислоту получают 
взаимодействием едкого натра с окисью углерода при 
1 20-130°С  и давлении 0 ,6-0,9 МПа (5-8 ати) с 
последующим разложением полученного формиата нат­

рия разбавленной серной кислотой: NaOH+C0->'HC00Na;

2HCG0Nct *H2S0it- 2̂HC00H + Na2S0it.

В настоящее время большие количества ее получа­

ют (одновременно с формальдегидом) при неполном 

окислении углеводородов - метана и этана. Недавно 
освоено производство муравьиной кислоты в лесохими­

ческой промышленности. В перспективе - извлечение 
муравьиной кислоты из промывных вод при окислении 

высших парафиновых углеводородов на заводах СЖК.
Муравьиная кислота применяется в значительном 

количестве в анилинокрасочной и фармацевтической 
промышленности в качестве ашлирующего средства, 

как наиболее сильная органическая кислота, а также в 
текстильной промышленности при крашении и печата­

нии тканей, в кожевенной промышленности для промыв­

ки шкур после обработки их известью, для дезинфекции 
бродильных чанов. Значительное количество ее вдет 

для производства сложных эфиров (формиатов) и дру­

гих продуктов, используемых в лакокрасочной и других 
отраслях промышленности. Она находит применение в 
медицине (в виде разбавленного водного или спиртово­

го 1-1,5%-ного раствора).
В текстильной промышленности муравьиную кисло­

ту применяют часто вместо уксусной кислоты при кра­

шении хлопчатобумажных тканей, а также вместо сер­
ной кислоты при крашении шерстяных тканей. Перед 

обеими кислотами муравьиная кислота имеет преиму­

щество: в ее присутствии (при 1,5-2%-ном содержа­

нии) лучше используется протравная и красильная ван­
ны, кроме того, она благоприятно действует в отноше­

нии равности получающихся окрасок.
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Из эфиров муравьиной кислоты находят применение:

Т., кипения сС Плотность при

20 °С, г/см

Метилформиат 31 ,8 0 ,9 7 5

Этилформиат 54,3 0 ,9 0 6

Этилформиат, техн. 53-57 ^  0 ,9 3 0 (15 °)
н-Пропил формиат 81,3 0,901
Изопропилформиат 71,3 0 ,8 8 3
н-Бутилформиат 106 ,8 0 ,911

н-Бутилформиат,техн. 96-110 ~ 0,911

Изобутилформиат, техн. 95-100 0,890- 0,895

Изоамилформиат 118 0 ,880

Изоамилформиат, техн. 110-125 0,875- 0,880

Амилформиат, техн. 110-130 0,880- 0,885

Кроме перечисленных эфиров находит применение 

(главным образом как промежуточный продукт) изо- 

борнилформиат (т.кип. 220°С ), получающийся
этерификадией камфена избытком муравьиной кислоты 

(97%-ной) в камфарном производстве.

Из других производных муравьиной кислоты следу­

ет упомянуть формамид и диметилформамнд, которые в 

последнее время приобрели большое значение.

Формамвд HCDNHg - жидкость с температурой 

плавления +2 и кипения 1212°С , обладает очень вы- 
.соким значением диэлектрической проницаемости £ = 
= 110  при 25°С) и является хорошим ионизирующим 
растворителем для ряда солей,

Диме'тилформамвд НС0М(СНз)£ - жидкость с т. 
плавления - 61 ° и т. кипения 153°С , является селек­

тивным растворителем при выделении ацетилена из га­

зовых смесей (один объем диметилформамида раство­

ряет при 25°С  и обычном давлении 31 ,4  объема аце­

тилена) и при абсорбции хлористого водорода, S02,C02 
и некоторых других газов. В качестве растворителя 
диметилформамвд применяют при производстве волокна 

нитрон, а также при синтезе уксусной кислоты из аде-
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тилена. Отличается своей универсальностью и терми­
ческой устойчивостью.

Ангидрид муравьиной кислоты, как уже упоминалось, 
не известен. Его состав должен быть (НСО)20. При по­
пытке получить его из муравьиной кислоты (аналогично 

получению уксусного ангидрида из уксусной кислоты) 

неизбежно образуется окись углерода и вода: 

2НС00Н“ЧНС0)20 + Н2О-*-2СО+2Н2О. Здесь окись угле­
рода, по-видимому, играет роль кетена. Она с едким 
натром, как и кетен, способна давать соль (кетен да­

ет ацетат натрия, а окись углерода - формиат нат­

рия). Однако в отличие от кетена, который с уксусной 
кислотой легко дает уксусный ангидрид,окись углерода с 
муравьиной кислотой не реагирует и соответствующего 

ангидрида не дает.

Известен смешанный ангидрид муравьиной и уксус­
ной кислот CHjC00CH0? который легко образуется при 

взаимодействии уксусного ангидрида (или хлористого 
ацетила) с формиатом натрия:

CĤ COCl + HCOONCl— с н ,с о х
> < w a c i .

Н С (К

Альдегид муравьиной кислоты (формальдегид) НСНО - 

бесцветный едкий газ, сжижающийся при -21 С в лег­
коподвижную жидкость (плотность 0 ,8 1 5  г/см п]эи 

20 °С ), которая замерзает при температуре -92 С, 

Водный раствор, содержащий около 40%  формальдеги­

да, называется формалином. В промышленности фор­
мальдегид переводят в полимер-параформальдегид, или 
параформ ( СН20)Г1 - белый порошок, являющийся, как

и формалин, товарной формой формальдегида. При наг­

ревании в присутствии серной кислоты параформ распа­

дается с выделением формальдегида.

Формальдегид получают в больших количествах 
главным образом дегидрированием метилового _ спирта, 

а также путем частичного окисления метана и других 

природных газов. В последние годы его получают так­
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же окислением диметилового эфира — побочного про­
дукта при синтезе метанола.

Формальдегид находит применение во многих отрас­
лях народного хозяйства.

Главным потребителем формальдегида (обычно в 
виде формалина или параформа) является производство 
гексаметилентетрамина - (СН2 )6 N4 (уротропина), il 
которого в больших количествах получают фенолофор- 

мальдегидные смолы, а также триметилентринитрамин — 
мощное бризантное взрывчатое вещество, известное
под названием гексоген.

Производство формальдегида (а также формалина и 
параформа) из метилового спирта подробно описано в 

лесохимической литературе [10]. Там же можно найти 
довольно подробные сведения о его свойствах и приме­
нении.

Пропионовая кислота С2Н5СООН (мол. масса

74 ,081 ) - бесцветная, прозрачная жидкость с резким 
и неприятным запахом пота. Застывает при -22иС, ки­
пит при 141,1  С. Плотность жидкости при 15 ° 0 ,998 , 

при 25 ° 0 ,9 8 7  г/см3 . Показатель преломления П_20 - 
1 ,3 868 .

Степень ассоциации пропионовой кислоты в жидкос­

ти при температуре замерзания 1 ,98  и кипения 1 ,67 .
В насыщенных парах при температуре кипения степень 

'ее ассоциации равна 1 ,59 .

Упругость паров пропионовой кислоты при разных 

температурах приводится в табл. 1 0 .

С водой пропионовая кислота смешивается во всех 
отношениях, давая нераздельно кипящую при 100  С 
смесь,' содержащую 18 ,7%  пропионовой кислоты; обра­

зует также азеотропные смеси с ксилолом, стиролом, 

камфеном, пиненом, парафиновыми углеводородами (т. 
кип. 138- 140°С); отрицательный азеотроп образует с 

пиридином. Водный раствор пропионовой кислоты, име­

ющий наинизшую точку замерзания (около -30 С), со­

ответствует гидрату состава С^Н^СООН'О^Н^О. Других 
соединений пропионовой кислоты с водой, по-видимому, 

не существует.

67



Таблица 10 

Упругость паров пропионовой кислоты

Темпе­
ратура,

°С

Упру­

гость
пара,
Па.Ю 5

Темпе­

ратура,
°С

Упругость

пара,
Па’Ю 5

Темпе­

ратура,

°С

Упругость

пара,
Па* 10 5

0 0,001 60 0 ,041 120 0 ,5 2 3
10 0,002 70 0 ,0 6 6 130 0 ,7 3 3
20 0 ,0 0 4 80 0 ,1 0 5 140 0 ,9 8 6
30 0 ,0 0 8 90 0 ,1 6 2 141,1 1 ,013
40 0 ,0 1 4 100 0 ,2 4 4
50 0 ,0 2 4 1 10 0 ,360

Кальциевая соль пропионовой кислоты растворяется 
в воде значительно легче, чем кальциевая соль уксус­

ной кислоты.

Пропионовая кислота первая в гомологическом ряду 
проявляет характерное свойство жирных кислот отсали- 

ваться из водных растворов (муравьиная и уксусная 
кислоты не отсаливаются вовсе). Например, с помощью 

хлористого кальция или поваренной соли пропионовая 
кислота из водных растворов всплывает на поверхность 

в виде масла.
В свободном состоянии пропионовая кислота встре­

чается редко. Наряду с уксусной кислотой находится в 

потовых выделениях. Образуется при восстановитель­
ном брожении яблочнокислого и молочнокислого каль­

ция при помощи бактерий.
В промышленности органического синтеза пропио— 

новая кислота получается окислением пропионового 
альдегида - продукта переработки этилена и других 

углеводородов нефти. Окисление производится воздухом 

в присутствии уксуснокислого марганца. Там же раз­
работаны методы электросинтеза пропионовой кислоты,
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а также масляной, изомасляной и изовалериановой кис­
лот окислением соответствующих спиртов на ано­
де [1 1 ].

Производство пропионовой кислоты было освоено 

также в лесохимической промышленности, где она вы­
пускалась в основном реактивного качества. Здесь ее 
получали из этилпропионата путем переэтерификадии 
последнего уксусной кислотой:

с2н5с о о с2н5 + с н3с о о н — *- с2н5с о о н + с н 3с о о с 2н5 .

Исходный этилпропионат в лесохимической промыш­

ленности образуется как побочный продукт в произ­
водстве этиладетата из сырой уксусной кислоты, в ко­
торой пропионовая кислота содержится в количестве до 
3,5%.

Данный лесохимический метод разработан сотрудни­

ками ЦНИЛХИ П.Д. Борисовым и И.Ф.Чистовым, а 
промышленное производство пропионовой кислоты в ле­

сохимии впервые в Советском Союзе было организо­

вано в 1 9 52  г. на Ашинском лесохимическом комби­

нате. В настоящее время пропионовая кислота произ­

водится лишь синтетическим путем.

Пропионовая кислота применяется сравнительно в 

небольших количествах и главным образом для произ­
водства эфиров (пропионатов), используемых в качест­

ве душистых веществ, имеющих более сильный фрукто­

вый запах, чем соответствующие эфиры уксусной кис­
лоты, а также в качестве растворителей, обладающих 

по сравнению с ацетатами более высокой стойкостью 
к воде.-

Известны и находят применение следующие эфиры — 
пропионаты:

Т. кипения°С Плотность при 

20°, г/см3
Метилпропионат 79 ,9  0 ,9 1 7

Этилпропионат 99,1  0 ,8 9 5
Этилпропионат, техн. 92-99 МЭ,884

Пропилпропионат, техн. 118- 125 v0 ,880
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Изопропилпропионат 111,3  -
Бутилпропионат, техн. 143- 145,8 0,86*Ю ,87
н—Бутилпропионат 1 4 6 ,8  0 ,8 75
Амилпропионат, техн. 150- 165

Некоторое количество пропионовой кислоты, как и 

пропионового ангидрида, применяется в производстве 
пропионата целлюлозы (аналога ацетилцеллюлозы) и 

фенолоальдегидных смол.
В виде кальциевой соли пропионовая кислота при­

меняется для консервирования пищевых продуктов.
В последние годы пропионовая кислота применяет­

ся также для производства нового гербицида - дихлор- 
пропионата натрия СН3СС12С00Ш (т.пл. 193- 197°С), 

известного под названием "далапон", эффективно унич­

тожающего злаковые сорняки в посевах сахарной свек­
лы и хлопчатника и используемого также в садах и 

виноградниках для борьбы с однолетними травами.
Производство далапона из пропионовой кислоты бы­

ло организовано впервые в 1967  г. на Дмитриевском 

лесохимическом заводе. В настоящее время далапон 

производится лишь синтетическим путем из синтети­

ческой пропионовой кислоты, а также из акрилонитри- 

ла через пропионитрил.
Альдегид пропионовой кислоты CHjĈ CHO (мол, мас­

са 58 ,078 ) кипит при 49 ,1°С ; застывает при -81 С. 
Плотность альдегида 0 ,8 0 7  г/см3 при 20°С. В 100  

частях воды растворяется 16,1 части альдегида при 

25°С.
Ангидрид пропионовой кислоты ( CHjĈ COĵ O (мол. 

масса 130 ,14 ) кипит при 167°С ; получается синте­

тически, как и пропионовая кислота, окислением про­
пионового альдегида.

Масляная кислота С3Н7 СООН (мол. масса 88 ,104 ) - 
бесцветная маслянистая жидкость с едким запа­
хом, напоминающим запах уксусной кислоты и про­

горклого масла, с кислым жгучим вкусом. Застывает 
при -7,9°С, кипит при 163,5°С . Плотность жидкости 

при 0 ° 0 ,9 78 , при 1 5°С 0 ,9 6 3 , при 2 5 ° 0 ,9 53
г/см3 . Температура вспышки 76,7°С ,
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Степень ассоциации масляной кислоты: в жидкости 
при т. замерзания 1 ,85  и при т. кипения 1 ,63 , а в 
насыщенных парах при т. кипения 1 ,55 .

Упругость паров масляной кислоты при разных тем­
пературах приводится в табл. 1 1 ,

С водой масляная кислота смешивается во всех от­
ношениях лишь при нагревании, давая нераздельно ки­
пящую при 99 ,4  С смесь с содержанием 18 ,5%  мас­
ляной кислоты (4,4 моль % ). При 20°С смешивается 
с водой до 25%—ного содержания. Из водных раство­
ров может быть высолена поваренной с9лью или хлор— 
кальцием. В разбавленном виде имеет неприятный за­

пах пота.
Масляная кислота образует азеотропную смесь с 

ксилолом, пиненом, фурфуролом. Отрицательный азеот— 

рои образует с циклогексаном.

Таблица 1 1

T e M n e g a r -  

тура, С

Упругость

пара,
Па*105

Темпе­

ратура,

С

Упругость

пара,
Па’Ю 5

Темпе­

ратура,

°С

Упругост!

пара,
Па-Ю5

40 0 , 0 0 2 1 0 0 0 ,097 160 0 , 8 6 6

60 0 , 0 1 1 1 2 0 0 ,215 163 ,5 1 ,013

80 0 ,0 3 8 140 0 ,440

Кальциевая соль масляной кислоты (бутират каль­

ция Са(СзН7С00)2-Н20̂  растворяется в воде значитель­
но труднее, чем кальциевая соль уксусной кислоты. 

Она также труднее растворяется в горячей воде, чем 

в холодной. Ее растворимость в 100 г воды при 0 ° 

19 ,4  г, при 20 18 ,2  г, а при 100°С  15 ,8  г без­
водной соли. Прозрачный раствор ее мутнеет при на­

гревании.
Масляная кислота не устойчива по отношению к 

окислителям. Крепкая азотная кислота окисляет ее в 
янтарную кислоту; хромовая смесь и кислый раствор 

перманганата окисляют ее с образованием угольной
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и уксусной кислот, щелочной же раствор перманганата 
окисляет ее до щавелевой кислоты.

В свободном виде масляная кислота находится
(вместе с другими жирными кислотами) в прогорклом 
коровьем масле, в поте, кислой капусте, табачном со­
ке, мясном соке, в соке жужелицы и др.

Масляная кислота образуется при маслянокислом 
брожении растворов сахара, молочной кислоты и гли­
церина.

В инвентированном растворе тростникового сахара 

масляная кислота образуется в больших количествах 
в присутствии особых плесневых грибков. Она образу­

ется также при загнивании белковых веществ. Техни­
чески добывается сбраживанием крахмала, патоки, от­
бросов сахарного производства (мелассы) и т.п. с по­

мощью бактерий маслянокислого брожения, а также пу­

тем окисления бутилового спирта (полученного броже­
нием или методом "оксосинтеза" из пропилена), либо 

путем окисления масляного альдегида, полученного ка­

талитическим гидрированием кротонового альдегида.

Кроме нормальной масляной кислоты существует 

также одна изомасляная кислота (иначе - диметил- 

уксусная), имеющая тот же состав, но другое строе­

ние молекулы: CHjCÎ C^COOH - нормальная масляная 

кислота; СН3 С Н3 СН _С00Н - изомасляная кислота.

Изомасляная кислота застывает при -47°С; кит^г 
при 154,4°С ; плотность жидкости при 0 °0 ,9 65 г /с м  , 

при 20°С  0 ,9 4 2  г/см3 ; в воде менее растворима, 
чем нормальная масляная кислота. Константа диссо­

циации изомасляной кислоты 1,38*10-5. Водная смесь, 

содержащая 28,2%  изомасляной кислоты (7 ,4  моль%), 

является нераздельно кипящей при температуре 99,3°С .

C cl - соль изомасляной кислоты кристаллизуется 
с 5 молекулами воды. Растворимость ее безводной со­

ли 22 ,4  г в 100  г воды при 20°С.

Изомасляная кислота в свободном состоянии нахо­
дится в корнях арники и в некоторых сортах хлеба; 

она входит в состав сложных эфиров, содержащихся во
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многих эфирных маслах, при брожении не образуется; 
получается окислением изобутилового спирта или изо— 
масляного альдегвда синтетически из пропилена.

Обе кислоты — н—масляная и изомасляная применя­
ются в различных отраслях промышленности. Так, н- 
масляная кислота применяется главным образом в пи­
щевой и фармацевтической промышленности, а изомас— 
ляная - в основном в кожевенной и лакокрасочной.

В последние годы н—масляная кислота в значитель­

ном количестве применяется для получения адетобути- 
рата целлюлозы - ценной пластической массы, исполь­

зуемой в основном для изготовления пленок и этролов 
(формовочных порошков).

В пищевой промышленности н-масляную кислоту в 
виде глицерида добавляют к маргарину для придания 
ему привкуса натурального сливочного масла.

Значительная доля этих кислот перерабатывается в 
эфиры (бутираты), из которых находят применение:

Метил-н-бутират

Метилизобутират
Эгил-н-бутират

Эгилизобутират
Изопропилизобутират

н-Бутил—н-бутират
Изобутил-н-бутират
Изоб.утилизобутират

Бутилбутират, техн.

н-Амил-н-бутират

Изоамил-н-бутират

Т. кипения, С Плотность, 

г/см^ (°С)

0 ,8 9 5 (20 °) 

0 ,8 8 7 (20 °) 

0 ,8 79 (20 °) 

0 ,8 8 2 (2 0 °) 

0 ,8 7 0 (1 5 °) 
0 ,8 7 2 (1 5 °) 

0 ,8 6 5 (1 5 °) 

0 ,8 6 0 (1 5 °) 
0 ,87- 0,88(150)

10  2,<3 

92 ,6
121 .3

111 .7
120.8
166 .4  
156 ,9  

1 48 ,7

160- 165
185 .0

178 .0

Эфиры эти применяются в качестве растворителей, 

а некоторые из них (в чистом виде) используются для 

приготовления искусственных фруктовых эссенций и 
душистых веществ, например этилбутират, имеющий за­
пах абрикосов, и бутилбутират, имеющий запах ананасов.
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Нормальный масляный альдегид (бутиральдегид) 
СН3СН2СН2СН0 (мол. масса 72 ,104 ) -бесцветная жид­
кость, кипящая при 75°С . Плотность жидкости 0 ,8 1 7  
г/см3 при 20 С; т. плавления -86°С. В 100 частях’ 
воды растворяется 3 ,7  части альдегида при 25 С. 

Хорошо растворяется в спирте, эфире и других орга­
нических растворителях. С водой образует нераздель­
но кипящую при 68°С смесь, содержащую 9,7%  воды. 

Легко полимеризуется в парамасляный альдегид (т. 
кип. 210- 220°С ).

Изомасляный альдегид CffjCHjCHCHO - жидкость, 
кипящая при 64 С. Плотность 0 ,794  г/см3 при 20°С ; 

т. плавления -97°С. В 100  частях воды растворяет­

ся 8,8 части альдегида. Водная смесь, содержащая 
6,7%  альдегида, является нераздельно кипящей при 

64,3°С .
Масляный ангидрид (СН3Сt^Cf^CO^O ( мол. масса

158 ,19 ) - маслянистая жидкость плотностью 0 ,970  
г/см при 20°С  с температурой кипения 192°С . По­

лучается, как и масляная кислота, окислением масля­
ного альдегида. Применяется в значительном количест­
ве (совместно с масляной кислотой) в производстве 
адетобутирата целлюлозы и эролов.

Валериановая кислота CifHgCOOH (мол. масса

102 ,130 ) - бесцветная жидкость, имеющая запах гни­

лого сыра. Застывает при -34,5°С; кипит при
186,3°С . Плотность жидкости при 15 ° 0 ,9 45 , при 

2 5 ° С  0 ,9 3 4  г/см3 .

Степень ассоциации валериановой кислоты в насы­

щенных парах при т. кипения 1 ,50 .
Упругость паров валериановой кислоты при разных 

температурах приводится в табл. 1 2 .

В воде валериановая кислота растворяется слабо. 

В 100  частях воды растворяется лишь 3 ,7  части кис­
лоты при температуре 16 С. С повышением темпера­

туры растворимость повышается. Водная смесь, содер­
жащая 1 1 % валериановой кислоты, является нераздель­
но кипящей при температуре 99 ,8°С .
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Т аблида 1 2  

Упругость паров валериановой кислоты

Температу­ Упругость Тем— Упру­ Темпе­ Упругост
ра, °С пара,

Па*105
пера-

тура,
°С

гость па- 

ра,
Па*10

ратура,
°С

пара,
Г1а*Ю5

60 0 ,0 0 4 120 0 ,0 9 4 180 0 ,853
80 0 ,0 1 3 140 0,210 186 ,3 1 ,013

100 0 ,038 160 0 ,4 3 2

В свободном виде валериановая кислота находится 
в балдырьяне, коровнике и других растениях, а также 
в жире дельфина.

Кроме нормальной валериановой кислоты существу­

ют ее изомеры: изовалериановая, метилэтилуксусная и 

триметилуксусная кислоты.
Валериановые кислоты имеют следующее строение: 

н-валериановая - СНз'СНг'СН^-СНг'СООН; 

изовалериановая - (СН3)2 СН-Cti2~СООН 
метилэтилуксусная - С2Н5(СНз)СН"СООН; 

триметилуксусная - (СН3) 3 С“ С00Н.
Последние два изомера валериановой кислоты рас­

сматриваются как уксусная кислота, в которой атомы 
водорода в метиле замещены различными радикалами. 

Из валериановых кислот в технике, а также в ме­

дицине наиболее употребительна изовалериановая кис­

лота.
Изовалериановая кислота - маслянистая жвдкость с 

резким характерным запахом валерианы. Температура 

плавления -37,6 С (по другим данным -58,5°С), тем­

пература кипения 176,7°С , плотность жидкости при 
1 5°С 0 ,9 3 7 , при 25°С  0 ,9 2 8  г/см3 ; показатель 
преломления п ^ °  1 ,4043 . В природе находится в ви­

де сложных эфиров в корнях травянистого растения ва­

лерианы (V a l e r i a n a  o f f i c i nalis).
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Как и н—валериановая кислота, изовалериановая 
кислота хорошо растворяется в воде лишь при нагрева­
нии. Водная смесь, содержащая 18 ,4%  изовалериано— 
вой кислоты, является нераздельно кипящей при темпе­
ратуре 99 ,5 °С .

СО — соль изовалериановой кислоты кристаллизу­
ется с 3 молекулами воды. Растворимость ее безвод­
ной соли 21,8  г в 100  г воды при 20 °С.

В промышленности изовалериановую кислоту полу­

чают окислением оптически не активного изоамилового 

спирта (изобутилкарбинола) (CHA)z СН~СНя.~СН*0Н-

Изовалериановая кислота применяется как исходный 
продукт при приготовлении различных лекарств, оказы­
вающих успокаивающее и снотворное действие (бром­

урал, валидол, борнивал и др.). Значительная часть 

изовалериановой кислоты перерабатывается в ее изо- 
амиловый эфир (изоамилвалерианат), который приме­

няется в пищевой промышленности как яблочная эс­

сенция.

Эфир изовалериановой кислоты и этилового спирта - 

этилизовалерианат С^НдСООС  ̂ имеет т. кипения 134  С, 
пахнет яблоками. Используется главным образом в пар­

фюмерии.

Нормальную валериановую кислоту получают в про­

мышленности окислением нормального амилового спир­
та, получаемого из амиленовой фракции переработки 

нефти. Ее можно получать также из отходов производ­
ства адипиновой кислоты при получении последней из 

фурфурола или бутиленгликоля (бутандиола), а также 
из циклогексана (окислением циклогексана азотной 
кислотой).

В последнем случае при удалении монокарбоновых 
кислот из реакционного раствора ректификацией под 

вакуумом (1 0 0  мм рт. ст. = 0 ,0 8 8  МПа, 70°С) в 
составе дистиллята находится около 60% н-валериано- 

вой кислоты, остальное приходится на долю кислот:
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уксусной (6% ), пропионовой (6% ), н-масляной (15%) 
и н-капроновой (13% ) "*■.

Метилэтилуксусная кислота - оптически активная 
жидкость с температурой кипения 174°С . Плотность 
0 ,9 3 8  г/см при 20 С.

Т р и м е т и л у к с у с н а я  к и с л о т а  ~  к р и с т а л л и ч е с к о е  в е ­

щ е с т в о  с  т .  п л а в л е н и я  +35,5°С  и  т . к и п е н и я  163,8°С . 
П л о т н о с т ь  ж и д к о с т и  п р и  50  С 0 ,9 0 5  г / с м 3 .

Обыкновенная валериановая кислота является сме­
сью главным образом изовалериановой кислоты и оп­
тически активной мётилэтилуксусной кислоты. Обе кис­
лоты находятся в свободном состоянии в форме слож­

ных эфиров с борнеолом в корнях валерианы и ангели­
ки. Их извлекают из корней горячей водой или пере­

гонкой с водяным паром. Смесь, в которой преоблада­

ет изовалериановая кислота, применяется в медицине в 
качестве успокаивающего средства под названием 

Ас Шит valer i a n i C U . n i .  Аналогичную смесь получают 
окислением амилового спирта (из сивушного масла) 

хромовой кислотой или перманганатом.

Смесь обыкновенной валериановой кислоты с водой, 
содержащая 15%  изомеров (т. кипения 183 ,2°С ), яв­

ляется нераздельно кипяшей при температуре 99 ,6  С.

Нормальный валериановый альдегид CHjfCHa^CHO - 

жидкость плотностью 0 ,8 1 9  г/см3 при 20°С ; плавит­

ся при -92°С; кипит при 1 0 3 ,4°С . Водная смесь, со­

держащая 81%  н-валерианового альдегида, является 
нераздельно кипящей при 83 С. Изовалериановый аль­

дегид (CHĵ CHCf^CHO - жидкость плотностью 0 ,803  
г/см при 20°С; плавится при -51°С; кипит при 

92 ,5 °С . -Водная смесь, содержащая 88% изовалериа- 

нового альдегида, является нераздельно кипящей при 
77°С .

Капроновая кислота CgHjjCOOH (мол. масса 116,162)-  

маслянистая жидкость с кислым запахом пота. Засты-

Весельчакова Т.Л., Преображенский В.А. и др. - 
Химическая промышленность, 1 970 , № 4, с. 243-250.



вает при -1,5° (по другим данным при -3,9°); кипит 
при 2 0 5 ,3°С  (давление 0 ,1 0 1 3  М П а  = 760 мм рт.ст.) 

Температура кипения при давлении 0 ,0 2 7  МПа (20мм 
рт.ст.) 115°С . Плотность жидкости при 15°С  
0 ,9 2 5 , при 25°С- 0,919 г/см3 . В воде растворяется 
мало (менее 1 части в Ю О  частях воды при 20 ° С). 

Смесь капроновой кислоты с водой, содержащая 7,9%  
кислоты, является нераздельно кипящей при 99 ,8°С .

CQ -соль капроновой кислоты кристаллизуется с од­
ной молекулой воды, растворимость ее безводной соли

2,2  г в 100  г воды при 20°С.
В свободном виде капроновая кислота находится 

вместе с другими жирными кислотами в ввде сложных 

глицеридов эфиров в коровьем и козьем маслах, а также 
в кокосовом масле и некоторых других растительных жи­

рах. Обычно сопровождает масляную кислоту при мас­

лянокислом брожении. Получается при молочнокислом 

брожении сахаристых веществ.

Изомеров капроновой кислоты должно быть восемь, 

но известна лишь одна изокапроновая кислота, которую 
удалось получить искусственным путем из изоамило- 
вого спирта — составной части сивушного масла.

Температура плавления изокалроновой кислоты

-35°С, температура кипения 199°С ; плотность жид­

кости при 0 °  0 ,9 2 2 , при 1 5 ° 0 ,9 1 5  г/см3 .

Капроновые кислоты имеют строение: н—капроновая

(гексановая) кислота - СНз(СН2)/,.С00И; изокапроновая 
кислота -

Нормальный капроновый аладегвд СИ3 (СНг)^СН0- жид­

кость плотностью 0 ,8 3 4  г/см3 (при 20°С ); кипит 
при 1 29°С .

Важнейшие Физические константы кислот гомологов.

В табл. 13  приведены некоторые физические вели­
чины уксусной кислоты и гомологов.
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Т аб л ид а 13 

Физические величины уксусной кислоты  и гом ол огов

Наименование физических величин
Муравьиная
кислота

НСООН

Уксусная

кислота

сн3 СООН

Пропионовая
кислота
сн3(сн2)соон

Молекулярная масса 46 ,03 60 ,05 74 ,08

Температура замерзания, °С +8,4 +16,63 -22
Температура кипения при давлении 

0 ,1 0 1 3  МПа, °С 100,8 1 18 ,5 141,1
Плотность жидкости при 0°, г /с м 'З  1 ,2441  (уел.) 1,0 7 24 (уел.) 1 ,013
То же при 20°, г/см^ 1 ,2 1 96 1 ,0 4 92 0 ,9 9 3
Константа диссоциации в водном | 

растворе при 25°С , мол/л 1 ,772*10“^ 1 ,754*10“ 5 1,34*10-6
Коэффициент теплопроводности при 
20-100°С Дж/см.с.град, 10“^ 0 ,352- 0,428 0,259- 0,302 0,222- 0,272

Теплота испарения при температуре 
кипения, кДж/кг 503 407 415
Теплоемкость жидкости при 20-100 
(средняя), кД ж/кг* град 2,23 2,21 2,20

со



Наименование физических величин

Коэффициент объемного расширения 
жидкости при 20°, 1000  оС 
Вязкость при 25°, МН*с/м (пуазы) 

Теплота сгорания, кДж/кг 
Показатель преломления Яр 

Диэлектрическая проницаемость при 

20°, 6
Дипольный момент)

^о А /  'At/

1 0 ^® (эл.-ст.ед.см.)

Коэффициент диффузии паров в воздухе 
при 15°, см 2/ с 

Поверхностное натяжение при 

20°, Дж/м2
Криоскопическая константа 

Эбуллиоскопическая константа 
Критическая температура, °С  
Критическое давление, МПа 

Критическая плотность, г/см3 
Коэффициент Фрейндлиха (адсорбция 

из водных растворов)

Продолжение табл. 13

Муравьиная Уксусная Пропионовая
кислота кислота кислота

НСООН

1,221
0 ,0 1 6 2

5720
1 ,3 7 14

4 7 ,8 7

0 ,40
1 ,19

0,1020

0 ,0 3 7 6

2,80
2 ,96
305

0 ,5 4 6

1 ,123

0 ,0 1 1 3

14540
1 ,3719

6 ,15

0 ,28
0 ,83

0 ,0 8 8 4

0 ,0 2 7 4 2

3 ,90

2,53

3 21 ,6

5 ,794
0 ,3 5 0 6

0 ,2 3 8

1,150

0 ,0 1 03

20660
1 ,3868

8 ,27

0 ,23
0,68

0 ,0829

0 ,0 2 67

3,43
339 ,5
5,369

0 ,3 1 5

0,111



Продолжение табл. 1 3

Наименование физических Масляная Валериановая Капроновая
Водавеличин кислота кислота кислота

СН3 (СНг)2 С00Н Щ с н г)3соон CH5 (CH2kC00H Н20

Молекулярная масса 88 ,11 1 0 2 ,14 1 1 6 ,16 18 ,02
0Температура замерзания,°С -7,9 -34,5 -1,5

Температура кипения при

давлении 0 ,1 0 1 3  МПа, °С 163 ,5 186 ,3 205 ,3 100
Плотность жидкости при 0°,
г/см3 0 ,9 7 8 0 ,9 5 6 0 ,9 3 5 0 ,9 9 99
То же при 20°,
г/ см 0 ,9 5 2 0 ,939 0 ,922 0 ,9 9 82
Константа диссоциации в
водном растворе при 25°С ,

мол/л 1 ,51*10“ 5 1 ,4 4 ,10-5 1 ,3 8 'Ю "5
Коэффициент теплопроводнос­
ти при 20—10 0 °>^Дж/см.с.

град, 10 ^  0 ,213- 0,256 0,197- 0,218 0,180- 0,218 0 .765- 0.9401еплота испарения при тем­
пературе кипения,. кДж/кг 4 7 8 4 32 356 2260



с о

to

Наименование физических Масляная
величин кислота

Т е п л о е м к о с т ь  ж и д к о с т и  п р и  

2 0 - 1 0 0 °  ( с р е д н я я ) ,  

к Д ж / к г * г р а д

К о э ф ф и ц и е н т  о б ъ е м н о г о  р а с ­

ш и р е н и я  ж и д к о с т и  п р и  2 0 ° ,  

1 0 0 0  оI
Вязкость при 25°, М Н * с / м  

(пуазы)
Т е п л о т а  с г о р а н и я ,  к Д ж / к г ^  

П о к а з а т е л ь  п р е л о м л е н и я  Л/ 

Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е ­

м о с т ь  п р и  2 0 ° ,  &

Д и п о л ь н ы й  м о м е н т :

^  10-*- ®  ( э л . - с т . е д . с м . )  

К о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з ш ^  п а р о в  

в о з д у х е  п р и  1 5 ° ,  с м  / с

2,19

0 ,9 8 3

0 ,0 1 4 0  
2 4 70 0  
1 ,3 9 79  

2,4

0,21
0 ,63

0 ,0 6 7 0

I

Продолжение табл. 13

Валериановая

кислота

Капроновая
кислота

Вода

2,18 2,18 4 ,20

0 ,9 6 6 0 ,950 0 ,18

0 ,0  205 0 ,0 0 89

27900 3 0 30 0 -

1 ,4 0 86
2 ,67

1 ,4 1 38 1,333

- - 81,70

0,21 0,61

0 ,63 - 1,84

0 ,0 5 00 0 ,0 5 0 0 0 ,2 2 40



Наименование физических 

величин
Масляная

кислота

Поверхностное натяжение при 
20°, Дж/м2
Криосконическая константа 

Эбуллиоскопическая константа 

Критическая температура, °С  
Критическое давление, МПа 

Критическая плотность, г /см 3 

Коэффициент Фрейндлиха (ад­

сорбция из водных растворов)

0 ,0 2 7 2

3 ,32
355 ,0

5 ,28
0 ,3 0 2

0 ,0 5 6

00
Со

Продолжение табл. 13

Валериановая Капроновая

кислота кислота Вод£

379 ,0

0 ,0 3 2

0 ,0 2 7 5

381 ,0

0,020

0 ,0 7 27 5

1 ,85
0 ,52

374,0

22 ,134
0 ,324



Для сравнения свойств уксусной кислоты со свой­
ствами ее гомологов в таблице представлены только 
нормальные кислоты.

Соответствующие константы приведены также для 

воды, поскольку вода является постоянным компонентом, 

присутствующим в первичных продуктах, а также в 

продуктах, встречающихся в процессе разделения кис­
лот—гомологов.



Г Л А В А  2. ЛЕСОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Характеристика исходного первичного 
продукта (жижки) [ 1 0 .  1X7

Жижка, или подсмольная вода, представляющая со­
бой конденсат, выделенный из парогазов термического 

разложения древесины, состоит из водного раствора 

большого количества органических веществ, из кото­

рых главными являются уксусная кислота, метиловый 
спирт, метиладетат, ацетон и смолы. Последние в ос­

новном выделяются при отстаивании сырой жижки
(нижний слой - тяжелые или отстойные смолы, верх­

ний слой - легкие смоляные масла). Однако значи­

тельная часть смол остается в отстоявшейся жижке в 
растворенном состоянии благодаря присутствию в киж- 

ке уксусной кислоты и других веществ, растворяющих 
смолу.

Плотность сырой жижки до отстаивания 1,035- 

1 ,045 , а после отстаивания 1,02- 1,03 г/см3 (при 

20 °С ).
Состав жижки зависит от породы и качества пере- 

угливаемой древесины, ее влажности и условий веде­

ния процесса переугливания.
В табл. 14  приводится примерный состав сырой 

жижки при разложении древесины березы и ели при
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влажности 20-25% (воздушносухих) в вертикальных 

непрерывно действующих ретортах.

Таблица 14

Состав сырой жижки. %

1
Компоненты Из березы Из ели

Кислоты (в пересчете на ук­

сусную) 10,00 5,20

В том числе:
уксусная 8,90 4 ,60

муравьиная 0 ,60 0 ,2 7

пропионовая 0 ,40 0 ,1 8

масляная и другие летучие
и нелетучие кислоты 0,10 0 ,1 5

Ненасыщенные (непредельные)

соединения 0 ,2 5 0,20
Метиловый и другие спирты 2,45 1 ,13

Метилаиетат и другие сложные
эфиры 0 ,70 0,41

Ацетон и другие кетоны 0 ,6 5 0 ,4 7

Формальдегид и другие альдеги­
ды 0,40 0 ,13

Смола растворенная 5 ,30 6,20
Смола отстойнай 8,40 7,10

Легкие (всплывные) масла 0 ,0 5 0 ,06

Вода (по разности) 71,80 79 ,10

Всего 100 ,0  100,0

При переугливании воздушносухих березовых дров 

выход дистиллята из одного складочного кубометра 

составляет 240-260 кг, а при переугливании еловых 

(менее плотных) 190- 200 кг.
Таким образом, выход уксусной кислоты с жижкой 

из 1 скл.м^ дров составляет 21,4- 23,2 кг из бере­
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зовых и 8,8—9,2  кг из еловых дров. Поэтому еловые 
дрова, так же как и дрова других хвойных пород, в 
производстве уксусной кислоты не используются. Они 

используются лишь при печном углежжении или при 
других способах переработки, когда уксусная кислота 

получается не как целевой, а как побочный продукт.
При переугливании осиновых дров выход дистиллята 

из 1  скл.м почти одинаков с выходом из еловых дров, 
однако состав дистиллята из осиновых дров не отли­

чается от состава дистиллята, получаемого при пере— 
угливании березовых дров.

На практике в уксуснокислотном производстве ис­
пользуются главным образом береза и бук, частично 

допускается осина и некоторые другие лиственные по­
роды. В этом случае различен лишь выход дистиллята, 

а его состав колеблется в незначительных пределах.
При переугливании дров с влажностью 30-35% вы­

ход дистиллята по сравнению с воздушносухими увели­

чивается на 17-20%, а при переугливании искусствен­
но высушенных (до 8-10 %) - выход дистиллята умень­

шается против воздушносухих на 25-30%. При этом 
кислотность жижки соответственно изменяется, но об­

щий выход уксусной кислоты и других продуктов из 

1  скл.м3 почти не изменяется.

После отстаивания от смол (а иногда без отстаи­

вания) сырая жижка поступает на обесспиртовывание 
в ректификационном аппарате.При этом из жижки вы­

деляются метиловый спирт, ацетон, метилацетат и дру­

гие легколетучие компоненты.

При охлаждении и отстаивании обесспиртованной 

жижки выделяется дополнительное количество смол.

При экстрагировании уксусной кислоты диэтиловым 

(серным) эфиром обесспиртованную жижку перегоняли 

с целью освобождения от основной массы смол. При 
экстрагировании этилацетатом жижка поступает как в 

обесспиртованном, так и в перегнанном ввде и даже в 
сыром виде (необесспиртованной и необессмоленной).
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Для извлечения уксусной кислоты азеотропными ме­
тодами жижка поступает в обесспиртованном, а иногда 

и в обессмоленном виде.
С о с т а в ы  жижки и с п о с о б ы  ее переработки на раз­

ных лесохимических предприятиях описаны М.А. Шабу- 
ровым и А.М. Чаициным в специальном обзоре [ 1 3 ] .

Плотность обесспиртованной (неперегнанной) жижки 
1 ,0 2 5 —1,035 , а обесспиртованной и обессмолешюй 
(перегнанной) - 1,010- 1,015 г/см (при 20°С ).

Если обесспиртованную (неперегнанную) жижку не- 
нейтрализуют известью, то получают "черный" древес— 
ноуксусный порошок, содержащий большое количество 

смол. Если же нейтрализуют жижку обесспиртованную и 
перегнанную, то получают "серый" древесноуксусный 

порошок. Оба порошка являются полупродуктами и пе­

рерабатываются исключительно в производстве уксус­
ной кислоты. Ранее (до 1930  г.) часть серого порош­

ка перерабатывалась для получения ацетона.
Выход древесноуксусного порошка, производство 

которого сосредоточено на небольших, заводах местной 

промышленности, колеблется в широких пределах из-за 

разных условий переугливания, улавливания продуктов 
и их переработки. Кроме того, на таких заводах воз­

можно значительное снижение качества дров при неп­
равильном и длительном хранении их на лесосеках и 

открытых складах вследствие заболевания древесины , 
а это приводит к снижению кислотности жижки ц сле­

довательно, к снижению выходов древесноуксусного по­

рошка.
По давним наблюдениям И.И. Штафинского, свеже- 

заготовленные березовые дрова при хорошо проведен­
ном процессе дакуг до 34 кг серого 80%-ного порош­

ка или до 43 ,6  кг черного 60%-ного порошка, а про­

лежавшие на лесосеке или на складе 1,5 года дают 
примерно на 25% меньше, т.е. не более 25,5  кг се­

рого или 32 ,7  кг черного порошка из 1 скл.м3. 

Уменьшение выхода объясняется снижением содержания 

ацетильных групп в химическом составе древесины в 
связи с ее заболеванием.
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Выход древесноуксусного порошка из осиновых дров, 

по данным К.И. Ногина, составляет 76 ,7%  против вы­
хода из березовых дров.

Хвойная древесина меньше подвержена заболеванию, 

чем лиственная. Тем не менее из еловых дров можно 
получить лишь 40—45%  от выхода порошка из березо­

вых дров.

Жижку в последние годы все меньше стали перера­

батывать для получения древесноуксусного порошка 
ввиду нерентабельности этого производства. Для этого 
чаше используют непосредственно парогазы углевыжи- 

гательных печей, поглощая уксусную кислоту раство­
рами уксуснокислого кальция с последующей нейтра­

лизацией полученных кислых растворов известью.
Нейтральные растворы ацетата кальция затем упа­

ривают, соль кристаллизуют и высушивают. Иногда 
растворы обезвоживают в специальных пульверизаиион- 

ных сушилках.
Выход 60%-ного древесноуксусного порошка на наи­

более совершенных углевыжигательных печах системы 
В.Н, Козлова из 1 скл.м3 переугленной березовой 

древесины равен 3 6 -кг, осиновой 17, сосновой 15, 

еловой 13  кг.
В 1960- 1965 гг. уксусно-кальциевого порошка 

ежегодно вырабатывалось 18-20 тыс. т (в 100 %-ном 

выражении) [ 1 4 ] .  В последние годы выработка . его 

путем термического разложения древесины значительно 
сократилась главным образом за счет остановки газоге­
нераторных станций на металлургических и стекольных 

заводах в связи с переводом основных производств на 

природный газ.

Новыми крупными производителями уксуснокальцие— 

вого порошка являются гидролизно-фурфурольные пред­

приятия.

Извлечение уксусной кислоты из жижки 

экстрагированием ■

В этом' методе экстрагирующими веществами явля­
ются этилацетат или смесь этилацетата с изопропил—
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ацетатом, т.е. такие растворители, которые кипят при 
температуре ниже, чем уксусная кислота (этилацетат 
при 77,1°С , изопропилацетат при 88 ,4 °С ).

Применявшийся ранее диэтиловый (серный) эфир в 
настоящее время не используется ввиду его исключи­
тельно высокой пожаро— и взрывоопасности. В лесо­

химической промышленности СССР при извлечении ук­
сусной кислоты из жижки используется этилацетат 

(экстрагент собственного производства) либо его
смесь со спиртовыми продуктами.

Экстрагирование, как правило, осуществляют из 

обесспиртованной и перегнанной жижки. Однако при 
использовании этилацетата жижка может поступать на 

экстрагирование как в перегнанном, так и в неперег- 
нанном виде.

Принципиальной разницы в технологическом оформ­

лении процесса экстракции из перегнанной и неперег- 

ианной жижки не существует.

Технологическая схема экстрагирования. На рис, 6 
показана общая схема выделения концентрированной 

уксусной кислоты из обесспиртованной жижки экстра­

гированием с помощью этилацетата.

Жижка, освобожденная от спиртов, т.е. кислая вода, 

поступает в охлажденном виде в верхнюю часть колон­

ны-скруббера 3, наполненной керамиковыми кольцами. 

Эта колонна-скруббер служит для улавливания паров 
эфира, отсасываемых из воздушных линий различных 

аппаратов. Улавливание паров эфира производится кис­

лой водой, поступающей в переработку, которая сте­

кает по насадке колонны-скруббера в противотоке с па­

рами эфира. Для улавливания паров эфира из воздушных 
линий вместо скрубберов устанавливают также конден­

саторы, охлаждаемые рассолом от холодильной уста­

новки.

Поглотив пары эфира, кислая вода перетекает через 

напорный бачок 4 в экстрактор 8 (на схеме показан 
экстрактор колонного типа), в нижнюю часть которого 

из сборника 5 через напорный бачок 7 поступает эфир
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Рис. 6. Схема извлечения уксусной кислоты легкоки- 
пящим экстрагентом:

1 - емкость для жижки; 2 , 6 - центробежные на­

сосы; 3 - насадочная колонна-скруббер (абсорбер) для 

поглощения паров эфира; 4, 7 - напорные бачки; 5 - 

сборник (емкость для эфира); 8 - экстрактор; 9 -

гребенка; 10, 15, 21 - флорентины; 11, 16, 19, 22- 

подогреватели (теплообменники); 12, 18, 23 - ректи­

фикационные колонны; 13, 24 - каландрии (испарите­

ли); 14, 17, 20, 27 - конденсаторы; 25 - холодиль­

ник; 26 - емкость для "черной" кислоты

в количестве 1 ,2-1 ,3 'объема этилацетата на 1  объем 

кислой воды.
В экстракторе эфир и кислая вода, обладающие раз­

личными плотностями, движутся противотоком друг к 

другу (жижка перемещается сверху вниз, аэтилацетат- 

снизу вверх). При этом эфир извлекает из кислой во­
ды уксусную кислоту и ее гомологи, а также смолис­

тые и прочие органические вещества. Эфирный раствор
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уксусной кислоты (экстракт) направляется из верхней 
части экстрактора во флорентину 10  на дополнитель­
ное отстаивание, а водный остаток (эфировода), выте­
кающий из нижней части экстрактора, содержащий 7— 

8% эфира, направляется через гребенку 9 и теплооб­
менник 1 1  в ректификационную колонну 1 2  для реге­
нерации эфира.

Гребенка 9 предназначена для того, чтобы устано­
вить в экстракторе поверхность раздела двух жидкос­
тей на заданном уровне. Чем выше уровень жвдкости, 

тэм длиннее путь, на котором вдет экстракция уксус­
ной кислоты из кислой воды эфиром, и тем выше про­

центное содержание уксусной кислоты в эфирокислоте. 
Если в водном остатке содержится повышенное коли­
чество кислот вместо обычных 0 ,2-0,3%, его пере­

качивают отдельным насосом через напорный бачок 4 

опять в верхнюю часть экстрактора для повторного 

экстрагирования.

Отогнанный эфир из холодильника поступает че­
рез флорентину 15 в сборник 5, а водный остаток, 

освобожденный от эфира, спускают на очистные соору­

жения. Для контроля за содержанием эфира в сточных 

водах берут (через контрольный холодильник) пробы 
жвдкости с нижних тарелок колонны 1  2.

На некоторых предприятиях устанавливают два 

взаимозаменяемых эфироводных аппарата, из которых 
один используют для отгонки из эфироводы этилового 

спирта. Последний накапливается в системе в связи с 
омылением этилформиата; кроме того, свежий экстра­

гент содержит до 5% этилового спирта, который в 

процессе экстракции отмывается и переходит в эфиро- 
воду.

Эфирный раствор уксусной кислоты (эфирокислота), 

содержащий 3,5-4,5% уксусной кислоты ц некоторое 

количество воды, поступает из флорентклы 10  в испа­

ритель 19, откуда пары направляются в укрепляющую 

ректификационную колонну 18  эфирокислотного аппарата. 

Отгоняющиеся пары эфира конденсируют, и жвдкий эфир
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из холодильника 20 поступает через флорентину 21 в 
сборник 5.

Раствор эфира в уксусной кислоте из укрепляющей 
колонны 18 стекает в исчерпывающую ректификационную 
колонну 23, где отгоняются остатки эфира. Окончатель­
ное освобождение кислоты от эфира происходит в испа­
рителе 24. Полученная черная уксусная кислота в горя­

чем виде поступает через холодильник 25 в сборник 26.
Черную уксусную кислоту, имеющую общую кислот­

ность от 55 до 70% (в зависимости от ряда усло­

вий), подвергают далее фракционированной разгонке 

на ректификационном аппарате периодического или не­
прерывного действия.

При ректификации в периодически действующем, ап­

парате получают следующие фракции;
фракцию слабой уксусной кислоты, содержащую лег­

кие древесные масла;
промежуточную фракцию концентрацией около 60%, 

содержащую муравьиную кислоту и часть высших гомо­

логов уксусной кислоты; концентрированную уксусную 

кислоту (около 80 %  СН3С00Н)\ ледяную уксусную 
кислоту; хвостовую фракцию, содержащую тяжелые дре­

весные масла.
Первую фракцию после отделения масел возвращают 

на экстрагирование; вторая фракция (60%-ная СН$СООН) 
вдет на разлив как готовый технический продукт, а 
концентрированную и ледяную уксусную кислоты под­

вергают дальнейшей очистке путем повторной ректифи­

кации, которую осуществляют обычно в ректификацион­

ных аппаратах непрерывного действия.
Чернокислотные аппараты непрерывного действия на 

заводах СССР в настоящее время вырабатывают глав­

ным образом техническую уксусную кислоту, идущую 
для производства пишевой уксусной кислоты и этиле­

не тата.
Смолистые остатки, остающиеся в кубах в коли­

честве от 15 до 30% от массы черной кислоты, под­

вергают в особых аппаратах отдувке острым паром  ̂с 

целью извлечения из них остатков уксусной кислоты, а
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также ее гомологов — пропионовой и масляной кислот. 
После отгонки летучих кислот смолистые остатки идут 

на дальнейшую переработку.
Расход пара при этом способе извлечения уксусной 

кислоты составляет 2,2 кг на 1  кг перерабатываемой 

жижки при кислотности последней 8%.
Краткая характеристика основных аппаратов этого 

метода и описание их работы приведены ниже.
Характеристика основных аппаратов. Экстрактор. 

Наиболее распространённым типом экстракторов в этом 
методе является колонный экстрактор, работающий 

непрерывно. До 1972  г. в лесохимической промышлен­

ности применялись главным образом дискополочные 
экстракторы, имеющие тарелки двух типов. Одни та­

релки с отверстиями в центре плотно примыкают к 

стенкам экстрактора (тарелка-полка), другие же на 
периферии не доходят до стенки колонны, вследствие 

чего получается кольцо для прохода жвдкости (тарелка- 

диск). Чередуясь между собой, тарелки создают зиг­
загообразный путь протекающей жвдкости и тем самым 

условия для контакта эфира с жижкой.
В настоящее время подобные экстракторы уступили 

место более эффективным ситчатым экстракторам. На 
рис. 7 показан ситчатый экстрактор, работающий на 

Ашинском ЛХК. Его общая высота около 18 м, высо­

та рабочей части 1 1 , 2  м, внутренний диаметр 1200мм, 
площадь сечения 1,13  м2. Диаметр верхней флорен- 

тины 2095  мм, ее высота 3140  мм. В экстракторе 

установлено 36 сетчатых тарелок. Каждая тарелка 

имеет 4030  отверстий диаметром 4 мм (шаг размет­
ки отверстий 16  мм).

Благодаря большому свободному сечению ситчатый 

экстрактор имеет почти в два раза большую произво­

дительность по сравнению с дискополочным экстрак­

тором. Ситчатые тарелки создают лучшие условия для 

массообмена противоточных фаз и поэтому ситчатый 
экстрактор имеет большую эффективность, т.е. при 

одинаковой высоте имеет большее число теоретических 

ступеней экстракции, что позволяет уменьшить соот-
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Рис. 7. Ситчатый экстрактор 
для извлечения уксусной кис­

лоты из жижки

1200 о. Сз CNI

ношение экстрагент—жижка. Кроме того, ситчатый

экстрактор прост в изготовлении и эксплуатации, на­
дежен в работе. Таким образом, размеры и конструк-
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ция экстрактора позволили снизить эксплуатационные 
и энергетические затраты на переработку жижки.

В настоящее время фактическое соотношение этил- 
ацетат-жижка на Ашинском ЛХК поддерживается на 
уровне 1 ,2—1,3:1,0 (для дискополочного оно поддер­
живалось на уровне 1 ,6-1 ,7 :1,0  при условии одинако­
вой кислотности рафината, равной 0,15- 0,20%).

В экстрактор указанного выше размера поступает 

кислая вода со скоростью 6,0-8,0 т/ч. Сюда же пос­
тупает головная фракция из кислоторектификационного 
аппарата.

Такого же типа, но еще более мощные экстракторы 

установлены на вновь построенном Моломском лесохи­
мическом заводе. При той же высоте рабочей части их 
внутренний диаметр 1400  мм, а площадь сечения 

1 ,54  м2 .

Общее содержание кислот в кислой воде (перегнанной 
жижке), поступающей в экстракторы, 9-11%. Кроме того, 
в ней содержатся фенолы в количестве 0,8-1 ,1 %, нейт­

ральные масла 0,4-43,7%, фурфурол 0 ,5-0,8% и другие 
примеси. Нелетучий остаток составляет 0 ,2-0,5%. Из 

кислот, содержащихся в кислой воде, около 88% при­

ходится на уксусную, 5-6% на пропионовую и масля­

ную и около 4% на муравьиную. Перед поступлением 

в экстрактор кислая вода предварительно отстаивает­

ся от масел.

Полученный экстракт (эфирокислота) содержит кис­
лот 5-6%, воды 7-8%, эфира 83-85%, смолистых и 

других органических веществ 2,5-3,5% (в зависимос­

ти от состава перерабатываемой кислой воды).

Водный остаток (эфировода), выходящий из экст­

рактора, содержит уксусной кислоты и гомологе© 0,2- 

0,3%  и эфира 7-8%. Указанную кислотность эфирово- 

ды устанавливают путем регулирования скоростей по­
дачи эфира и кислой воды.

Коэффициент извлечения кислот—гомологов из обес— 
спиртованной и обессмоленной жижки достигает 97_ 

98%, а коэффициент извлечения уксусной кислоты из
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кислой воды составляет около 95%. Потери происхо­
дят в основном за счет нелетучих кислот, остающихся 
в эфироводе.

Эфирокислотный аппарат ^отгонка эфира из 
экстракта). Эфирокислотный аппарат является непре­

рывным, Он состоит из подогревателя, исчерпыва­

ющей и укрепляющей ректификационных колонн, ка- 
ландрии, системы конденсации и флорентийского со­
суда.

Каждая колонна имеет по 15 тарелок колпачкового 
типа при высоте колонны 3 ,0—4,0 м. Конденсатор сос­
тоит обычно из семи отдельных секций. На случай не­

полной конденсации за семикорпусным конденсатором 
устанавливают дополнительный вертикальный конден- 
сатор-холодильник.

Цель эфирокислотного аппарата не только отделить 
экстрагент от кислоты, но и удалить растворенную в 

экстракте воду. И так как этилацетат образует с во­

дой азеотропную смесь, содержащую 8,2% воды, то 
аппарат этот работает в основном по принципу азео­

тропной ректификации. При содержании в эфирокислоте 
83-85% этилаиетата и 7-8% воды основная масса во­
ды отгоняется с эфиром практически без флегмы. Лишь 

часть воды удерживается кислотами и смолами в виде 

гидратной воды или в виде других азеотропов, кипящих 

при более высоких температурах. Эфирокислоту подог­
ревают насыщенным паром давлением до 0 ,3  МПа 

(2  ати). В калацдрию исчерпывающей колонны подают 

насыщенный пар давлением до 0 ,9  МПа (8 ати).

Температуру в эфирокислотном аппарате поддержи­
вают: в верху ректификационной колонны 71-78°С, в 
низу исчерпывающей колонны 125°С, в каландрии до 

140°С . Расход пара составляет около 0 ,3  т на 1 т  
эфирокислоты. В результате на эфирокислотном аппа­

рате получается черная кислота с содержанием кислот 
65-70% при условии работы с достаточно чистым 

этиладетатом на перегнанной жижке. При других усло­
виях содержание кислот в черной кислоте снижается 

до 53%  и ниже. »
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Отогнанный эфир содержит кислоты 0,03- 0,1%.
Производительность эфирокислотного аппарата, у 

которого ректификационная колонна имеет диаметр
1 ,2  м, составляет 7 ,5—8 т эфирокислоты в час.

Э ф и р о в о д н ы й  а п па ра т  (отгонка эфира от вод­

ного остатка - экстракции эфироводы). Эфироводный 

аппарат, так же как и эфирокислотный аппарат, явля— 

ется непрерывным. Он состоит из подогревателя, рек­

тификационной колонны, калавдрии, конденсационной 

системы и флорентийского сосуда.

Исчерпывающая и укрепляющая части колонны, 
соединенные в общий колонный аппарат, имеют тарелки 
колпачкового типа, из которых 15 находятся в исчер­
пывающей части колонны и 10  в укрепляющей части. 
Иногда ввод эфироводы в колонну переносят в более 
высокое положение, оставляя для укрепляющей части 

колонны лишь 4  тарелки. Если же экстрагентом явля­
ется чистый этилацетат, то необходимость в укрепляю­

щей части колонны отпадает вовсе. В этом случае во 
всей колонне бывает достаточно 15 тарелок.

Для более полного извлечения экстрагента колонну 

иногда обогревают острым паром, поддерживая темпе­

ратуру в низу колонны 100°С .
Конденсационное устройство у эфироводного аппара­

та аналогично описанной выше конструкции кон­

денсаторов при эфирокислотном аппарате.
Эфироводный раствор, содержащий 8-9% эфира

(растворимость чистого этиладетата в воде 8,6%)_>при 

испарении образует азеотропную смесь, содержащую 
91 ,8%  эфира и лишь 8,2%  воды Эта смесь легко от­

деляется от основной массы воды в верхней части ко­

лонны и в виде конденсата стекает в флорентину. И 

так как растворимость воды в эфире при обычной тем­
пературе не велика (3,3%  при 25°С ), то конденсат 

расслаивается. В результате верхний (эфирный) слой, 

содержащий около 3 ,3%  воды возвращается в процесс 
как экстрагент, а нижний (водный) слой, содержащий 

около 8,6% эфира, возвращается в колонну в качестве 
флегмы.
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На некоторых предприятиях эфироводный аппарат 
состоит из двух ректификационных колонн. Первая 
предназначается для регенерации растворенного этил­
ацетата, а вторая для извлечения спиртов, в частнос­
ти этанола, присутствующего в исходном этилацетате 

до 5% и накапливающегося в системе в связи с омы­
лением этилформиата.

После отгонки эфира из эфироводы остается отброс­
ная вода, с содержанием кислот 0 ,2-0,3%. Из кислот, 

содержащихся в отбросной воде, 81-87% приходится 
на уксусную кислоту, 8,1-9,1% на муравьиную и 2,1- 

2,3%  на пропионовую. Содержание в отбросной воде 
эфира не допускается.

Температура отбросной воды в обоих случаях
100°С . Тепло отбросной воды используют для подо­

грева эфироводы перед поступлением ее в эфироводный 
аппарат.

При работе с этиладетатом вода, сбрасываемая из 
эфироводного аппарата, загрязнена меньше, чем это 

было при работе с серным эфиром. Тем не менее вся 

сбрасываемая вода проходит специальную очиститель­
ную установку, прежде чем выпустить ее в канализа­

цию и водоем.

Наиболее загрязненной получается сточная вода 

при экстракции неперегнанной жижки.
Нормальная производительность эфироводного аппа­

рата, имеющего диаметр ректификационной колонны 

0 ,9  м, а исчерпывающей 1 ,2  м, составляет 7-8т эфи­
роводы в час. Расход пара составляет 0 ,2  т на 1 т  
эфироводы.

Об экстракции сырой (неперегнанной) жижки. На 

некоторых предприятиях вследствие нерентабельности 
производства метанола и высокой энергоемкости про­

цесса обессмоливания жижки уксусную кислоту извле­

кают экстракцией из необесспиртованной и необессмо- 

ленной жижки. Этот процесс извлечения уксусной кис­
лоты мало чем отличается от описанного выше. Раз­

ница заключается лишь в том, что в процессе экстрак­
ции из сырой жижки извлекается большое количество
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органических соединений, как легко, так и тяже л ок и— 
пяших. Если тяжелокипящие соединения не оказывают 
существенного влияния на процесс экстракции и сосре­

доточиваются главным образом в черной кислоте, то 
легкокипящие вещества концентрируются в экстрагенте, 
изменяя его свойства. В табл. 15 приведен состав 
экстрагента, выделенного отдельно из эфирокислоты и 
эфироводы, а также выведенного из системы для за­

мены его свежим этилацетатом.
Таблица 15  

Состав экстрагента, образующегося в процессе 

экстракции сырой жижки этилацетатом

Компонент

Состав. %

эфира, вы- 

деленного 

из эфиро­
кислоты

•эфира, вы­

деленного 

из эфиро­
воды

общий

оборотный

экстра­

гент

Ацетальдегид 0,9 8,1 1,8
Метилформиат 0,6 1 , 1 0 ,7

Этил формиат 0,3 - 0,3

Метил ацетат 27,6 22,3 26,9

Ацетон 9,0 19,8 10,4

Этилацетат 34 ,3 12 ,8 31 ,6

Метанол и метил-

этилкетон 7,8 22,2 9,7

Этанол 0,8 0 ,7 0,8
Диэтилкетон 7,1 7,5 7,2

Эгилпропилкетон и

пропанол 5,7 2,1 5,2

Н е ид ентифидиров анны е

компоненты 5,9 2,4 5,4

Почти все компоненты, входящие в состав образо­

вавшегося сложного экстрагента, хорошо растворимы 

в воде. Накопление их в экстрагенте способствует 

увеличению содержания воды в эфирокислоте. Наступа­
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ет момент, когда экстрагент из-за высокой взаимной 
растворимости не может выполнять функции экстраген­
та. В этом случае приходится всю сложную смесь вы­
водить из системы и закачивать свежий этилацетат. 
Такая цикличность отрицательно сказывается на всем 
процессе извлечения уксусной кислоты, а многокомло- 

нентность экстрагента усложняет его регенерацию из 
рафината.

Для обеспечения ритмичности процесса экстракции 

предложено экстрагент, выделенный из рафината на эфи­
роводном аппарате, подвергнуть ректификации с целью 

отделения основных количеств ацетальдегида, ацетона, 
метанола и других легкокипящих веществ, а фракцию, 
содержащую метиладетат, этилацетат, низкомолекуляр— 
ные кетоны, возвращать в процесс. Вывод из системы 

легкокипящих веществ, полностью растворимых в воде, 
позволяет стабилизировать состав экстрагента и тем 
самым улучшить технологию всего процесса.

Экстрагирование уксусной кислоты из сырой жижки 

оказалось намного выгоднее, чем экстрагирование с 
предварительным обесспиртовыванием и обессмоливани- 
ем жижки. Сокращаются энергетические затраты и зат­

раты, связанные с приобретением оборудования и его 
содержанием. Особенно энергоемкой стадией является 

испарение жижки (обессмоливание) в трехкорпусных 
выпарных аппаратах. Зги аппараты имеют большие га­
бариты и часто засмоляются в процессе работы. Рас­

ход пара при испарении тонны жижки составляет 0 ,6т.

Одновременно сокращаются затраты, связанные с 

расходом экстрагента. При экстракции этилацетатом 

обесспиртованной и обессмоленной жижки расход экст­

рагента составляет от 30 до 50 кг на тонну техни­
ческой кислоты. Расход этиладетата при экстрагиро­

вании уксусной кислоты из сырой жижки (по данным 
Азинского ЛХЗ, где используется этот способ) состав­

ляет 10-20  кг на тонну технической кислоты.

Основным недостатком этого метода является боль­
шая загрязненность сточных вод. Если загрязненность 

сбросной воды при переработке жижки с предваритель­
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ным обесспиртовыванием и обессмоливанием по оценке 
химического поглощения кислорода (ХПК) составляет 
1 0 —18  тыс.мг на литр, то по данной технологии ХПК 
составляет от 30 до 70 тыс.мг кислорода на литр. 
Такие загрязненные сточные воды весьма трудно очи­
щать биохимическим методом — наиболее дешевым из 

существующих в настоящее время. Поэтому очистку 
сточных вод проводят другими методами. На Амзин- 

ском ЛХЗ сточные воды "сжигают'1’ в специальной пе­
чи. Эти стоки всегда содержат часть смолы. Другая 
часть смолы попадает в черную кислоту, что в какой- 

то степени ухудшает процесс ее разделения. Однако 

недостатки эти преодолеваются.
Французский инженер Гюйно еще в 1929  году пред­

ложил и применил в производстве несколько иной спо­
соб экстрагирования уксусной кислоты из сырой жижки. 
Используя значительно более высокую экстрагирующую 

способность этилацетата по отношению к смолам и го­

мологам уксусной кислоты, чем по отношению к самой 

уксусной кислоте, он предложил проводить экстрагиро­

вание сырой жижки в два приема. Сначала небольшим 
количеством этилацетата извлекать смолы и гомологи 

уксусной кислоты, а затем уксусную кислоту. Предва­

рительную экстракцию он назвал форэкстракцией.
В методе Гюйно жижка перед форэкстракцией не 

обесспиртовывается и не перегоняется. Процесс проте­

кает следующим образом.
Отстоявшаяся жижка поступает для предваритель­

ной экстракции в два последовательно работающих 
экстракционных агрегата. Этилацетата в этой стадии 

расходуется 0 ,25  объема на 1 объем жижки.
Полученный кислый смолистый экстракт передают 

на разгонку в колонну, в которой отгоняют воду и 
этиладетат. Обезвоженная кислая смола поступает в 
другую колонну, куда одновременно вводят пары бен­

зина, которые с уксусной кислотой образуют азеотроп­

ную смесь, кипящую при 95°С , вследствие чего смолу 

удается освободить от кислот при нагревании не выше 
140- 150°С. Для более полного извлечения кислот че-
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рез смолу пропускают острый пар. Конденсат, выхо­
дящий из холодильника, расслаивается во флорентий­
ском сосуде на два слоя - бензин (верхний слой) и 
водный раствор кислоты 50-60%-ного содержания

(нижний слой).

Обессмоленная жижка поступает далее в основные 
экстракционные агрегаты, работающие также последо­
вательно.

Полученный кислый экстракт направляют на разгон­
ку в ректификационную колонну, причем конденсат, об­

разующийся при конденсации паров, выходящих из этой 
колонны, разделяется во флорентийском сосуде на 
этилацетат (верхний слой), который поступает для 

повторного использования, и водный (нижний) слой, 
содержащий метиловый спирт, ацетон и этилопетат. 

Водный слой поступает в спиртовую колонну для выде­

ления метилового спирта и этилацетата.

Сырая уксусная кислота, выделенная из кислого 

экстракта, концентрируется в исчерпывающей колонне 

до 70- 80% .

При отгонке этилацетата в него попадает некоторое 
количество метилового спирта, что в дальнейшем зат­

рудняет разделение конденсата во флорентийском сосу­

де. Эго является слабым местом описанного метода. 

Кроме того, использование бензина для лучшего отде­
ления кислоты от смолы также создает известные зат­

руднения и усложняет установку. Тем не менее этот 

метод благодаря значительной экономии в расходе 
пара, по-видимому, находит применение в зарубежной 

промышленности.

В Советском Союзе двухступенчатая (фракциониро­

ванная) экстракция из обесспиртованной жижки была 
опробована на одном из заводов лесохимической про­

мышленности, но не получила распространения. В про­
изводстве получило распространение экстрагирование 

сырой жижки в один прием, как это было описано 

выше.

103



Переработка чеаной кислоты с выделением 
технической уксусной кислоты

Черная кислота, поступающая на ректификацию, мо­
жет содержать от 50  до 70%  уксусной кислоты и го­
мологов. Кроме того, черная кислота содержит смолы, 
альдегиды, кетоны, фенолы, оксикислоты и другие ор­

ганические вещества, а также некоторое количество 
воды.

Соотношение кислот в черной кислоте мало отли­
чается от соотношения кислот в кислой воде, посту­
пающей на экстрагирование.

Примерный состав черной кислоты, получаемой на 

лесохимических предприятиях, приведен в табл. 16.

Для укрепления и предварительной очистки черной 
кислоты служат как периодические, так и непрерывно 

действующие колонные аппараты. Технология перера­

ботки черной кислоты с использованием периодически 

действующих аппаратов широко применяется на ряде 
зарубежных п р е д п р и я т и й ,  в частности в Югославии и 

Швеции. По—видимому, эта технология экономически 

оправдана для небольших лесохимических предприятий.

В Советском Союзе периодически действующие ап­
параты почти всюду заменены непрерывно действующи-* 
ми, работающими атмосферным давлением.

В периодически действующем колонном аппарат  ̂

дистиллят делится на четыре или пять фракций. Вначале 

отгоняется слабая уксусная кислота, возвращаемая на 
экстракцию, а затем 60%—ная и, наконец, концентри­

рованная.
Концентрированная кислота разделяется на техни­

ческую с содержанием кислоты немногим больше 80%, 

сырец ледяной кислоты с содержанием кислоты около 
9 5% и хвостовую с содержанием кислоты около 90%. 

В кубе остается кислая смола с содержанием кислот 

20-30%, идущая для извлечения остаточных кислот в 
особые перегонные аппараты.

Выход и состав продуктов при условии переработки 

черной кислоты концентрацией 65%  указаны в табл. 17.
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Т  а б л ица  16

Состав черной кислоты различных лесохимических 
предприятий (средние данные 1.975 г.)

Показатель

Амзин-1 

ский за­
вод (из 
сырой 

жижки)

Ашин— 

■ский 

комби­
нат (из 

перег­
нанной 
жижки)

Сявский 
комбинат 

(из neper 
нанной 
жижки)

Общее содержание кислот
(в пересчете на уксусную), % 54,0 68,2 53,0

В том числе:

муравьиной 1,4 0 ,9 0,6
уксусной 48,7 61,8 47,2

пропионовой 2,7 4 ,7 4,7

масляной и изомасляной 2,1 2,0 1,6
Содержание (%): фенолов 15,7 12,0 13,5

фурфурола 1 Д 1,7 1,6
Карбонильные соединения
(в пересчете на карбонильную

группу), % 2,2 1,9 2,8
Содержание (%):

легкокипящих веществ 2,0 0 ,3 0,6
смолы 12,3 13,8 6,4

воды 14,0 2,7 23,8

Смола в расчете на безводную

черную кислоту, % | 36 ,2 28,6 29,0

При переработке черной кислоты повышенной кис­
лотности получается значительно меньше слабого го­

ловного погона и больше концентрированных продук­

тов, а продолжительность работы аппарата значитель­

но сокращается главным образом за счет отгонки сла­
бой кислоты.
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Т аблида 17

Выход и состав продуктов при переработке 6 5%—ной черной кислоты

Масса в % Кислот­ Содержание кислот. %

Наименование фракций от черной 
кислоты

ность, % уксусной пропионо— 

вой и дру­
гих выс­
ших гомо­

логов

муравьи­

ной

Слабая кислота 17,7 20-30 18-28 1,0-1,5 0,5-0,8
Техническая кислота (нео­

чищенная) 39 ,0 80-85 75-78 3,5-5,0 1 ,6-2,0
Сырец ледяной кислоты 19 ,5 94-96 88-90 4,5-5,5 0,7-0,9

Хвостовая фракция 4 ,3 85-90 75-80 8 - 1 1 0,2-0,3
Кубовой остаток 17,0 20-30 12 -2 2 7,5-8,5 0,3-0,4
Потери 2,5 65 - - -



Непрерывно действующие аппараты используют для 
разгонки черной кислоты на крупных заводах. Причем 
на заводах, получающих уксусную кислоту экстракцией 
из неперегнанной жижки, дистилляция черной кислоты 
для отделения смолы производится иногда в колонных 
аппаратах периодического или непрерывного действия 

под вакуумом.

На одном из заводов установка непрерывно дей­

ствующего аппарата состоит из испарителей черной 

кислоты, служащих для предварительного отделения 
смол, из трех колонн с дефлегматорами и конденсато­

рами, из подогревателей и емкостей для получающихся 
продуктов. На ректификацию поступает дистиллирован­

ная кислота с содержанием кислот от 80 до 90%. Нап­
равляется она в жвдком виде, как флегма, в верхнюю 
часть исчерпывающей колонны, имеющей 35 тарелок. 
В верху этой колонны пары кислоты имеют 70-75%- 

ную концентрацию. Они поступают в нижнюю часть ук­

репляющей колонны, имеющей также 35  тарелок. Свер­

ху этой колонны отгоняется 1 5-20%-ная кислота, со­
держащая значительное количество этилаиетата. Этот 

головной погон поступает на специальную установку 

для выделения этилацетата, после чего водный оста­

ток возвращается на экстрагирование. Из средней час­
ти исчерпывающей колонны пары концентрированной ук­

сусной кислоты поступают в низ третьей колонны, 

имеющей 25 тарелок. Из нее вверху отбирается ледя­

ная уксусная кислота концентрацией 99 ,7%  (включая 
около 0,8%  муравьиной кислоты). Жидкость из низа 

этой колонны стекает обратно в исчерпывающую колон­
ну, в ее нижнюю часть. Остаток из низа исчерпываю­

щей колонны стекает при температуре 132—137°С  в 

куб-испаритель, откуда пары уходят в исчерпывающую 

колонну, а жидкость, состоящая в основном из высших 

гомологов уксусной кислоты поступает на переработку 

для получения технических кислот — пропионовой, мас­
ляной и валериановой. Состав технической уксусной 

кислоты, полученной при переработке черной кислоты,
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определяется совершенством технологической схемы 
ректификации.

Так, содержание смолистых веществ в технической 
кислоте, по данным 1963  г .,составляло (15]: на
Ашинском комбинате 1 ,76%  (черная кислота из перег­
нанной жижки с использованием этилацетата), на Ам- 

зинском заводе 2 ,49%  (черная кислота из неперегнанной 
жижки с использованием этилацетата) и на Сявском 
комбинате 2 ,74%  (черная кислота из перегнанной жиж­

ки с использованием серного эфира).
Обычно содержание смолистых веществ в техничес­

кой уксусной кислоте тем ниже, чем выше ее концент­

рация. Поэтому получение пищевой уксусной кислоты 
(80%-ного содержания) осуществляют через укрепле­

ние до ледяной.
Аппараты для переработки кислой смолы. Эти аппа­

раты представляют собой обычные перегонные кубы, 

обогреваемые глухим и острым паром, работающие пе­
риодически.

В кубах перерабатывают смоляные остатки, остаю­
щиеся от перегонки черной кислоты и сырца ледяной 
кислоты.

В смоляных остатках содержится около 30% кис­
лот, в том числе уксусной кислоты 20-22%, пропио­
новой 7-7,5%, муравьиной 1-1,1%. Нелетучий остаток 

(смола) составляет около 15%, остальное - вода (15- 
20%), фенолы (20-25%), нейтральные масла (около 

15%.
При отгонке кислот с применением острого пара ук­

сусную кислоту удается отогнать от смоляных остат­
ков почти полностью. Пропионовая же кислота частич­

но остается в кубе.
В табл. 18 приведены данные ЦНИЛХИ по распре­

делению уксусной кислоты и ее гомологов в дистил­

ляте при отгонке кислот от кислой смолы с примене­
нием острого пара.

Из этих данных видно, что уксусная кислота при от­
гонке кислот от кислых смол отгоняется в первую
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Состав фракций при отгонке кислот-гомологов 

от кислой смолы

Т а б л и ц а  18

Фракции
Содержание кислот в дистил— ' 

ляте, %
уксусной пропио­

новой
муравь­
иной

всего

Крепкий погон 51,4 7,0 1 ,2 59,6
Слабый погон 21,4 5,7 0,7 27,8
Масла 7,5 10 ,2 0,2 17,9

Хвостовой погон 1 , 1 1,8 0 ,4 3,3
Остаток в кубе Не об­

нару­
жено

2,3 0,3 2,6

очередь, а затем в возрастающем количестве вдут ее 
гомологи.

При разгонке фракций высших гомологов в ректифи­
кационном аппарате под вакуумом удается получить 

концентрированные фракции пропионовой, масляной и 
валериановой кислот.

Смолу, остающеюся после извлечения уксусной кис­

лоты и гомологов, содержащую до 60%  смоляных масел 
и до 40%  нелетучего остатка (пека), перерабатывают 

и получают новые ценные продукты, такие как крео­

зот, флотационное (креозотовое) масло, антиокислите­
ли, антиполимеризаторы, левоглюкозан, фенолы и их

I производные и ряд других химических продуктов.
Непрерывный процесс переработки черной кислоты.

В связи с тем, что в жижке присутствуют такие сое­
динения, как оксикислоты, лактоны, углеводы, фенолы 

и фурановые соединения, они при нагревании способны 

превращаться в другие соединения, часто с выделением 
воды. Так, оксикислоты при нагревании до 110- 130°С
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превращаются с выделением воды в лактоны; в кислой 
среде оксикислоты разлагаются с образованием альде— 
гвдов, которые вступают с фенолами в реакции конден­

сации также с выделением воды, и т«д.
В результате при ректификации черной кислоты, 

когда температура смолистого продукта в кубе (или 
калавдрии) достигает 1 2 5 - 1 3 5  С, концентрация ук­
сусной кислоты более не повышается, а понижается 

(см. табл. 17), вследствие накопления в смоле реак­
ционной воды [ 1 6 ] .  При этом реакционная вода отго­

няется вместе с уксусной кислотой и гомологами, ув­
лекая новые органические примеси в ввде двойных или 
многокомпонентных азеотропных смесей.

Таким образом, ректификация черной кислоты, со­

держащей значительное количество смол, не может 

обеспечить высокое качество технической уксусной 
кислоты без существенных изменений технологии пере­
работки черной кислоты.

В, связи с этим сотрудниками ЦНИЛХИ был разра­

ботан и внедрен на Ашинском ЛХК непрерывный про­

цесс переработки черной кислоты с получением товар­
ных продуктов - технической уксусной кислоты и
смолы [  1 7 ].

По новой технологической схеме, изображенной на 

рис. 8 , черная кислота из бака 1  непрерывно насосом
2 подается в ректификационную колонну 3, работаю­

щую при атмосферном давлении. Колонна эта имеет 

25 колпачковых тарелок (исчерпывающая часть 13 

тарелок). Температура в верху колонны колеблется в 

интервале 104- 110°С, в низу - около 160°С , флегмо- 
вое число 1. В таком режиме ректификации черная 

кислота разделяется на две фракции. Первая, головная 
фракция содержит кислоты Cl-C^, воду и органические 

примеси, имеющие температуру ниже или в пределах 
104- 110°С, а также образующие положительные азео— 
тропы с водой. Количество органических примесей не­

кислотного характера не превышает 5%. Вторая фрак­

ция - кубовой продукт состоит из смолы и карбоновых 
кислот уксусной и ее высших гомологов. Количество
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инейВ произбодстбо 
пропионовой кис­

лоте,I
19

Стопа 
(товарная)

Рис. 8 . Схема ректификации "черной" кислоты (непрерывный процесс):
1 - бак для черной кислоты; 2, 14 - центробежные насосы; 3, 7, 10, 15 - рек­

тификационные колонны; 4, 5, 8 , 12, 17 - каландрии; 6, 9, 11, 16, 18 - конден­

саторы-холодильники; 13 - промежуточный сборник; 19 - бак для технической ук­
сусной кислоты



кислот находится в пределах 18-25%. Так как кубо­
вой продукт представляет собой в основном смолу, то 
нижние тарелки и особенно калавдрия довольно быстро 
засмоляются в процессе работы. Чтобы обеспечить не­
прерывную работу колонны, ее снабжают двумя калан- 

дриями, работающими попеременно.
Температурный режим низа колонны  160°С  обус­

ловлен следующими факторами. Во-первых, увеличение 
температуры свыше 160°С  приводит к существенным 

изменениям качества выделяемой смолы, которая не­
посредственно используется в различных отраслях на­
родного хозяйства или является сырьем для производ­
ства других денных продуктов. Во-вторых, на лесохи­

мических предприятиях технически сложились условия, 
которые не позволяют увеличивать этот температурный 

предел.
Из каландрий 4 или 5 смолистый остаток под дей­

ствием вакуума через гвдрозатвор засасывается в ко­

лонну 7, имеющую 10 тарелок колпачкового типа (ис­

черпывающая часть 5 тарелок). Колонна работает без 

флегмы и предназначена для извлечения оставшихся в 

смолистом остатке кислот. Температура в низу колон­

ны поддерживается в пределах 1 60+2°С, давление 

0 ,0 54  МПа (360 мм рт.ст.). Смола, вытекающая из 

каландрий 8 , содержит кислот 6-10 % и является то­
варным продуктом. Дистиллят представляет собой смесь 

кислот с органическими соединениями. Он поступает в 
бак черной кислоты. Таким образом, эти две колонны 

работают как единый аппарат, результатом которого 

является товарная смола и обессмоленная черная кис­

лота.

Далее обессмоленная черная кислота перетекает в 
колонну 10, где подвергается обезвоживанию. Чтобы 

удалить воду в виде слабой кислоты, эта ректификацион­
ная колонна должна быть высокоэффективной. Поэтому 
колонна для обезвоживания содержит не менее 45 таре­
лок (исчерпывающая часть 20 тарелок).

В производстве отделение воды осуществляется 

совмещенным азеотропно-ректификанионным способом.
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Содержащиеся в небольших количествах органические 
соединения, перегоняющиеся с водой, используются в 
качестве разделяющих агентов и поэтому процесс обез­
воживания в определенных условиях может осуществ­
ляться по принципу азеотропной ректификации. Однако 
для получения качественной технической кислоты все 
эти примеси должны быть выведены. С этой целью в 

качестве головного погона отбирают смесь органичес­
ких примесей, образующих с водой азеотропы, воду и 

часть кислоты. Концентрация кислоты, как правило, не­
высока и не превышает 20%.

С низу колонны или из каландрии 12  отбирается 

обезвоженная черная кислота, содержащая в небольших 
количествах смолу и воду. Для отделения смолистых 
примесей и высших гомологов уксусной кислоты эту 

смесь подвергают ректификации в колонне 15, имею­

щей 30-35 колпачковых тарелок. С верху колонны от­

бирают техническую уксусную кислоту, содержащую в 
качестве примесей муравьиную кислоту и воду, а сни­

зу концентрат высших кислот. В некоторых случаях 
концентрат высших кислот не отбирают, тогда пропио— 

новая кислота попадает в техническую уксусную кис­
лоту, а смолистый остаток направляют в исходную чер­

ную кислоту.
Описанная технология переработки черной кислоты 

позволяет выпускать товарные продукты технической 

уксусной кислоты и смолы в непрерывном процессе.

Извлечение уксусной кислоты из жижки 

азеотропным методом

При -этом способе в качестве обезвоживающего ве­

щества используют фракцию всплывных древесных ма­

сел, получающихся при переработке метанола—сы^ша. 

Эти масла имеют плотность 0 ,880- 0,900 г/см , тем­

пературу кипения 105- 150 С, удельную теплоемкость 

2 ,09  кДж/кг (0,5 ккал/кг), теплоту испарения 335 

кДж/кг (80 ккал/кг). Они дают с водой азеотропную 

смесь в весовом отношении от 2:1 до 3:1, кипящую в 
диапазоне температур 85-95°С. Растворимость легких

8-716
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древесноспиртовых масел в воде 6—1 0 , а раствори­
мость воды в маслах 5—7%. Коэффициент распределе­
ния уксусной кислоты между легкими древесноспирто— 

выми маслами и водой равен 0 ,6-0 ,9.
Метод азеотропного разделения бинарной смеси ук­

сусной кислоты и воды впервые предложил и разрабо­

тал французский ученый Шарль.

Метод Шарля в его первоначальном оформлении был 

подробно описан во втором издании книги Г.М. Фролова

[18J .

По схеме одного из заводов лесохимической про­

мышленности СССР (Велико—Бычкове кий завод), ис­
пользующего в качестве увлекателя (антренера) легкие 

древесноспиртовые масла, процесс переработки обес- 
спиртованной жижки, содержащей от 9 до 12% кислот, 

протекает следующим образом (рис. 9).
Пары обесспиртованной и обессмоленной жижки из 

испарителей 16 ,17  поступают через сепаратор 15 в низ 
азеотропной колонны 9, а увлекатель в жидком виде 
поступает в верх той же колонны из флорентины 8. 

В этой колонне увлекатель испаряется, и пары его 

смешиваясь с парами жижки, образуют с парами воды 

азеотропную смесь, которая выводится в конденсато­
ры 4,5 , Азеотропная смесь содержит 3 части увлека­

теля и 1 часть воды; она увлекает лишь незначитель­

ное количество уксусной кислоты. Конденсат из кон­

денсаторов стекает во флорентину 8, из которой верх­

ний, масляный слой уходит обратно в азеотропную ко­

лонну 9, как флегма, а нижний, водный слой с неболь­

шим количеством растворенного в нем увлекателя пос­

тупает в исчерпывающую колонну 10. В этой колонне 
увлекатель с примесью легкокипящих веществ (глав­

ным образом, метилацетата) отгоняют от основной 

массы отбросной воды, и он в виде паров поступает в 

особую ректификационную колонну 7 для выделения ме­
тилацетата, по отделении которого увлекатель с не­
большим количеством воды возвращают во флорентину 

8. Вода, выпускаемая из низа исчерпывающей колон­

ны 10  в канализацию, имеет кислотность 0 ,2-0 ,5%.
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Рис. 9. Схема установки для азеотропного извлечения 

уксусной кислоты из жижки с помощью легких дре­
весноспиртовых масел на Велико-Бычковском заводе: 

1 - центробежный насос; 2 - напорный бак для 
жижки; 3 - напорный бак для увлекателя; 4, 5 - кон­

денсаторы для паров воды и увлекателя (антренера); 

6 — дефлегматор-конденсатор для легкокипящих ве­

ществ (метилацетата и др.); 7 - ректификационная ко­

лонна для увлекателя; 8 - флорентина; 9 - азеотроп- 

ная колонна; 10  - исчерпывающая колонна для отгон­

ки увлекателя от основной массы воды; 1 1  - бак для 

черной уксусной кислоты; 12, 13 - испарители для 

уксусной кислоты; 14 - исчерпывающая колонна для 

отгонки увлекателя из уксусной кислоты; 15 - сепа­

ратор; 16, 17 - испарители для жижки; 18 - подо­

греватель-теплообменник
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Из ш'жней части азеотропной колонны 9 уксусная 
кислота, содержащая воду, увлекатель и смолистые ве­
щества, поступает в верх другой, исчерпывающей ко­

лонны 14, предназначенной для удаления увлекателя 
из уксусной кислоты. Пары увлекателя и частично во­
ды уходят в низ азеотропной колонны 9, а уксусная 
кислота, свободная от увлекателя, стекает из низа ис­
черпывающей колонны 14  в испарители 12, 13, из ко­

торых она частью в виде паров возвращается в колон­

ну 14, а частью вытекает в виде черной сырой ук­
сусной кислоты и собирается в баке 11. Из бака чер­

ная уксусная кислота поступает на ректификацию и 
очистку.

Процесс от начала до конца получения черной кис­

лоты протекает непрерывно.

Черная кислота, вытекающая из испарителей, имеет 
следующую характеристику (средние данные):

Плотность при 20°С, г /с м ^ ........................1 ,069

Общая кислотность в пересчете на уксус­
ную, % , . . ............... .. ...................................50,3

Летучие кислоты в пересчете на уксус­

ную кислоту, % ................. ................................. 48 ,0

Летучие кислоты, % от общей кислотности. . .95,4
Смолы, % ............................................................ 17,0

Вода, % . ........................................................35,0

Гомологи уксусной кислоты, %:

Муравьиная кислота.............. .......................... 0 ,8

Уксусная кислота ................................... ..  . 41 ,6

Пропионовая кислота . . .  ..........................  . 2 , 5

Масляная кислота............................. ................ 0,5
Содержание (%) от суммы кислот:

Муравьиная кислота...........................................1 ,7

Уксусная кислота ............................................ 91,8
Пропионовая кислота..........................................5,5

Масляная кислота................................. 1,0

В дальнейшем процессе, протекающем также непре­

рывно, черную кислоту подвергают разгонке с получе—
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нием 80—90%—ного ректификата уксусной кислоты. Из 
этого ректификата затем получают техническую ледя­
ную уксусную кислоту, которую в свою очередь пере­

рабатывают на пищевую и реактивную уксусную кис­
лоты.

Техническая ледяная уксусная кислота имеет сле­
дующий состав, %:

Общая кислотность.......................... .. ................. 98

Содержание муравьиной кислоты........................1 ,5
Содержание пропионовой кислоты.....................Д. ,4
Содержание нелетучего остатка.....................0 ,08

Остаток, получающийся при ректификации 80-90%- 
ной уксусной кислоты до ледяной, содержит до 25% 

пропионовой кислоты. Из этого остатка можно полу­

чить чистую пропионовую кислоту с выходом 3,6%  от 

товарной уксусной кислоты. Однако получают пока зна­
чительно меньше [ 1 9 ] .

Коэффициент извлечения летучих кислот из жижки 
колеблется в пределах 70-72%. Расход пара обычно 

немного выше, чем при экстракционном способе, а при 

слабой жижке резко повышается. Воды расходуется 

меньше, чем при переработке жижки экстракционным 
методом. Расход легких древесноспиртовых масел сос­

тавляет около 35 кг на тонну товарной уксусной кис­
лоты.

Такой расход антренера полностью покрывается вы­

ходом легких древесносмоляных масел при термичес­
ком разложении древесины.

В настоящее время выход товарной уксусной кисло­
ты составляет 14,2-14,4 кг из 1 скл.м^ буковых 

дров.

Описанный азеотропный метод применяется также 

на Перечинском лесохимическом заводе. За рубежом 

этот метод, как нам известно, применяется на заводах 

Югославии с небольшими изменениями в технологичес­

ких схемах.
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Получение уксусной кислоты при гидролизе древесины

Выше были описаны методы получения уксусной кис­

лоты при термическом разложении древесины. Однако 
уксусная кислота может быть получена и уже полу­
чается (пока еще в небольшом количестве) при гидро­

литическом расщеплении этой древесины как побоч­
ный продукт.

Сущность гидролиза древесины заключается в том, 
что древесину (измельченные отходы) обрабатывают 

водными растворами минеральных кислот или кислых 

солей при определенных температуре и давлении с Це­

лью перевода не растворимых в воде полисахаридов 
(гексозанов и пентозанов) в растворимые моносахари­

ды, т.е. с целью ее осахаривания.

Образующиеся моносахариды (гексозы и пентозы) 
переходят в водный раствор, давая гвдролизат, из ко­

торого можно получить глюкозу - ценное питательное 

вещество. Остается неразрушенным лигнин, который 
является пока слабоиспользуемым отходом, хотя и его 

можно использовать для получения уксусной, муравьи­

ной и других органических кислот [ 2 0 ]  или для полу­
чения аммонийных солей этих кислот и других денных 

продуктов [ 2 1 ]  , в частности для получения активного 
угля (коллактивита) и высококачественного кокса 

(пригодного для получения особо чистых ферросплавов).
При сбраживании гвдролизата (точнее - гексоз, на­

ходящихся в нем) получают этиловый спирт как глав­

ный продукт.

Из несбраживаемых сахаров (пентоз), оставшихся 
в гидролизате, вырабатывают белковые (кормовые) 
дрожжи - премиксы^.

Премиксы - смеси биологически активных ве­

ществ - продукт микробиологического и химического 

синтеза. Добавленные в комбикорм, они улучшают био­

логическое действие кормов на организм животных, по­
вышая их продуктивность.
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Сейчас микробиологи пытаются использовать гидро- 
лизаты древесины, содержащие уксусную кислоту, для 

синтеза лизина - кормового концентрата — вещества, 

обладающего способностью растворять чужеродные бел­
ки в растительных кормах*.

В качестве побочных продуктов при таком направ­

лении процесса получают фурфурол, углекислоту и дру­
гие продукты, в том числе и уксусную кислоту.

Во время гидролиза древесины образующиеся сахара 

частично распадаются с образованием органических 
кислот и особенно уксусной кислоты, вследствие окис­

лительно-восстановительных процессов. Кроме того, 

во время сбраживания образующийся этиловый спирт 
также частично окисляется до уксусной кислоты. Та­
ким образом, количество уксусной кислоты в процессе 

гидролиза древесины и последующего сбраживания гид­

ролиз ат а накапливается и становится значительным.

При других условиях гидролиза получают как глав­

ный продукт фурфурол. Для этой цели используют дре­
весину лиственных пород, а также сельскохозяйствен­

ные отходы, содержащие целлюлозу (хлопковую шелуху, 
подсолнечную лузгу, кукурузную кочерыжку и др.). При 

этом в качестве побочных продуктов получают мети­

ловый спирт и уксусную кислоту.
При получении фурфурола древесина нагревается в 

автоклавах с минеральной кислотой.
Режим обработки весьма различный. Обычно его 

ведут с таким расчетом, чтобы при максимальном вы­
ходе фурфурола сохранить гексозаны для последующего 

гидролиза с тем, чтобы на гексозном гидролизате вы­

растить кормовые дрожжи. В Польше (в Лодзинском 
политехническом институте) разработан способ выра­

щивания кормовых дрожжей также на метиловом спирте

Во всех случаях образующийся фурфурол отгоняют 

непосредственно из автоклава вместе с водяными па­

рами. Одновременно с фурфуролом отгоняется и мети­
ловый спирт. По отделении фурфурола и метилового 

спирта гвдролизат (автоклавная жидкость) содержит 
от 2 до 5 ,5%  уксусной кислоты. Последнюю извлека­
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ют из перегнанного гидролизата экстрагированием или 
переработкой в уксуснокальциевую соль методами, ис­
пользуемыми в лесохимической промышленности.

До последнего времени считалось, что перерабаты­
вать водные растворы с содержанием 2-3%-ной уксус­

ной кислоты экономически не выгодно и они сбрасы­

вались в канализацию.

Н.В. Чалов разработал способ, позволяющий при 

сравнительно небольших затратах вьщелять уксусную 
кислоту из водных растворов низкой концентрации.

Сущность способа заключается в том, что уксусную 
кислоту отгоняют из гидролизата острым паром, а за­

тем поглощают из него известковым молоком, а пар 
вновь направляют для рециркуляции по замкнутому 
циклу. Для этого используют многоступенчатый скруб­

бер. Способ этот испытан в научно-исследовательском 
институте гидролизной и сульфитно-спиртовой промыш­

ленности и в настоящее время внедряется в производ­

ство.
Проведены также полузаводские и промышленные 

испытания по непрерывной прямоточной нейтрализации 
кислых фурфурольных паров под давлением. Испытания 

показали значительные преимущества этого метода пе­

ред методом нейтрализации кислых фурфурольных кон­

денсатов.
Этот новый метод, испытанный и внедренный на Ан­

дижанском гидролизном заводе, обеспечивает 90%-ную 

степень нейтрализации кислот при потерях фурфурола 
лишь около 1 % от поступившего с кислыми парами, в 

то время как при полной нейтрализации кислот в жид­
кой фазе (перед ректификацией) потери фурфурола (от 

осмоления) составляли около 10 %.
При новом методе растворы ацетата кальция полу­

чаются концентрацией 18-20% (в лесохимическом про­

изводстве 1  2-14%), а качество уксуснокальциевого по­

рошка отвечает 1  сорту при значительно более низкой 

себестоимости, чем порошок лесохимический. Аналогич­
ные результаты получаются на Шумерлинском химичес­

ком заводе [ 2 3 ] .
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Во всех случаях гидролиза уксусная кислота обра­
зуется с выходом 5-6% от массы абсолютно сухой 
древесины, а при переработке одубины - отходов ду­
бильно-экстрактного производства - до 10%  от массы 

сухого вещества.

Таким образом, извлечение побочных химических 
продуктов и особенно такого денного продукта, каким 

является уксусная кислота, позволяет достичь большой 
рентабельности процесса осахаривания целлюлозных 
материалов.

Представляется весьма интересным процесс полного 
перевода древесных материалов (в частности, древес­
ных отходов) в сырье для дальнейшей химической пе­

реработки. Древесину подвергают кратковременному 

нагреванию с водным раствором едкого натра, затем 
гидрируют под высоким давлением в гомогенном рас­
творе. При этом из полисахаридов получают в основ­

ном сложные эфиры уксусной и молочной кислот, а 
также многоосновные кислоты: глютаровую и <зд ил ило­

вую. Лигнин переводится в смесь многоатомных фено­

лов, превращаемых в фенол и смесь крезолов. В лите­
ратуре [ 2 4 ]  приведены схемы процессов переработки 

и указаны выходы получаемых продуктов.

Экономически выгодным может оказаться также 

извлечение уксусной кислоты из сульфитных щелоков - 

отходов сульфитно—целлюлозной промышленности. Эти 

щелока также содержат значительное количество ук­

сусной кислоты, а при сбраживании этих щелоков с 

целью получения спирта количество уксусной кислоты в 

них т^кже увеличивается.
В этом случае выход уксусной кислоты (по данным

С. А, Сапотницкого и В.И. Шаркова) получается от 3,7  
до 5% от массы сухой древесины, перерабатываемой 

на целлюлозу.
Содержание уксусной кислоты в отработанных суль­

фитных щелоках, полученных из хвойной древесины, ко­

леблется от 0,21 до 0 ,91% , а из лиственных от 1 до

1,5%  и зависит от режима варки и способа отбора 

щелоков.
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Для извлечения уксусной кислоты из сульфитных 
щелоков рекомендуют парогазовую смесь вводить из 
колонны в турму с насадкой из раздробленного извест­

няка. Учитывая, что уксусная кислота конденсируется 
из этой смеси первой, предусматривается специальный 
температурный режим работы турмы. Она имеет такую 
теплоизоляцию, чтобы конденсировалось столько паров 

смеси, сколько необходимо для отбора 5—10%-ного 

раствора ацетата кальция.
Несмотря на низкое содержание уксусной кислоты в 

щелоках, порошок, полученный из них, может быть 
дешевле, чем порошок лесохимического производства, 
так как отпадают основные затраты по сырью.

В Англии фирма SOHOCQH Products Со начала

уже с 1961 г. получать уксусную и муравьиную кис­

лоты из сульфитных щелоков прямым путем. Эта фир­

ма производит целлюлозу из древесины твердых пород 
с 80%-ным выходом. Содержание в щелоке уксусной 

кислоты на 100 кг твердых веществ составляет
18 ,2  кг, а муравьиной кислоты 2 ,04  кг. Для извле­

чения органических кислот щелока упаривают до 40%  

сухих веществ в трехступенчатой выпарной установке, 

а затем обрабатывают серной кислотой. Выделившийся 
при этом 502 возвращают на целлюлозный завод. Из 

щелока, свободного от S02> органические кислоты эк­

страгируют с помощью метилэтилкетона. Полученную 

после отгонки метилэтилкетона сырую кислоту подвер­
гают азеотропной перегонке с этиленхлоридом, В ре­

зультате получают 90%-ную муравьиную кислоту и ле­

дяную уксусную кислоту, содержащую некоторое коли­

чество гомблогов и фурфурола, от которых затем осво­

бождаются путем химической очистки.
Аналогичным путем из сульфитных щелоков извле­

кают уксусную и муравьиную кислоты в США.

В Японии для выделения уксусно'й и муравьиной 

кислот из отработанных щелоков целлюлозно-бумажной 

промышленности в качестве экстрагента применяют 

трибутилфосфат [  2 5 ] ,  Из смеси органических кислот и 
фурфурола путем экстракции трибутилфосфатом выделя­
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ют фракции с большим содержанием органических кис­
лот и фурфурола.

Разработан также метод экстрагирования уксусной 

кислоты и других органических кислот, а также фурфу­
рола нормальными высшими спиртами, имеющими более 

10 атомов углерода (деканол, додеканол, тетрадеканол 
или их смеси) [ 26] .  Остатки экстрагируют при помо­
щи н-гексана, который затем удаляют из раствора 

нагреванием. Органические кислоты и фурфурол легко 
выделяются из растворителей.

В Советстком Союзе гидролизная и сульфитно-цел— 
люлозная промышленность перерабатывают ежегодно 
миллионы тонн сухой древесины. Следовательно, страна 

смогла бы дополнительно получить из отработанных 

гидролизатов и шелоков десятки тысяч тонн уксусной 
кислоты в качестве побочного продукта. К сожалению, 

лишь небольшая часть этих отработанных гидролизатов и 
щелоков используется для извлечения уксусной кислоты 

или других ценных продуктов. В основном они сбра­

сываются в канализацию и поступают в водоемы, под­

вергаясь лишь частичному обезвреживанию.

Производство уксусной кислоты из древесноуксусного

порошка

Краткая характеристика древесноуксусных порош­

ков. Древесноуксусный порошок представляет техни­
чески загрязненный продукт уксуснокальциевой соли 

Са fC2 Н3 02) 2» получаемый на заводах сухой пере­
гонки древесины, а также на многочисленных периоди­

ческих -и непрерывно действующих установках печного 

углежжения и других.
В зависимости от способа получения жижки и со­

вершенства оборудования древесноуксусный порошок 

содержит различное количество примесей (главным об­

разом смол) и делится на два ввда: черный (имеющий 
в сухом виде темно-бурый цвет) и серый (светло-се­

рый цвет).
Черный порошок заводов сухой перегонки содер­

жит, %:
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солей кислот, пересчитанных на 0 ^ 2
...................................... .57,0-67,0

воды кристаллизационной (моногвд-
ратной ) . ...............................................  6,5-7,6

воды гигроскопической (и дигидрат-
ной)...........................................................7,5-2,4

земли, песку........................................... 3,6-4,2
мела, извести........................................... 2,9-2,0
смолистых и других органических

веществ............................. .. .............. 22,5-1 6,8

В состав кальциевых солей входит до 7% солей - 
гомологов уксусной кислоты, главным образом му­

равьиной, пропионовой и масляной кислот.

Истинная плотность черного порошка 1,24- 1,38 

г/см . Объемная плотность его 500- 550 кг в 1 м^.
Серый порошок - продукт наиболее благоустроенных 

заводов сухой перегонки. Он имеет более высокое со­
держание уксуснокальциевой соли, чем черный порошок . 

Серый цорошок содержит, %:

солей кислот, пересчитанных на Са(С2 Н3О2)2
......................................73,0-82,0

воды кристаллизационной (моногид-

ратной)........................................................8,3-4,0

воды гигроскопической (и дигид-
ратной)............................... 1,7-0,0

земли, песку...............................................4,5-5,1
мелу, извести............................................2,8-2,0

смолистых и других органических

веществ ............................................ , . . . 9,7-6,9
Истинная плотность серого порошка 1,41-

1,51 г/см^. Объемная плотность его 520-550 кг в
* О

1 м °. В состав кальциевых солей входит до 5% со­
лей - гомологов уксусной кислоты: муравьиной, про— 

пионовой, масляной и др.

На установках печного углежжения порошок полу­

чают в результате обработки раствором ацетата каль­

ция парогазовой смеси, выводимой из углевыжигатель- 

ных печей. Зги печи работают обычно на смешанных
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дровах, в которых от 35 до 90%  хвойных, остальные - 
лиственных пород.

Состав "печного" порошка, получаемого на разных 

установках, менее постоянен и колеблется в следую­
щих пределах, %:

солей кислот, пересчитанных на Са(С2НзОа)2
............................................ 58,0-70,0

воды кристаллизационной (моногид-

ратной)........................................................6,6-8,0
воды гигроскопической (и дигидрат-

ной)..............................................................7,4-4,0
земли, песку.................................................. 2,7-3,5
мелу, извести. ............................................... 3 ,1 -2,0
смолистых и прочих органических

веществ..................................................18,3- 14,6

Солей гомологов уксусной кислоты в порошке, по­

лучаемом на установках печного углежжения, содер­
жится до 8%, из которых 1 ,2-2 ,5% приходится на до­
лю муравьиной кислоты. Цвет порошка может быть от

желтовато-серого до бурого в зависимости от соот­

ношения породы дров, из которых он получен, а струк­
тура от мелкозернистой до пылевидной в зависимости 

от способа его приготовления.
Кроме описанных выше порошков, существует также 

порошок, получаемый из отходов смоло—скипидарных 
установок. Этот порошок еще менее постоянен чем 

печной. Он содержит, %:
солей кислот, пересчитанных на Сй(С2Н3Og)2

................................  50,0- 65,0

воды кристаллизационной (моногид-
ратной)......................................................................... .... 5,7-7,4

воды гигроскопической (и дигид-
ратной)........................................................6,3-2,6
земли, песку................................................................  2,7-3,5
мелу, извести................................................. 4,3-2,5

смолистых и прочих органических
веществ ..................................... ...  3 0 ,0 —20,0
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Во всех порошках смола, а также свободная из­
весть (или мел) являются крайне нежелательными при­
месями, так как они при разложении порошка требуют 
добавочного количества мидаральной кислоты. Кроме 
того, переработка смолистого продукта более затруд­
нительна и вызывает значительные его потери от не­

полноты разложения.

Серная кислота. В технике получения уксусной кис­

лоты из д ревесно уксусного порошка применяются лишь 
концентрированные продукты серной кислоты, из кото­
рых наибольшее значение для лесохимической промыш­

ленности имеют контактная серная кислота и купорос­
ное масло. Товарные продукты серной кислоты имеют 
низкие температуры замерзания и поэтому удобны для 

транспортирования и хранения в зимний период.

Контактная (техническая) серная кислота содержит
92.5- 94,0% Н2SOi*̂  плотность ее 1 ,8 3 2 —1 ,837  г/см^ 
при 15°С , температура замерзания -30-33°С, темпе­

ратура кипения 278- 288°С. Производится на контакт­

ных сернокислотных заводах разбавлением водой моно­

гидрата, который образуется путем насыщения серным 
ангидридом концентрированной серной кислоты (кисло­

ту получают разбавлением водой того же моногвдра— 

та). При этом серный ангидрид, образующийся в кон­
тактных аппаратах, обыкновенно не содержит окислов 

азота, а при наличии мышьяковистых коттрелей он 

свободен также от мышьяковистых и многих других 

соединений.
Купоросное масло, получаемое концентрированием 

башенной серной кислоты, содержит 92-93% H2SO4, 

плотность его 1,830- 1,834 г/см^ при 15°С , темпе­
ратура замерзания -32-34°С, температура кипения
274.5- 28l,5°fc. Из примесей в купоросном масле

встречаются многие примеси, содержащиеся в башен­

ной серной кислоте, вплоть до соединений мышьяка. 

Однако летучие соединения в купоросном масле почти 

отсутствуют.
Моногидрат (100%-ная серная кислота), получае­

мый на контактых заводах, имеет т. замерзания
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+10,4°С , т.кипения 2 9 6 ,2°С  и плотность 1 ,837г/см^ 
(при 15°С ). Технический моногидрат, который в ос­

новном использует сам завод-изготовитель, содержит 
97%  H j S O i *  и м е е т  т. замерзания -3,7°С и плотность 
1 ,841  г/см^ (при 15°С ).

С водой серная кислота образует отрицательный 
эзеотроп, который кипи^ при 338 ,8  С и содержит

98 ,3%  Н2S Ог,.. С уксусной кислотой серная кислота 
азеотропной смеси не дает.

Технологический процесс производства. Получение 
уксусной кислоты из древесноуксусного порошка осно­

вано на способности минеральных кислот вытеснять 
уксусную кислоту из уксуснокальциевой соли: 

Са(С2Н302)2 н£НС1 =  СаС12 + 2СН3С00Н +  100 к Ах(23 900 кал); 

С а (С 2 Н30г)2 -tH2S04= C a S 0j , + 2CH!fi0DH + Ю ф Ш  (25 700 кал).

Из этих двух уравнений видно, что в результате 

реакций в первом случае вместе с уксусной кислотой 

получается хлористый кальций СаС1?, хорошо раство­
римый в воде, а во втором — сернокислый кальций, или 

гипс, CaSOb , нерастворимый, образующий плотную 

густую массу. Поэтому в первом случае уксусная кис­
лота выделяется из раствора без особых затруднений; 
ее можно выделять в простом перегонном кубе обык­

новенной перегонкой, а во втором - для этого требу­
ются более сложные аппараты, в которых выделять 

уксусную кислоту труднее и дороже.
Из других особенностей необходимо указать, что 

при работе с соляной кислотой уксусная кислота полу­

чается более слабой (20-40%-ной), к тому же сильно 

загрязненной трудно отделимым хлористым водородом. 

При работе же с серной кислотой уксусная кислота 

получается в более концентрированном виде и почти 
совершенно свободной от серной кислоты. Кроме того, 
соляная кислота значительно дороже серной. Поэтому 
соляная кислота в производстве уксусной кислоты на­

ходит лишь ограниченное применение.
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Ниже приводится описание технологического про­
цесса получения сырой уксусной кислоты лишь при ра­

боте с серной кислотой.
Аппараты разложения /"18/. При смешивании дре— 

весноуксусного порошка с серной кислотой масса вна­

чале вспенивается вследствие образования значитель­
ного количества газов ( Н2 , СО, I 02 , 502 ) и паров (ук­
сусной кислоты и гомологов, а также альдегидов, ке- 

тонов и других). При этом реакция разложения порош­
ка протекает с выделением значительного количества 

тепла fno основной реакции 896  кДж (214 ,2  ккал) 
на 1  кг CH3COOHJ.

Из-за трудности извлечения уксусной кислоты из 
полученной массы эту операцию проводят только в 

специально устроенных аппаратах разных конструкций, 

имеющих свои характерные особенности.
Раньше для разложения древесноукрусного порошка 

серной кислотой применяли обыкновенные чугунные 
котлы, снабженные мешалками и обогреваемые огнем.

Применяемые в настоящеэ время аппараты обогре­
ваются только паром и более совершенны. К числу 

простейших аппаратов, обогреваемых паром, следует 
отнести аппараты Вальяна, вышедшие из применения в 

Советском Союзе, но все еще имеющие некоторое рас­

пространение на мелких зарубежных предприятиях. Ап­
параты Вальяна бывают внутренним диаметром 1500- 

1800  мм, высотой 500-600 мм и геометрическим 

объемом 0,88- 1,53 м^. В такие аппараты можно заг­

ружать от 200 до 350  кг порошка. Потребная мощ­

ность для вращения мешалки составляет 2,5-4 кВт 

(максимальная в момент загустевания массы).
Значительно более совершенными и производитель­

ными являются аппараты Линде (рис. 10 ), распрост­

раненные за рубежом и используемые также в про­
мышленности СССР. По принципу работы аппарат Лин­

де почти ничем не отличается от аппарата Вальяна, 

разница заключается в том, что у аппарата Ливде 
обогревается не только днище, но и боковые стенки и, 

кроме того, он более приспособлен для работы под ва-
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Рис. 10. Разрез аппарата Линде с боковыми ме­
шалками:

1 - корпус аппарата; 2 - паровая рубашка ; 

3 - нижние мешалки; 4 - боковые мешалки; 5 - 
штуцер для серной кислоты; 6 - большая ци­
линдрическая шестерня; 7 - малая коническая 

шесверня; 8 - ведущий вал; 9 - шпингтон (ось 
мешалки); 10  - скоба; 1 1  - большая коничес­
кая шестерня; 12 - крышка; 13 — шкивы (рабо­

чий и холостой)

куумом. Аппараты Линде имеют либо боковую выгрузку 

(люк в стенке аппарата), либо нижнюю выгрузку (люк 

в дне аппарата).
В СССР применяются аппараты Линде внутренним 

диаметром 2370  мм, высотой 850  мм и геометри­
ческим объемом 3 ,75  м3 . В такой аппарат загружают
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1 1 0 0 —1200  кг древесноуксусного порошка. Подача по­
рошка в дех и его загрузка обычно механизированы. 
На Камбилеевском заводе [ 2 8 ]  подача порошка из 

склада в дех производится с помощью вакуум—транс­
портера, состоящего из вакуум—насоса (РМК—3) и 

трубопровода диаметром 100  мм. Взвешенный на скла­
де порошок засыпается в бункер-дозатор и по пневмо­

проводу поступает в загрузочные бункера цеха, распо­

ложенные над аппаратами Линде.

Чтобы подать 1200  кг порошка Iзагрузочную нор­
му) из склада в загрузочный бункер требуется 25- 
30 мин. Из бункера порошок поступает в аппараты по 

металлической течке с брезентовым рукавом. Поступ­

ление порошка в аппарат регулируется аппаратчиком 

путем открывания шибера в бункере. Выгрузку гипса 

производят через боковой люк аппарата по металли­
ческому желобу на скребковый транспортер (СКР—11), 

помещенный в закрытой траншее.

На Дмитриевском заводе выгрузку гипса производят 
через воронку в вагонетку, находящуюся на транспор­
тере (СКР-20) в закрытом вентилируемом туннеле. 
Обогрев аппарата производится паром давлением 0 ,4 9 4 — 

0 ,5 9 2  МПа (4-5 ати), что соответствует температу­

ре 151- 158°С, и если пар не перегревается, то ра­

ботают под давлением 0 ,032- 0,047 МПа, т.е. под 
вакуумом 400-500 мм рт.ст., создаваемым с помо­

щью вакуум-насоса. Если же пользуются паром, пере­

гретым до 20 0-2 20°С, то работают с применением 
слабого вакуума, создаваемого с помощью парового 

эжектора.
Чтобы реакция протекала нормально, серную кисло­

ту задают непрерывно в течение примерно получаса, а 

иногда и более в зависимости от качества порошка. Та­
кая заливка серной кислоты обеспечивает спокойное 

течение реакции, так как масса при этом не вспенива­

ется, а в течение всего времени прилива серной кис­
лоты представляет собой кашицеобразную и в то же 

время рассыпчатую массу, которая легко пропускает
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через себя образующиеся газы и пары уксусной кис­
лоты.

Очень важно, чтобы порошок был мелким, так как 

крупные зерна или куски могут остаться неразложив— 

шимися вследствие образования так называемых "меш­
ков" из гипсовой и смолистой оболочки.

По мере отгонки уксусной кислоты реакционная 

масса становится более густой. В этот период возмож­
но затвердение всей массы вследствие гидратации гип­

са, если в реагирующей массе содержится слишком 

мало серной кислоты, препятствующей такой гвдрата- 
ции. Поэтому всегда берут избыток серной кислоты по 

отношению к теоретически необходимому количеству.
Избыток серной кислоты должен быть тем больше, 

чем больше смолистых веществ содержится в древес— 
ноуксусном порошке, так как серная кислота, дейст­

вуя на смолистые вещества и обугливая их, сама под­

вергается раскислению с выделением SO^- Кроме того, 
избыток серной кислоты должен быть еще более уве­

личен, если порошок содержит большое количество го­
мологов уксусной кислоты, так как при работе с кон­

центрированной серной кислотой в условиях перегрева 

присутствующая муравьиная кислота большей частью 

разлагается, а другие кислоты - гомологи в значи­

тельной мере окисляются за счет той же серной кис­
лоты.

Отгонка уксусной кислоты из аппарата протекает не­
равномерно. Вначале она протекает сравнительно легко, 

причем концентрация кислоты вначале бывает 65-85%, в 

зависимости от концентрации серной кислоты и влаж­

ности порошка. Под конец отгонка протекает очень 

медленно, а содержание уксусной кислоты в дистил­

ляте падает до 45-35%. Уменьшение концентрации 
уксусной кислоты под конец отгонки объясняется час­

тичной дегвдратаиией гипса, которая возможна уже 

при 1 20°С.
Продувка аппаратов острым паром для более пол­

ного извлечения уксусной кислоты дает слабый эф­

фект.
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Было установлено, что продувка паром увеличивает 
выход уксусной кислоты на 1,5% , но при отсутствии 
пыльников быстро засоряются холодильники и загряз­
няется кислота-сырец механическими примесями, уно­
симыми в холодильник во время продувки. Содержание 
уксусной кислоты в сырце при пользовании острым па­

ром снижается с 60 до 50%  и ниже. Поэтому необ­
ходимо отбирать две фракции уксусной кислоты, отде­

ляя крепкую кислоту от слабой. Производительность 
аппарата при продувке паров также несколько снижа­
ется, а переработка разбавленного водяным паром и 
загрязненного гипсовой пылью сырца неизбежно дает 

дополнительные потери уксусной кислоты в дальнейшем.
Работа под вакуумом понижает температуру паро­

образования уксусной кислоты, и последняя легче и 

полнее извлекается из реакционной массы. Кроме то­
го, повышается производительность аппарата. Однако 

применение глубокого вакуума при недостаточной гер­

метизации аппарата ведет к значительным потерям ук­
сусной кислоты вследствие засасывания ее паров в 

абсорберы. Например, при давлении 0 ,097- 0,098 МПа 

потери уксусной кислоты благодаря вакууму состав­

ляют только 1-1,5%, а при давлении 0,062-0,075МПа 
4—5%. Поэтому чаще работают под давлением 0,098- 

0 ,0 9 9  МПа, т.е, с применением вакуума 10-20 мм 

рт. ст. Смысл в применении небольшого вакуума зак­

лючается в основном в улучшении условий труда, так 
как при этом избегают попадания паров уксусной кис­
лоты в помещение через неплотности аппаратуры.

Потребная мощность для приведения в движение 

мешалки аппарата Линде указанного выше размера 

составляет от 2 ,2  до 7 ,4  кВт в зависимости от ста­

дии разложения порошка и его смолистости. В сред­
нем принимают 3,7-4,4 кВт для каждого аппарата при 

условии, если работает несколько аппаратов от одной 

трансмиссии.
Продолжительность работы одной операции колеб­

лется при одной и той же загрузке от 5 до 8 ч.

Кроме того, затрачивается около 3 /4  на загрузку,
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выгрузку и осмотр аппарата. Продолжительность опе­

рации по отгонке уксусной кислоты зависит от много­
численных факторов; главные из них: качество сырья, 
степень разрежения в аппарате; температура и давле­
ние обогревающего пара и степень очистки пленки 
гипса, образующейся на днище и стенках аппарата.

Мешалку аппарата Линде, а также днище изготав­
ливают из углеродистой стали, а корпус — из кислото­
стойкого чугуна.

Мешалки делаются в виде ножей или скребков. Хо­

рошо устроенные ножи при движении их по поверхности 
дна настолько полно очищают ее, что дно становится 
зеркальным, несмотря на присутствие разъедающих кис­
лот.

У аппаратов Линде ставятся две донные и две бо­
ковые мешалки с ножами для очистки гипса с обог­
реваемых поверхностей стенок аппарата. Новые ножи 
при установке не оттачивают, так как уже через ко­

роткий промежуток времени они сами пригоняются к 

поверхности дна.

Частота вращения мешалок у аппаратов Линде рав­
на приблизительно 4-5 об/мин.

Расход порошка и серной кислоты на 1 т уксусной 

кислоты—сырца, пересчитанной на 100%—ное содержа­

ние, на аппаратах Линде составляет: порошка черного 

60%-ного 2 ,44  т, серной кислоты 92%-ной 1 ,36  т.

Теоретическая потребность: порошка 2 ,194  т, серной 
кислоты 0 ,9 9  т. Из этого видно, что расход черного 

порошка составляет около 1 1 1 %, а расход серной кис­

лоты 137%  от теоретически потребного количества. 

Выход же уксусной кислоты составляет 89%  от общего 

количества кислот, находящихся в порошке.

Таким образом, потери уксусной кислоты (с гомо­

логами) при разложении черного порошка достигают 
11 %.

При переработке серого порошка приведенного вы­

ше состава потери составляют лишь 5-6%.

Потери кислот в основном относятся к гомологам 
уксусной кислоты, главным образом к муравьиной кис­
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лоте, значительная часть которой разрушается от дей­
ствия на нее концентрированной серной кислоты.

Расходы по сырью, рабочей силе, пару и электро­
энергии на 1  т товарной технической уксусной кисло­
ты, пересчитанной на 100%-ный продукт, по одному
из заводов лесохимической промышленности, оборудо­
ванному аппаратами Линде, составляют:

порошка 60%—ного, ........................ ....................2 ,56
серной кислоты 92%-ной, .................................. 1 ,43
пара, т ........................................................... 12 , 10
электроэнергии, кВт • ч . . . . . . . . . . . .  .7 8 ,5
рабочей силы, чел.-ч................................... 27

При применении менее концентрированной серной
кислоты расходные коэффициенты по серной кислоте

повы шаю тся соответственно ее концентрации. Повыша­
ются также расходные коэффициенты по пару, электро­

энергии и рабочей силе вследствие понижения произво­

дительности аппаратуры. Кроме того, сырая уксусная 
кислота получается с повышенным содержанием му­
равьиной кислоты и требует более тщательной очист­

ки при получении пищевого продукта.
Пары уксусной кислоты из аппаратов Линде прохо­

дят в холодильники, конденсируются в них и в виде 

конденсата стекают в сборники. Однако в связи с при­

менением вакуума часть паров уксусной кислоты

(вместе с газами) увлекается им, и поэтому они улав­

ливаются в абсорберах прежде чем попасть в вакуум- 

насос.
Улавливание паров уксусной кислоты и сернистого 

газа перед вакуум-насосом производится водно-щелоч­

ным способом.
При водно-щелочном способе воздух, содержащий 

пары уксусной кислоты, первоначально проходит через 

водяные каскад но расположенные абсорберы, где попа­

дает из верхнего абсорбера в нижний, поглощая нахо­

дящиеся в нем пары уксусной кислоты. Сернистый же 

газ, обладая плохой растворимостью в воде, вместе с 

воздухом выходит из верхнего абсорбера и поступает 
для улавливания раствором каустической соды. Полу­
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чаемый при этом раствор кислого сернистокислого нат­
рия (гидросульфит) почти не содержит уксусной кис­
лоты. По насыщении он выделяет кристаллы, которые 

отжимают на центрифуге и выпускают как побочный 
продукт производства. Раствор уксусной кислоты, вы­

ходящий из нижнего абсорбера, содержит 25-30% ук­
сусной кислоты, составляя 2—3% от уксусной кислоты, 
получаемой в аппаратах разложения.

Существенным недостатком описанных выше аппа­

ратов разложения является периодичность их работы.

Непрерывностью процесса производства уксусной 
кислоты из древесноуксусного порошка отличается ус­

тановка Фришера, эксплуатируемая на некоторых зару­
бежных заводах для переработки серого порошка, со­
держащего минимальное количество смол.

Аналогичные установки имеются также для произ­
водства муравьиной кислоты из формиата натрия.

Преимущество системы Фришера заключается в 
том, что, кроме непрерывности процесса, обеспечиваю­

щей высокую производительность и теплоиспользование, 
она не требует каких-либо особых монжусов или насо­

сов для перекачки кислот. Отсутствие воздуха в сис­

теме обеспечивает более длительный срок службы чу­

гунных частей оборудования.
Главной частью системы Фришера является "тром- 

мель-аппарат" (рис. 1 1 ).

Троммель-аппарат представляет собой цилиндричес­
кий горизонтальный котел из кислотостойкого чугуна. 

Котел этот состоит из трех цилиндрических с фланца-

Рис. 11. Троммель-аппарат
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ми секций, соединенных болтами. Каждая из секций 
имеет двойные стенки, образующие; рубашку, через ко­
торую проходит обогревающий пар. Торцовые крышки 
аппарата также с двойными стенками и имеют отвер­
стия для прохождения вала внутрь котла, причем одна из 
крышек, кроме того, имеет отверстие для выхода ок- 
шары. Вал служит для перемешивания содержимого ап­

парата с помощью укрепленных на нем гребков и пред­
ставляет собой стальную трубу, внутри которой прохо­

дит пар для обогревания. Гребки изготовлены так же, 

как и самый котел, из кислотостойкого чугуна и рас­
положены на валу таким образом, что при скольжении 

их по цилиндрическим стенкам аппарата они захваты­

вают всю поверхность.

Для приведения в движение вала с гребками на 

конце вала насажена шестерня, которая в свою очередь 
вращается от электромотора через червячный редуктор.

Для ввода реакционной смеси, засасываемой с по­
мощью вакуума из смесителей, а также для отвода об­
разующихся паров уксусной кислоты имеются отвер­

стия, расположенные с противоположной стороны вы­

хода гипса. Для приема гипса под аппаратом имеется 

специальная, камера с вагонеткой в ней. Эта камера 

находится, как и вся система, под вакуумом, выклю­
чаемым специальным краном при откатке вагонетки. 

Иногда вместо камеры ставят приемный бункер соот­

ветствующей емкости, который также находится под 

вакуумом.

Чистка и ремонт троммель-аппарата производятся 

через три люка, имеющихся в его цилиндрической
части.

На Щелковском химкомбинате установка успешно ра­

ботала в течение 10  лет при переработке серого по­
рошка с применением 100%—ной серной кислоты (мо- 

ногипрата собственного производства). С

такими исходными материалами установка Фришера по 
сравнению с аппаратами Ливде оказалась более совер­

шенной по производительности и экономичной по расхо­

дованию тепла и электроэнергии. Однако при перера—
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ботке черного порошка, содержащего большое коли­
чество смол, эта установка не давала особых преиму­
ществ перед аппаратами Линде.

Выход же-уксусной кислоты в системе Фришера та­
кой же, как и на аппаратах Линде. Подробно о непре­

рывной системе Фришера см. в литературе [187.
В табл. 19 даны средние цифры расхода порошка 

(в зависимости от его процентного содержания) на 
единицу 100%-ной уксусной кислоты, содержащейся в 
готовом техническом продукте.

Т аблица 19

Расход древесноуксусного порошка на 1 т технической
у к с у с н о й  кислоты

Содержа­

ние в по­

рошке 
уксусно­

кальцие­

вой соли, 

%

Расход­

ный
коэффи­

циент

Содержа­

ние в по­

рошке 
уксусно- 

кальцие­

вой соли, 
%

Расход­

ный

коэффи­

циент

Содержа­

ние в по­

рошке 
уксусно- 

кальцие­
вой соли, 

%

Расход­

ный

коэффи­
циент

55 2,78 65 2,33 75 2,00
56 2,73 66 2,30 76 1 ,97

57 2,68 67 2,26 77 1 ,94

58 2,63 68 2,22 78 1,90

59 2,58 69 2,19 79 1,86
60 . 2,54 70 2,16 80 1 ,82

61 2,49 71 2,12 81 1 ,79

62 2 ,45 72 2,09 82 1 ,75

63 2,41 73 2 ,06 83 1 ,72

64 2 ,37 74 2,03 84 1,70

Состав сырой у к с у с н о й  кислоты и отходов гипса. 

Содержание уксусной кислоты с гомологами в сыром 
продукте, полученном из древесноуксусного порошка
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разложением его серной кислотой, различно и состав­
ляет 60-80%. Содержание это зависит главным обра­
зом от концентрации применяемой кислоты, а также от 
влажности порошка. Кроме воды, в сырой уксусной
кислоте, полученной из порошка, содержится следую­
щее количество посторонних примесей, %: 

легких смол, альдегидов, кетонов, масел 

и прочих органических веществ..................0 ,7-1 ,0
сернистой кислоты.......................................0 ,3-0,6
серной кислоты............................................ до 0,1
гомологов уксусной кислоты (му­

равьиной, пропионовой, масляной 
и др.):

при переработке серого порошка......................... 3-4
в том числе муравьиной кислоты................0 ,4-0,7
при переработке черного (сухопе­
регонного) порошка..............................................4-6
в том числе муравьиной кислоты. • • • . . 0 , 7 —1,2

при переработке печного порошка .......................5—7
в том числе муравьиной кислоты 1 ,0—2,0
при переработке порошка смоло­
скипидарных установок........................................6-8
в том числе муравьиной кислоты 1 ,2-2,5

Сырая уксусная кислота, получаемая разложением

порошка концентрированной серной кислотой (купорос­

ным маслом, моногидратом), содержит обычно мини­

мально е количество муравьиной кислоты и максималь­

ное - сернистой кислоты, особенно если разложение 

порошка производят в аппаратах, обогреваемых перег­

ретым паром. Кроме указанных примесей, в сырой ук­

сусной кислоте могут находиться взвешенные части­

цы гипса и других загрязнений. В таком виде сырая 

уксусная кислота поступает на ректификацию и очистку. 
Получающийся в виде отхода гипс не имеет вяжу­

щих свойств и для использования требует специальной 
обработки. В производстве уксусной кислоты этот от­
брос называют "окшарой". Количество окшары получа­

ется 80-90% от массы загруженного порошка в зави­

симости от его сорта.
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При хорошей работе аппарата, главным образом ме­

шалок, окшара выходит в виде сухой пыли. В таком 
виде состав окшары будет следующим, %:

гипса (безводного)........................................-60-65

воды (главным образом гидратной)............ 12-15
серной кислоты . . . ....................................X 2 - 10
уксусной кислоты и гомологов..................... л.1 ,5
неразложившегося порошка.......................... 1 ,5-0,5
смол........................................................................

землистых веществ, угля и пр. , . ...............6—4

Колебания состава окшары при нормальной работе 
аппарата зависят главным образом от качества пере­
рабатываемого порошка.

Присутствие смолистых веществ придает окшаре 
почти черный двет. На воздухе она поглощает влагу и 

превращается в черную густую массу.
Если окшару смешать с небольшим количеством из­

вести (для связывания серной кислоты) и полученную 
смесь прокалить, то можно получить алебастр, обла­

дающий вяжущими свойствами, пригодный для строи­
тельных Делей. Способ этот достаточно разработан, но 

пока не нашел применения в промышленности.
Были предложены и другие способы переработки 

окшары. Например, способы получения из окшары сер­
ной кислоты и цемента, алебастра и гидравлической 

извести и некоторые другие. Был предложен также 

способ переработки окшары с целью получения суль­

фата аммония и удобрительной смеси.
Позднее Гипролесхимом было найдено, что наибо­

лее выгодным способом будет переработка окшары, 

смешанной с промышленными стоками (примерно 1 :1 ) 

и известью или измельченным мелом, с целью обез­

вреживания отходов и одновременным получением вя­
жущего вещества типа ангидритового цемента (эстрих- 

гипса). Для этого полученную массу сушат, выжигают 
и прокаливают в условиях избытка кислорода во вра­

щающейся печи при температуре 8 0 0 —1000°С .
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В ГДР и ФРГ, где импортный древесноуксусный по­

рошок перерабатывается с целью получения пищевой и 
медицинской уксусной кислоты, отходы гипса исполь­
зуют главным образом в качестве удобрения, вносимо­
го в почву в гранулированном виде. Для этого окшару 
смешивают с измельченным шлаком, золой, известью 
или фосфоритной мукой и гранулируют (при содержании 
влаги около 10 %) во вращающемся грануляторе, об­

рызгивая водой или 5—7%—ным раствором аммиака 
(аммиачной воды), с последующей сушкой до содержа­
ния влаги 3—4%, охлаждением и классификацией с от­
бором в качестве продукта фракций 3-5 мм. Получен­
ное удобрение содержит многие ценные микроэлементы 

( Mg,Zll, Си, К 1 Mn, N i ,Со И др.) и питательные ве­
щества и улучшает структуру почвы.

Многие содержащиеся в таком удобрении вещества, 
в том числе сульфаты и ацетаты, рекомецдуются к 

внесению в почву особым образом [ 2 .9 ] . В связи с 
этим необходимо особо отметить, что еще в 1923- 

1 9 24  гг. на одном из перерабатывающих заводов 
(Козловском химическом) были проведены испытания 

по использованию нейтрализованной окшары в качест­

ве удобрения на зерновых культурах. Результаты ока­
зались положительными.

Ректификация и очистка сырой и технической 

уксусной кислоты

У с т р о й с т в о  и  работа ректификационных аппаратов. 

Для отделения механических примесей и растворенных 
солей уксусную кислоту, как известно, достаточно пе­

регнать из обыкновенного кубового аппарата. В прос­

тейшем ввде такой аппарат состоит из куба, снабжен­
ного греющими рубашкой или змеевиком, и холодиль­

ника (конденсатора).
Для отделения воды и других летучих примесей 

простой перегонки недостаточно и поэтому прибегают 

к фракционированной перегонке, или ректификации, на 

аппаратах, называемых ректификационными.
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При ректификации пары обогащаются более летучим 
компонентом (вода), а кипящая смесь — менее лету­
чим компонентом (уксусная кислота). Уксусная кисло­
та собирается в кубе, а пары воды с небольшой при­

месью уксусной кислоты конденсируются в холодиль­
нике и дают слабый дистиллят.

В слабом дистилляте содержатся также легколету— 
чие примеси, например альдегиды, кетоны и пр. Что 
же касается гомологов уксусной кислоты, то в про­

цессе ректификации четкого разделения, которого сле­
довало бы ожидать на основании их температур кипе­

ния, не наблюдается. Эго объясняется тем, что гомо­
логи уксусной кислоты образуют с водой азеотропные 
смеси, температура кипения которых значительно отли­

чается от точек кипения безводных гомологов.
Например, муравьиная кислота (т.кип. 101°С ) об­

разует с водой азеотропную смесь, кипящую при

107°С , а пропионовая кислота (т.кип. 141°С ) и мас­
ляная кислота (т.кип. 1 62РС) дают с водой азеотроп­
ные смеси, кипящие в пределах 99—100°С . При этом 

в слабый дистиллят переходит основная масса пропио­

новой и масляной кислот, а в хвостовые погонь1 (от 70 
до 90%—ной концентрации) основная масса муравьиной 
кислоты. Подобное нарушение порядка в разделении 
компонентов, который соответствовал бы температурам 

кипения, наблюдается и у других органических приме­
сей, образующих азеотропные смеси.

Таким образом, полностью отделить органические 
примеси ректификацией невозможно. Поэтому в про­

мышленности этим методом пользуются лишь для гру­
бого разделения, после чего остаток примесей, в том 

числе и муравьиную кислоту, в полуфабрикатах, пред­
назначенных для выработки чистой уксусной кислоты, 

разрушают с помощью окислителей.

Ректификационные аппараты периодического дейст­
вия. Ректификационный аппарат периодического дейст­

вия для разгонки сырой уксусной кислоты представля­
ет собой медный или чугунный куб, футерованный кис­

лотоупорными плитками и снабженный медной или ке—
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рамиковой тарельчатой колонной, медным дефлегмато­
ром и медным холодильником. На рис. 12 изображен 
ректификационный аппарат периодического действия.

В последнее время ректификационные аппараты для 
уксусной кислоты изготовляют также из хромоникеле­

вой кислотоупорной стали и из титана.
Дефлегматор и холодильник обычно делают змееви­

ковыми, а у больших аппаратов — оросительного типа, 
так как они меньше корродируют и их удобнее ремон­
тировать.

Для колонн малых диаметров (до 800 мм) приме­

няют ситчатые тарелки, для колонн большего диамет­

ра - колпачковые. Те и другие изготовляют из меди. 
Ситчатые тарелки бывают также керамиковые. Ситча­
тые тарелки проще колпачковых и в то же время дос­

таточно эффективны. Однако ситчатые тарелки нельзя 

использовать для ректификации кислоты, сильно заг­
рязненной Смолами, так как отверстия тарелок легко 

забиваются смолистыми веществами.

Отверстия в ситчатых тарелках имеют диаметр 

3 мм и находятся на расстоянии 10-12 мм. Суммар­
ное сечение отверстий тарелки равно от 1 /1 5  до
1 /20  поперечного сечения колонны. Жидкость на сит­

чатых тарелках поддерживается пульсирующим паром, 
мешающим ей стекать через мелкие отверстия. Чтобы 

жидкость могла удерживаться на тарелках при таких 

отверстиях, достаточно иметь скорость пара в колонне 

0 ,3  м/с. Для перетока жидкости с тарелки на тарелку 

служат особые переточные трубы. Для создания гид­
равлического затвора концы этих труб погружены в 

стаканчики, расположенные ниже тарелок. На дне ста­

канчиков обычно имеется одно маленькое отверстие, че­
рез которое в случае остановки колонны жидкость мо­

жет стекать вниз.
Преимущество колонн с ситчатыми тарелками сос­

тоит в том, что жидкость после окончания перегонки 

сама стекает с тарелок в куб и в начале новой опера­

ции ее не приходится смывать флегмой. Кроме того,
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Рис. 12. Ректификационный аппарат периодичес­
кого действия:

1 - нагревающий змеевик; 2 - перегонный 
куб; 3 - ректификационная колонна тарельчатая; 
4 - дефлегматор; 5 - холодильник
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ситчатые тарелки очень просты в изготовлении, а это 
имеет большое значение при работе с разъедающей 
жидкостью.

К недостаткам ситчатых тарелок относится необ­
ходимость устанавливать их в строго горизонтальном 
положении. При небольшом отклонении от горизонтали, 
допустимом для колпачковых тарелок, работа ситчатой 

тарелки нарушается.
Отверстия в медных ситчатых тарелках постепенно 

расширяются вследствие разъедания кислотой, что ухуд­
шает работу колонны. Некоторое время это ухудшение 
работы устраняют усиленной подачей в колонну флег­

мы. При дальнейшем увеличении диаметра отверстий 
тарелок до 6 мм эта мера оказывается недостаточной 

и тарелки приходится сменять.
При случайном понижении давления в аппарате, нап­

ример при изменении давления греющего пара, жид­

кость, находящаяся на тарелках, стекает через отвер­
стия тарелок в куб. Наоборот, при повышении давле­
ния в аппарате сверх допустимого жвдкость перебра­

сывается на верхние тарелки колонны, а иногда в деф­
легматор и холодильник. Происходит так называемое 

"захлебывание" колонны. Эго приводит к необходимос­

ти заново регулировать работу колонны. Таким обра­
зом, аппараты, снабженные ситчатыми тарелками, ра­

ботают хорошо только при определенной постоянной 

скорости пара в колонне, не превышающей 0 ,9  м/с.

Отсутствие перечисленных недостатков при работе 
аппаратов, снабженных колпачковыми тарелками, при­

вело к их большому распространению. Для увеличения 
коэффициента полезного действия тарелку снабжают 
большим количеством колпачков малого диаметра с 

узкими прорезями (щелями); этим достигается значи­
тельная поверхность соприкосновения пара с находя­

щейся на тарелках жидкостью. Колпачки могут быть 
разнообразные, однако в условиях сильно корродирую­

щей среды они должны быть самыми простыми.
Колпачки для медных тарелок изготовляют из того 

же материала или литыми из бронзы. Диаметр колпач—
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ков чаще всего бывает 75; 100 или 125  мм в зави­
симости от диаметра колонны. Для малых колонн иног­
да применяют колпачки 0  50 мм, а для очень больших 
0  150  мм.

Расстояние между колпачками должно соответст­
вовать соотношению 12 ,5  + 0 ,25  й, где С/ - диаметр 

колпачка, мм.
Статическое погружение колпачков обычно состав­

ляет от 12  до 25 мм. Колпачки используют не толь­

ко круглые, но и прямоугольные коридорного типа, пе­
рекрывающие по нескольку отверстий. Такие колпачки 
более удобны для жидкостей, которые вызывают необ­

ходимость частой чистки тарелок от смолистых заг­

рязнений.

Рекомендуются и другие типы колпачков, часто до­
вольно сложной и поэтому менее приемлемой конструк­
ции в условиях корродирующей среды.

Колонный аппарат периодического действия имеет 
то преимущество, что при его простоте на нем можно 

разделять самые разнообразные смеси жидкостей, сос­
тоящие из многих компонентов. С помощью этих аппаг- 
ратов можно последовательно и очень совершенно вы­

делить компоненты смеси в порядке их летучести. По­

этому часто окончательную ректификацию или очистку 
уксусной кислоты производят именно в аппаратах пе­
риодического действия.

Работу колонны регулируют главным образом коли­

чеством подводимого тепла. После того как в смотро­

вом фонаре конденсатора появится дистиллят, регули­

рование паровым змеевиком при достаточном количест­

ве флегмы обычно не производят, за исключением тех 

случаев, когда температура паров, поступающих в деф­
легматор, и давление паров в кубе начнут заметно из­

меняться. В качестве контрольных приборов служат 
указатель в колонне, термометры и измерители коли­

чества флегмы и дистиллята.

При постоянном давлении греющего пара теплопере­

дача является постоянной. Вследствие этого объем

10 - 716
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проходящих через колонну паров становится также пос­
тоянным во все время работы колонны, что очень важ­
но для установления правильного режима ректификации.

Чтобы поддерживать скорость паров в колонне пос­
тоянной, устанавливают специальные автоматические 
регуляторы подачи пара.

Оптимальная скорость паров уксусной кислоты в 
тарельчатых колоннах колеблется от 0 ,4  до 0 ,6  м/с. 

Она зависит от устройства тарелок и от расстояний 
между ними. При ситчатых тарелках эти скорости со­
ответствуют расстоянию между тарелками от 1 1 0  до 
170 мм, а при колпачковых - от 150 до 230  мм.

Ректификационные аппараты непрерывного действия. 
В простейших колонных ректификационных аппаратах 

непрерывного действия имеется лишь одна колонна, ко­

торая состоит как бы из двух колонн, поставленных 

одна на другую. Нижняя часть колонны называется ис­
черпывающей, а верхняя - укрепляющей. Границей меж­
ду этими частями служит место ввода уксусной кисло­

ты, подлежащей разгонке. Тарелку, на которую посту­
пает эта кислота, называют тарелкой питания. На та­

релку питания сырая уксусная кислота поступает обыч­

но в парообразном состоянии.
Условия работы колонны периодического действия в 

течение всего процесса ректификации непрерывно ме­

няются, так как состав кубовой жидкости и, следова­

тельно, состав паров, поднимающихся в колонне, пос­
тепенно изменяются. Эго в значительной степени ус­

ложняет регулировку работы колонны и ее автоматиза­

цию. Колонны непрерывного действия не имеют этого 

недостатка, так как в них при установившемся режи­
ме составы жидкости и пара на каждой тарелке пос­

тоянны. Кроме того, при непрерывной работе устра­

няются простои аппарата, неизбежные во время напол­

нения, разогревания и очистки куба колонны периоди­
ческого действия, а сам процесс ректификации уксус­
ной кислоты протекает быстрее, так как разбавленная 

и концентрированная кислоты выходят из колонны од­
новременно. Следовательно, производительность аппа—
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ратов непрерывного действия выше, чем аппаратов пе­
риодического действия. Кроме того, потери греющего 
пара при непрерывной ректификации ниже, чем при пе­
риодической.

Колонна аппарата непрерывного действия делается 

выше в 1,5-2 раза за счет исчерпывающей части, что­
бы избежать повторной ректификации слабого дистил­

лята, неизбежной у аппарата периодического действия.
Все же в одноколонном аппарате непрерывного дей­

ствия нельзя достигнуть достаточной очистки кислоты, 
особенно, если она сильно загрязнена. Трудно также 
получить ледяную уксусную кислоту, если колонна 

снабжена ситчатыми тарелками. В этом случае малей­
шее нарушение режима колонны приводит к тому, что 
слабая флегма с верхних тарелок колонны легко сте­

кает вниз и разбавляет концентрированную кислоту. В 
колонном аппарате периодического действия такое на­

рушение режима сказывается лишь на удлинении опе­
рации.

Поэтому аппараты непрерывного действия устанав­

ливают чаше с двумя и даже с тремя колоннами, в ко­
торых ректификация и очистка уксусной кислоты проис­

ходит не хуже, чем в аппаратах периодического дейст­
вия, ввиду большего суммарного количества тарелок в 

этих аппаратах. Обычно - это мощные аппараты, снаб­

женные колпачковыми тарелками.

Ниже приводится описание двух типов установок 
непрерывного действия, имеющих по две колонны в 

каждой установке.
В одной из установок первого типа (рис. 13) глав­

ная колонна для ректификации уксусной кислоты-сырца 
имеет диаметр 1 8 50  мм, высоту 13 м и 50 колпач­

ковых тарелок. Вторая колонна имеет диаметр
1850  мм, высоту около 3 м и 10 колпачковых таре­

лок. Всего в обеих колоннах 60 колпачковых тарелок. 

Производительность такой установки 500 кг/ч ледяной 

кислоты из 1200  кг 50%-ной кислоты-сырца.

Работает аппарат следующим образом. Сырая ук­

сусная кислота поступает в испаритель 1 , откуда ее
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Рис. 13. Двухколонный ректификационный ап­
парат непрерывного действия (первый тип)

пары попадают в ректификационную колонну 2 на та­
релку, расположенную несколько выше середины. Пары 

разбавленной уксусной кислоты проходят в дефлегма­

тор 3 и далее в холодильник 4; пары концентрирован­

ной уксусной кислоты и высококипяших примесей отби­
рают из нижней части колонны и направляют в малую 

колонну 7, где происходит очистка. В колонне 7 пары 
уксусной кислоты освобождаются от гомологов и про­

чих высококипящих примесей и конденсируются в деф­
легматоре б и в  холодильнике 6. Если не требуется 

ледяная уксусная кислота большой чистоты, пары из 
нижней части колонны 2 можно частично или полностью 

конденсировать в холодильнике 8. Этот же холодиль­

ник служит для взятия проб. Кубовые остатки из ко­

лонн 2 и 7 периодически спускают в приемнике 9 и 10.
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Ректификация на установке второго типа, имеющей 
в общей сложности также 60 тарелок (рис. 14 ), про­
текает несколько иначе. Сырая уксусная кислота в 
жидком ввде поступает в колонну 2, имеющую 40 та­
релок. Место ввода уксусной кислоты в эту колонну 

находится у десятой тарелки, считая сверху. Пары раз­
бавленной уксусной кислоты, пройдя дефлегматор 3, 

конденсируются в холодильнике 4, из которого конден­
сат стекает в сборник 5. Пары концентрированной ук­
сусной кислоты из нижней части колонны 2 поступают 

в холодильник 1 , откуда вытекает ледяная уксусная 

кислота. Разбавленная уксусная кислота из сборника 
5 через регулятор скорости подачи 6 поступает во

Рис. 14. Двухколонный ректификационный аппарат 

непрерывного действия (второй тип)
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вторую колонну7, имеющую 20 тарелок. В этой колонне 
процесс ректификации повторяется. Пары еще более 
разбавленной уксусной кислоты поступают в дефлегма­

тор 8 и далее в холодильник 9, а концентрированная 
уксусная кислота собирается в кубе колонны, откуда ее 
направляют на дальнейшее концентрирование в ко­
лонну 2. /

На ректификационных установках второго типа от­

гоняют разбавленную уксусную кислоту, содержащую 
не более 10%  СН3С00Н. Поэтому выход концентрирован­
ной уксусной кислоты из сырой на этих установках 
значительно выше, чем на установках первого типа, но 

концентрированная кислота получается менее чистой.
На рис. 15 показан непрерывно действующий аппа­

рат, имеющий три колонны. Эти колонны могут иметь 

ситчатые или колпачковые тарелки в зависимости от 

мощности колонн. Общее количество тарелок может до­

ходить до 70 и более. Рекомендация может проводиться 
как при атмосферном давлении, так и под вакуумом. В 

последнем случае получается более чистая уксусная 

кислота с минимальным количеством гомологов.

Работа на таком аппарате проводится следующим 

образом.

Сырая уксусная кислота в жидком виде поступает 
как флегма в верхнюю часть исчерпывающей колонны 4, 

имеющей 25-35 тарелок. Пары сверху этой колонны 

поступают в нижнюю часть укрепляющей колонны 3, 

имеющей также 25-35 тарелок. Пары слабой уксусной 

кислоты сверху колонны 3 конденсируются в дефлег­

маторе-конденсаторе 1 ,из которого часть слабой кис­

лоты возвращается как флегма в колонну, а часть вы­

водится из процесса. Из средней части колонны 4 па­

ры концентрированной уксусной кислоты идут в низ 
колонны 9, имеющей 20-25 тарелок, из нее отбира­

ется ледяная уксусная кислота. Жидкость из низа ко­
лонны 9 стекает обратно в нижнюю часть колонны 

4. Остаток из низа колонны 4 стекает в куб- испари­

тель 6, откуда пары уходят в колонну 4, а жидкость 

через холодильник 7 выводится в сборник для остат-
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Рис. 15. Трехколонный ректификационный аппарат 

непрерывного действия

ков 8 . Сверху колонны 9 пары ледяной уксусной кис­

лоты конденсируется в дефлегматоре-конденсаторе 1 0 , 
а конденсат частью возвращается в колонну как флег­

ма, а частью выводится из процесса, поступая в сбор­
ник готовой продукции 11 (на рисунке: 5 - указатель 
давления, 2 - термометры).

В непрерывно действующих аппаратах последних 
конструкций характерно отсутствие холодильников за
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дефлегматорами. По соображениям упрощения управле­
ния процессом ректификации и его автоматизации при 
незначительной разнице в составе жидкой и паровой 
фаз после дефлегматора легкокипящую фракцию отбира­

ют теперь не из паров, а из флегмы при полной конден­
сации паров в дефлегматоре-конденсаторе.

Концентрирование получающейся при ректификации 
слабой (10 —20%—ной) уксусной кислоты выгодно про­
изводить только методами экстрагирования или азеот— 
ропной перегонки. Там, где отсутствует соответствую­

щее оборудование, стараются получать кислоту с кон­
центрацией 30%, которую иногда выпускают как гото­
вый продукт в ввде технической уксусной кислоты.

Иногда слабую уксусную кислоту используют для 

производства уксуснокислых солей (натриевой, свин­

цовой и др.).

Химическая очистка у к с у с н о й  кислоты

В концентрированную уксусную кислоту, очищенную 

в ректификационных аппаратах, переходит лишь очень 

небольшое количество примесей, содержащихся в сыром 

продукте. Однако такая примесь, как муравьиная кис­
лота, попадает в дистиллят так же легко, как и вода, 

с которой она образует азеотропную смесь, кипящую 

при 107°С . Поэтому муравьиная кислота присутствует 

как в разбавленной, так и в концентрированной уксус­

ной кислоте.
Наибольшее количество муравьиной кислоты присут­

ствует, как уже упоминалось, в погонах, содержащих 

от 70 до 90%  уксусной кислоты. Минимальное коли­

чество ее может присутствовать лишь в погонах, близ­

ких по содержанию к ледяной уксусной кислоте. Одна­

ко в концентрированных продуктах могут остаться и 

другие, менее значительные органические примеси. По­
этому чтобы получить чистую уксусную кислоту, кон­

центрированную кислоту подвергают химической очист­

ке с помощью окислителей.
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В качестве окислителей для очистки уксусной кис­
лоты применяют марганцовокислый калий (перманга­
нат калия) и двухромовокислые калий и натрий.

Марганцовокислый калий КМпО̂ . представляет со­

бой блестящие темно-фиолетовые кристаллы плотнос­
тью 2 ,703  г/см3 , растворимые в воде, с малиново­
фиолетовым окрашиванием раствора (цвет иона МпОЦ 

Растворимость в 100  частях воды составляет 6,4  
части при 20°С  и 22 ,2  части при 60°С . В водном 

растворе перманганата калия постепенно раскисляется 
до перекиси марганца, осаждающейся в виде гидрата 
(осадок бурого цвета). В уксусной кислоте и в других 

кислотах эта соль раскисляется до бесцветной соли 
закиси марганца; окрашенный раствор обесцвечивается, 
не выделяя бурого осадка

2 К М п О ^  +  6 С Н 3 СООН — *■

------  2Мп(СН5 С00)2 + 2СН3СО(Ж + 5Нг О+50.

Так необходимо всегда учитывать, что избыточное 

внесение перманганата ведет к его неоправданным по­

терям, а также к потерям некоторого количества са­
мой уксусной кислоты.

Кристаллический перманганат калия при внесении в 

теплую концентрированную уксусную кислоту воспламе­
няет ее пары. Вспышка паров происходит и тоща, ког­

да кристаллический перманганат быстро обливают ук­

сусной кислотой.

Перманганат калия энергично окисляет примеси, 

присутствующие в уксусной кислоте. Двуокись серы 

окисляется перманганатом в кислом растворе в серную 

кислоту. Муравьиная кислота разрушается с образова­

нием двуокиси углерода:

11НСООН + 2 К М п О ^ 5 С О 2 + 0Н2О + 2НСООК +2 /Ш О)2М/1.

153



Пропионовая кислота окисляется с образованием 
щавелевой кислоты-*-:

С2 Н 5 С 0 0 Н  + 3 0 2 - ^  Н2 С2 0 ь  + С 0 2 + 2 Н г0.

Масляная кислота частично переходит в уксусную кис­
лоту, а частично разрушается с образованием двуокиси 
углерода:

С3 Н7 СООН + 3 0 2 - ^ с н 3 с 0 0 н  + 2 С 0 2 + 2 Н 2 0.

Уксусный альдегвд, метиладетат и ацетон окисля­
ются до уксусной кислоты.

Этилидендиацетат окисляется до уксусного ангидрида, 
который, гидратируясь, также превращается в уксус­
ную кислоту.

Непредельные кислоты легко окисляются, превраща­
ясь в предельные кислоты. Например, при окислении 

кротоновой кислоты получаются уксусная и щавелевая 
кислоты:

CH3 (CH)2 C00H + 2 0 2 ^ С Н 3 С00Н + H 2C2 ( V

Последняя, однако, при нагревании легко окисляет­
ся с образованием углекислого газа и воды:

Н 2С 20 4 + 0 — >  2 С 0 2 + Н 2 0.
Что касается высококипящих сложных эфиров и 

терпеновдов, присутствующих в лесохимической уксус­

ной кислоте, то при приготовлении пищевого продукта 
в их полном удалении нет необходимости, так как они 

в значительно больших количествах находятся в био­

химическом уксусе, употребляемом в пищу, улучшая 
его качество (см. гл. 4 ). Тем не менее и они под­

вергаются окислению, образуя уже нежелательные при 
приготовлении пищевого продукта примеси.

Избирательное окисление перманганатом калия 
пропионовой кислоты с образованием щавелевой кисло­

ты послужило основой для определения этой кислоты в 

присутствии уксусной и муравьиной кислот.
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Технический марганцевокислый калий содержит 95— 
9 9 % К М п И г

Д в у х р о м о в о к и с л ы й  калий (калиевый хромпик) О7 

представляет собой крупные щэасновато-желтые крис­
таллы плотностью 2 ,70  г/см , плавящиеся при 395°С . 

С водой не кристаллизуется. Ядовит.В 100 частях воды 
растворяется 12 ,4  части соли при 20°С  и 94,1  час­
ти при 100°С . Раствор калиевого хромпика имеет ме­

таллический вкус и дает кислую реакцию. В безводной 
уксусной кислоте калиевый хромпик не растворим.

Технический продукт содержит 67-67,3% СГО3, или 
98- 98,5% К2СГ207.

Двухромовокислый натрий (натриевый хромпик)

Сг̂ О^Н^представляет собой крупные красновато-жел­
тые кристаллы, расплывающиеся на воздухе вследствие 

поглощения влаги. Плотность обезвоженного натриевого 

хромпика равна 2 ,72  г/см . Хромпик, содержащий 
кристаллизационную воду, теряет ее при нагревании 

до 110°С ; плавится при 320°С . В 100 частях воды 

растворяется 109 ,2  части при 1 5°С  и 162 ,8  части 
при 100°С . В безводной уксусной кислоте натриевый 

хромпик растворяется лишь за счет своей кристалли­

зационной воды.

Технический продукт имеет вид сплавленных кусков. 

В последние годы выпускается также в гранулирован­

ном виде. Содержит примесь сульфата натрия до 1,5%, 
который уменьшает гигроскопичность натриевого хром­

пика. Содержание хромового ангвдрвда в техническом 

продукте равно 66,3- 69,5%.

При 'действии кислот двухромовокислые соли выде­

ляют хромовый ангвдрвд СГО3, продукт разложения, 

известной только в растворе двухромовой кислоты/̂ Сг  ̂

который и является окислителем.

Действие хромового ангвдрида на примеси, находя­

щиеся в уксусной кислоте, аналогично действию пер­
манганата калия. Уксусную кислоту хромовый ангидрид 

не окисляет даже при кипячении. При раскислении 
оранжевые растворы двухромовокислых солей зеленеют.
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Для очистки уксусной кислоты ионогда применяют 
хромовый ангидрид. В непосредственном виде хромовый 

ангидрид представляет собой красные игольчатые крис­
таллы, легко растворимые в воде (1 6 7 ,4  части на 
100 частей воды при 20°С ), но не растворимые в 

безводной уксусной кислоте. В таком виде хромовый 
ангидрид является очень сильным окислителем. Техни­
ческий хромовый ангидрид содержит не менее 99,2%  

Сг03.
Ввиду ядовитости хромовые окислители не приме­

няются при приготовлении пищевой уксусной кислоты.
При работе с хромпиками и хромовым ангидридом 

нужно иметь в виду, что пыль этих веществ сильно 
раздражает слизистые оболочки носа, вызывая крово­

течение. Калиевый хромпик и особенно хромовый ан­

гидрид могут вызвать самовозгорание различных ор­

ганических веществ - соломы, бумаги, дерева, тканей, 
спирта, скипидара, эфирных масел и т.п.

С помощью этих окислителей удается очистить ук­

сусную кислоту не только от большей части органи­

ческих примесей, но также и от таких часто встречаю­

щихся неорганических примесей, как сернистый ангид­

рид, хлористый водород, сероводород и некоторые

другие.

Чтобы очистить уксусную кислоту, ее предваритель­

но обрабатывают окислителем при температуре 30- 
40°С , а затем перегоняют из обыкновенного куба, 

конденсируя пары в серебряном холодильнике.

Предварительную обработку уксусной кислоты ведут 

обычно в особой емкости, снабженной деревянной ме­
шалкой. Окислитель вносят малыми порциями (по 2— 

3 кг) в увлажненном виде, причем не допускают подъ­

ема температуры (за счет экзотермической реакции) 

выше 50°С  во избежание вспышки паров уксусной кис­

лоты. После внесения заданного количества окислителя 

содержимое куба перемешивают не менее часа, а за­

тем отстоявшуюся уксусную кислоту передают в пере­

гонный куб.
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Куб, из которого производят перегонку, называют 
эссендионным. Его изготовляют из меди или из кис­

лотостойкой стали 1Х18Н9Т (ЭЯ1Т). Иногда пользу­
ются чугунными аппаратами, изнутри эмалированными 
или выложенными кислотостойкими плитками* Обогрев 

производят паровым змеевиком, медным или из той же 

кислотостойкой стали 1Х18Н9Т.

Эссендионный перегонный куб небольшой мощности 

снабжают серебряной перекидной трубой и серебряным 
холодильником. Иногда у таких аппаратов вместо се­

ребряного холодильника устанавливают керамиковый. 
Керамиковые холодильники ввиду, плохой теплопровод­
ности стенок изготовляют двойными. Однако для кон­

денсации паров высококонцентрированной уксусной кис­
лоты с успехом применяют одинарные змеевики, так 

как теплота испарения уксусной кислоты в шесть раз 

меньше теплоты испарения воды.

В крупных производствах эссенционные перегонные 

аппараты снабжают конденсаторами из горизонтальных 
серебряных труб, расположенных одна под другой в од­

ной вертикальной плоскости. Концы труб соединены ко­

ленами. Сер< бряные трубы заключены в железные тру­
бы для пропускания охлаждающей воды.

Для получения уксусной кислоты высокой чистоты 

при эссенционных кубах иногда устанавливают ректи­
фикационные колонны с дефлегматорами.

Иногда окислитель вводят непосредственно в эссен- 
дионный куб при загрузке кислоты. В этом случае 
окислитель, введенный в кристаллическом виде, попа­

дает на нагревательный змеевик и, будучи плохо рас­

творим, особенно в ледяной уксусной кислоте, быстро 
окисляет его, выводя преждевременно из строя.

Усовершенствованием в этом способе очистки ук­

сусной кислоты является переход на непрерывный про­
цесс окисления перманганатом, когда очищаемую ук- 

лоту пропускают в жидком виде через слой перманга­

ната, находящегося в особом сосуде, или смешивают с 
йодным раствором перманганата, пропуская смесь че­
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рез ряд диафрагм, устанавливаемых в трубопроводе, 
чтобы создать турбулентность движения смеси.

Количество прибавляемого окислителя зависит от 
содержания примесей, которое, как мы ввдели, бывает 
различным. На практике принято прибавлять от 0,5  до 
2% окислителя от массы очищаемого продукта.

Меньше всего окислителя расходуется при очистке 
кислоты, полученной из древесного сухоперегнанного 

порошка, особенно если разложение порошка произво­

дят концентрированной серной кислотой. Такое же ко­
личество окислителя необходимо также при очистке 
синтетической уксусной кислоты.

На одном из лесохимических заводов (Велико—Быч— 

ковском) введение дополнительной и более тщательной 
ректификации исходной технической ледяной уксусной 

кислоты позволило вовсе отказаться от применения 

окислителя (перманганата) при получении пищевого 
продукта, а при получении реактивного продукта рас­

ход окислителя составляет лишь 0 ,7-1,0% (7-10 кг 
на тонну готового продукта) [ 3 0 ].

Для частичной очистки уксусной кислоты, напри­

мер для снижения содержания окисляемых примесей, 
иногда добавляют к перегоняемой кислоте 3%-ный вод­
ный раствор перекиси водорода в количестве до 0 ,3%  
от массы загрузки.

При окислении перманганатом или хромпиком оста­

ток в кубе после отгонки уксусной кислоты содержит 

уксуснокислые соли К, Мп,Сг. Эти соли по накопле­
нии их разлагают серной кислотой и отгоняют образо­

вавшуюся уксусную кислоту. Остаток, содержащий со­
ответствующие сульфаты, выпускают в канализацию, 

присоединяя затем к окшаре, перерабатываемой, как 
описано выше. Однако возможно разделение ацетатов 

или получение соответствующих гидроокисей, могущих 

найти применение в других производствах ( например, 

для приготовления протрав в текстильной промышлен­

ности) .
Возможно, однако, регенерировать исходный окис­

литель без затраты химикатов, если применить элект­
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рохимический метод окисления продуктов реакции, об­
разующихся при химической очистке. Способ такой ре­
генерации окислителя описан в литературе [31] .

Сложность операций по очистке и расход большого 

количества дорогостоящих окислителей . заставляют 

изыскивать новые пути очистки сырой уксусной кислоты-
Удачные опыты в этом направлении были проведе­

ны И.А. Григоровым и И.Ф. Чистовым.

И.А. Григоров очищал кислоту, продувая чорез нее 
озонированный воздух.

И.Ф. Чистов ngonycKan пары кислоты через нагре­

тый до 200- 250 С серебряный контакт (серебро, на­
несенное на пемзу). В этом случае удавалось произ­

водить очистку не хуже, чем с помощью двухромово- 
кислых солей или перманганата калия.

Было установлено, что в случае очистки 80%—ной 

уксусной кислоты при температуре контакта 240°С  
разложение муравьиной кислоты происходит почти пол­

ностью ^на 99% ). Нагрузка на контакт равнялась 50— 

55 г/м (длина слоя катализатора 218 мм).

В дистилляте остается всего лишь 0,05- 0,06%  му­
равьиной кислоты, потери уксусной кислоты при этом 
не превышают 0,3-0,5%. Повышение температуры кон­

такта до 280-300 С позволяет увеличить нагрузку на 

контакт, однако потери уксусной кислоты заметно уве­

личиваются.
Из контактных способов очистки уксусной кислоты 

от муравьиной предложен также способ, заключающийся 
в пропускании паров уксусной кислоты над активиро­

ванной окисью алюминия с размером частиц A^Oj  
2 - 4  меш при температуре 260—345°С  и времени 

контакта 1  с.
Контактный способ очистки уксусной кислоты при 

удачном выборе катализатора и режима работы может 

стать наиболее эффективным способом очистки сырой 

уксусной кислоты.
Существует также способ очистки уксусной кислоты 

пропусканием ее паров через нагретую до 1 30—140°С  
смесь из 60 частей концентрированной серной кислоты
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с 40  частями уксусной кислоты. Эта смесь находит­
ся в специальном реакторе из кислотостойкого мате­
риала, обогреваэмом паром высокого давления. Пары 

уксусной кислоты, свободные от муравьиной кислоты, 
пропускают далее через брызгоуловитель (для осво­

бождения от капелек серной кислоты) и конденсируют 

в серебряном холодильнике.

При исследовании этого процесса было показано, 
что при ректификации концентрированной технической 

уксусной кислоты, обработанной серной кислотой, мож­
но получить фракцию в количестве 40-50%, удовлет­

воряющую требованиям на пищевую уксусную кислоту.
Из других способов очистки уксусной кислоты от 

муравьиной следует привести метод очистки, заклю­

чающийся в том, что к уксусной кислоте добавляют 

уксусный ангидрид и смесь нагревают для удаления 

окиси углерода, образующейся вследствие распада му­
равьиной кислоты. Этот метод применим лишь для 
очистки ледяной уксусной кислоты, но его можно ис­

пользовать также для выделения уксусной кислоты из 
хвостовых остатков при ректификации уксусной кисло­

ты-сырца. При этом пропионовая и масляная кислоты, 

присутствующие в сырце, переходят в соответствующие 

ангидриды, температуры кипения которых много ниже 
температуры кипения уксусной кислоты, и последняя 

при ректификации может быть выделена из хвостовых 
остатков в чистом виде.

Предложен также метод, по которому муравьиную 

кислоту с помощью' этилацетата переводят в этилформи- 
ат (на основе обменной этерификации), который затем 

легко отогнать от уксусной кислоты:

нсоон + сн3соос2н5—»сн3соон +нсоос2н5.

Образование этилформиата возможно и при дробной 
этерификации смеси уксусной кислоты с муравьиной. 

Этот метод, разработанный в свое время И.Ф. Чисто­

вым и П.Д. Борисовым, дает возможность удалить му­

равьиную кислоту без ее окисления. Однако для этого
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требуется дополнительный расход греющего водяного 
пара.

На процесс очистки уксусной кислоты ректификаци­
ей благоприятно сказывается присутствие соли уксус­
ной кислоты, в связи с чем был предложен способ 

промышленного получения пищевой уксусной кислоты из 
низкосортного сырья. Возможность такой очистки была 

установлена при экстрактивной (солевой) ректификации 
с применением в качестве разделяющего агента уксус­
нокислого натрия [32]. Здесь, по-видимому, имеет

место превращение муравьиной кислоты в соль на ос­
нове обменной реакции.

Существуют и другие методы, например методы, 

основанные на реакции взаимного обмена, ступенчатой 
нейтрализации и др. Однако они пока далеки от реали­

зации.
Иногда химические методы применяют для полного 

обезвоживания ледяной уксусной кислоты, которого не­

возможно достигнуть путем ректификации. Например, 

уксусную кислоту обрабатывают прокаленным сульфа­

том натрия при температуре не выше 30°С . После

тщательного перемешивания сульфат натрия, получаю­

щийся в кристаллическом виде, отфильтровывают или 

отстаивают, а обезвоженную уксусную кислоту пере­

гоняют. Используют также метод обезвоживания с при­

менением соответствующего количества уксусного ан­
гидрида, который, гвдратируясь за счет воды, перехо­

дит в уксусную кислоту. Существуют и другие методы 
полного обезвоживания. Однако все они используются 
лишь в небольших масштабах.

В научно-исследовательских лабораториях для полу­
чения более чистой реактивной уксусной кислоты, ис­
пользуемой, например, при анализе высокочистых ве­

ществ, ее дополнительно очищают либо перегонкой в 

кварцевом приборе, либо пропусканием через ионооб­
менные смолы.
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ГЛ А В А  3. СИНТЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 

УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Синтез у к с у с н о й  кислоты из ацетилена

Ввиду высокой реакционной способности ацетилен 
является весьма важным исходным материалом для 
синтеза целого ряда органических соединений, в том 

числе для синтеза уксусной кислоты.
Производство синтетической уксусной кислоты из 

ацетилена получило широкое развитие и прочно вошло 
в промышленность тяжелого органического синтеза. В 

некоторых странах главным потребителем ацетилена 
является производство уксусной кислоты.

В основе этого процесса лежит реакция гидратации 
ацетилена в ацетальдегид, который затем окисляют в 

уксусную кислоту.
Раньше ацетилен получали почти исключительно из 

карбида кальция. И в настоящее время карбвд кальция 

в большинстве стран, в том числе и в Советском Сою­

зе, является главным исходным материалом для полу­

чения ацетилена;

CaC2i+ 2 H 20 =  C2H 2 + C a ( 0 H ) 2 .

Реакция карбида с водой протекает при обыкновен­
ной температуре с количественным выходом ацетиле­

на, концентрация которого в сыром газе составляет 

около 99%.
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Для производства карбида кальция существуют спе­
циальные заводы. Однако на многих химических заво­
дах и в частности на заводах синтетического каучу­
ка, а также на заводах уксусной кислоты имеются кар­
бидные цехи и цехи по получению ацетилена.

Существующий метод производства ацетилена из 

карбида кальция имеет недостатки, главными из кото­

рых являются громоздкость оборудования и затрудне­
ния с использованием известкового шлама-отхода, на­

капливающегося в больших количествах.
Поэтому до настоящего времени в связи с огром­

ной потребностью в ацетилене как исходном сырье для 
многих синтезов во многих странах широко ведутся 

исследовательские работы по его получению из метана, 

этана, пропана и бутана, содержащихся в естественных 
и промышленных нефтяных газах, а также по выделе­
нию ацетилена из получающихся сложных газовых сме­

сей. В этом направлении уже достигнуты крупные ус­
пехи..

Исследовательские работы ведутся также по полу­
чению ацетилена из жидких углеводородов (бензина, 
керосина, мазута и т.п.).

Наибольший интерес вызывает получение ацетилена 

из природного газа. Сейчас этот метод внедряется в 

промышленность и интенсивно совершенствуется. Опи­
сан промышленный синтез ацетилена в электрическом 

разряде (электрокрекинг), осуществляемый сейчас в 

СССР, США, ФРГ и других странах. Исключительно 

высокая скорость процесса позволяет добиваться вну­
шительной производительности в относительно неболь­

ших аппаратах [ S 3 ] .
Недостатком процессов получения ацетилена из га­

зового и нефтяного сырья является малая концентра­

ция ацетилена в газовых смесях (не более 16% ), тре­
бующая сложной и дорогостоящей операции выделения 

концентрированного ацетилена.
Тем не менее в настоящее время во многих стра­

нах, в том числе и в Советском Союзе, производство 

ацетилена из углеводородов широко внедряется в про—
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мышленность, так как найдены более экономичные спо­
собы его выделения. Понввдимому, ацетилен в недале­

ком будущем будет производиться ив нефтяного сырья 
в больших количествах и его позиции как важнейшего 
исходного материала для синтеза уксусной кислоты еще 

более укрепятся.

П р о и з в о д с т в о  адртяльпегида из ацетилена

Сп особы  гидратации ацетилена в ацетальдегид. Син- 
тез уксусной кислоты из ацетилена через ацетальдегид 
стал внедряться в промышленность начиная с 1914  г., 

когда появилась первая производственная установка для 
гидратации ацетилена в ацетальдегид под каталитическим 
действием солей ртути по методу М.Г. Кучерова. Это 
был первый технический синтез уксусной кислоты, ко­

торый к настоящему времени развился в крупную от­
расль промышленности и является одним из главных 

методов производства синтетической уксусной кислоты, 

а в таких странах, как Канада, Италия, Япония и не­

которых других, он является главным методом.

Этот синтез-проводят в две стадии. В первой стадии 
происходит гидратация ацетилена в ацетальдегид:

СгНг + Н20 —*- СН3СН0 + /41,5 к Д ж ( 3 3 , 8  ккал),

во второй стадии - окисление адетальдегвда в уксус­

ную кислоту:

СН3СН0 + 0 - * -С Н 3С00Н + 253 ,3  лдн(б0,5икал).

В качестве катализатора для гидратации ацетилена 

в промышленности применяют сульфат окиси ртути 
(по Кучерову) или другие (нертутные) соединения, 

предложенные позднее.

Сернокислая ртуть благодаря своей активности и 

стойкости каталитических свойств, является наиболее 
подходящим катализатором для гидратации ацетилена 

в мягких условиях (в жидкой фазе и при невысоких 

температурах), в то время как нертутные соединения 
(окислы или соли других металлов) требуют значи­
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тельно более жестких условий для проведения процесса 
(парогазовая фаза и высокие температуры).

Ниже описываются оба способа гидратации, причем 
ртутный способ, как наиболее изученный и значитель­

но усовершенствованный, описывается более подробно.
Р т у т н ы й  (жлдкоФазный) способ. При ртутном спо­

собе в промышленности в качестве жидкой фазы обычно 

применяют 6-22%-ный раствор серной кислоты с раство­
ренной в ней окисью ртути. На практике ртути в сос­
таве сульфата окиси ртути берут в количестве 0 ,1 - 

0 ,5%  от массы катализирующей жидкости в зависи­

мости от условий ведения процесса, рассматриваемого 

ниже. Учитывая, что серная кислота усиливает катали­
тические свойства катализатора, в разбавленные раст­
воры ее вводят большее количество катализатора, а в 

более концентрированные - меньшее. Имеет значение 

также и температура гидратации. Не рекомендуют вво­

дить в раствор ртути более 0 ,5% , так как при даль­

нейшем увеличении ее количества особенного улучше­

ния не наблюдается. К тому же потери ее увеличива­
ются почти пропорционально ее содержанию в катали­

зирующем растворе.

С увеличением концентрации серной кислоты в рас­

творе резко увеличивается смолообразование. Поэто­
му в концентрированный раствор бесполезно вводить 

большое количество катализатора, так как он уже че­

рез короткое время обволакивается смолами и не про­

являет в достаточной степени своего действия.
Таким образом, содержание серной кислоты и ко­

личество, катализатора в катализирующей жвдкости вза­

имно связаны. При этом концентрация катализирующей 

жидкости зависит от размеров поверхности соприкосно­

вения между ацетиленом и катализирующим раствором.

Температурный оптимум реакции при применении чис­
того ртутного катализатора находится между 70 и 
100°С  и в значительной степени зависит от концент­

рации раствора и интенсивности перемешивания ката­
лизирующей жидкости. Так, при повышенной концентра­
ции серной кислоты ( 20—22% Н2 S 0 ц. ) и при доста—
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точно интенсивном перемешивании оптимальная темпе­
ратура находится в пределах 75—80°С, а при низкой 
концентрации (6—7% ) и слабом перемешива­
нии она равна 90—100°С .

В начале процесса, когда катализирующий раствор 

свежий, превращение ацетилена в ацетальдегид за один 
проход составляет 40-50% при 6-7% в раство­
ре и 50-60% при 20-22% в растворе. В

дальнейшем процент превращения ацетилена уменьшает­
ся, если катализирующий раствор не обновлять. Ввиду 
неполного превращения ацетилена применяют рецирку­
ляцию в процессе.

Повышенная температура и интенсивное перемеши-' 
вание, а также большая скорость подачи ацетилена 
способствуют уносу из раствора легколетучего аце­

тальдегида. Эго благоприятствует правильному ведению 

процесса, так как накопление ацетальдегида в катали­

зирующем растворе увеличивает его превращение, с 

одной стороны, в пара- и метальдегиды и далее в смо­
лы, а с другой стороны, в кротоновый альдегид:

2СН3СН0—*СН3СН= СНСНО +н2о.

При этом количество кротонового альдегида может 

доходить до 2% и более от массы полученного аце­

тальдегида.
Скорость поглощения ацетилена тем больше, чем 

больше конц нтрация серной кислоты в растворе. Однако 

при этом ускоряются побочные реакции (превращение 

ацетальдегида в кротоновый альдегид и смолообразова­

ние) . Поэтому иногда бывает выгоднее проводить гидра­
тацию ацетилена в разбавленном растворе, несмотря на 

более медленное течение реакции. Однако количество 

серной кислоты в растворе должно быть достаточным, 

чтобы сернокислая ртуть полностью находилась в рас­

творенном состоянии, так как в очень разбавленных 

растворах (менее 5%) сернокислая ртуть выпадает в 

осадок и не может оказывать каталитического дей­

ствия.
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Образующийся при гидратации ацетилена ацеталь- 
дегвд, являясь сильным восстановителем, постепенно 
переводит ртутные соединения, обладающие каталитичес­
кими свойствами, в металлическую ртуть и в органи­
ческие соединения ртути, не способные катализировать 
реакцию:

2 H g S 04 + Н 20  + С Н 3 С Н 0 ^ Н д 2 50^+СН 3 С00Н + н г 50и  ; 

Hg2S04 + H20 +CH3 C H 0^ 2H g  + CH3C00H + H2S04.

При этом металлическая ртуть быстро осаждается 

на дно аппарата и может быть собрана, в то время 
как ртутные органические соединения остаются в жид­
кости во взвешенном состоянии.

Эти органические соединения ртути мало исследо­
ваны. Извлеченные из отработанного катализирующего 
раствора 5они представляют собой плохо отстаивающее­
ся, не растворимое в воде смолистое вещество, назы­

ваемое ртутным шламом, которое в дальнейшем под­

вергают регенерации.

Вследствие обеднения раствора сернокислой ртутью 

HgSOif поглощение ацетилена сильно замедляется и про­

цесс нарушается. Поэтому приходится периодически 
или непрерывно добавлять в раствор свежий катализа­

тор или заменять катализирующий раствор свежим. 
Последнее необходимо делать потому, что в растворе 

кроме ртутного шлама накапливаются смолистые про­
дукты.

Восстановлению катализатора в значительной сте­

пени способствуют примеси, присутствующие в техни­
ческом' ацетилене (сероводород, мышьяковистый водо­

род, фосфористый водород). Эти примеси образуют сер­
нистую, мышьяковистую и фосфористую ртуть, которые, 

разлагаясь, освобождают металлическую ртуть в вы- 

сокодиспергированном ввде. Ртуть в таком ввде сама 

является сильным восстановителем и ее трудно в даль­

нейшем регенерировать из ртутного шлама. Поэтому 

ацетилен предварительно хорошо очищают от вредных 

примесей в специальных очистительных установках.
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Присутствие воздуха в реакционном аппарате неже­
лательно, так как ацетилен, сильно разбавленный воз­

духом или другими газами, гидратируется крайне мед­
ленно, Поэтому всю аппаратуру и коммуникации время 

от времени продувают ацетиленом.
Реакция гидратации ацетилена сопровождается 

выделением значительного количества тепла
(1 4 1 ,5  кДж/моль). Эго тепло частично уносится из 
реакционного аппарата вместе с ацетальдегид ом, пара­
ми воды и избыточным ацетиленом. Остальную часть 
тепла приходится снимать охлаждающей водой. Подавая 
соответствующий избыток ацетилена, можно регулиро­

вать тепловой режим процесса так, чтобы не прибе­
гать ни к охлаждению реакционного аппарата, ни к его 

подогреву.

Когда применяют слабые катализирующие растворы, 

всегда приходится подогревать аппарат. Подогревание 
осуществляют введением острого пара в катализирую­

щий раствор.
Вследствие большой стоимости ртутного катализа­

тора, часть которого в производстве неизбежно теря­

ется, вопрос об уменьшении его потерь является одним 
из основных при синтезе ацетальдегида из адетилена. 

Поэтому все время ведутся работы по изысканию де­

шевых заменителей ртути или веществ, способствующих 

удлинению срока действия ртутного катализатора.

Для удлинения срока службы ртутного катализатора 

были предложены окислители, такие как перекись водо­

рода, перекиси некоторых металлов (свинца, марганца, 

церия), персульфат аммония, а также двухромовокис­
лый калий. Предложено также добавлять в катализи­

рующую жидкость сульфат окиси железа, который окис­

ляет закисную сернокислую ртуть в окисную:

Fe2 (S 0 z j3  + Н д г$ 0 ^ — *- 2FeS04  + 2НдS O 4.

Добавление в катализирующую жидкость сульфата 
окиси железа обеспечивает непрерывное окисление иона 

одновалентной ртути. Хотя эта операция полностью не 

избавляет от необходимости восстанавливать действие
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катализатора вне гвдратационного аппарата, все же ко­
личество регенерируемого ртутного катализатора нам­

ного уменьшается.
Такой усовершенствованный процесс получил общее 

признание, так как удлинение срока службы катализа*- 

тора в растворе не только снижает его расход, но и 
улучшает сам каталитический процесс.

На основании опытных работ, проведенных в Совет­
ском Союзе, было установлено, что выход адетальде— 

гвда из ацетилена при хорошо проведенном процессе 

может достигать 95—96%  от теоретического.

В последние годы в связи с применением колонных 

гидрататоров в них вводят металлическую ртуть в не­
посредственном виде, растворяя ее в самом аппарате 

и? пользуясь одновременно сернокислой окисью железа 

в качестве окислителя, реакцию проводят при темпе­
ратуре, близкой к температуре кипения. В этом случае 

реакция протекает значительно быстрее; выход аце­

тальдегида достигает уже 97 ,3%  от теоретического, 
а расход ртути снижается до минимума.

Устройство и работа гидратадионных аппаратов. Для 

проведения реакции гвдратадии раньше применяли реак­
торы (гидрататоры, или конверторы) периодического 
или полунепрерывного действия, представлявшие собой 

вертикальные закрытые цилиндрические аппараты, снаб­

женные мешалками, а в настоящее время применяют 
исключительно колонные аппараты непрерывного дейст­

вия. Гидратация ацетилена в аппаратах периодического 

действия имеет ряд недостатков: значительный расход 

электрической энергии на перемешивание, коррозия пе­

ремешивающих устройств, периодичность процесса
и др* Поэтому реакторы с мешалками постепенно вы­

теснялись непрерывно действующими аппаратами колон­

ного типа, более экономичными в отношении расхода 
энергии и материалов. Вначале колонны гвдратадии 

заполняли насадкой, но впоследствии от этого отка­

зались.
В промышленности в настоящее время применяют 

безнасадочные колонные гидрататоры, главным обра­
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зом барботажного типа, описанные ниже. В колонных 

аппаратах превращение ацетилена в ацетальдегид дос­
тигает 60%, в то время как в аппаратах периодичес­
кого действия (с мешалкой) такой процент превраще­
ния получался лишь в начале процесса и при высокой 

концентрации серной кислоты, л в среднем не превы­
шал 40%.

Высокая степень превращения ацетилена в ацеталь­

дегид в колонных аппаратах объясняется большой вы­
сотой этих аппаратов (высота столба катализирующей 

жидкости достигает 1 2  м и более). Благодаря этому 
получают не только повышение производительности ка­
тализирующего раствора, но и значительное снижение 

количества ртути в обороте.

В современных промышленных установках благода­
ря интенсификации процесса контактирования содержа­

ние активной ртути не превышает 0 ,25%  от массы ка­

тализирующего раствора.

Однако основное снижение расхода ртутного ката­

лизатора достигается главным образом за счет удли­
нения срока его службы. Для этого к катализатору 

добавляют окислители, обычно соли трехвалентного же­

леза, увеличивающие срок службы ртутного катализа­

тора почти в два раза.
Как показала практика, выход ацетальдегида с 1 кг 

ртути увеличился почти в пять раз. В частности, это 

стало возможным благодаря добавкам окислителей. Ес­

ли при отсутствии окислителей содержание активной 

ртути в катализирующем растворе едва ли можно было 

уменьшить ниже 0 ,25% , то с применением окислите­
лей содержание активной ртути было доведено до

0 ,15%  и менее от массы катализирующего раствора.
Таким образом, на современных заводах расход 

ртути (количество ртути в обороте) снижается в нес­

колько раз, а безвозвратные потери ртути составляют 

иногда лишь немногим более 0,1 кг на 1  т произве­

денного ацетальдегида.

Расход ртути на единицу массы полученного аце— 

т альдегид а (или выход ацетальдегида на 1  кг ртути)

170



является одним из важнейших показателей работы гвд— 
ратадионной установки. Поэтому количеству ртути в 
обороте и регенерации ртутного шлама обычно уделяют 

особое внимание, так как стоимость ртутного катали­

затора и его регенерация оказывают решающее влия­
ние на стоимость ацетальдегида.

Ниже описана работа гидратационной установки, в 
которой катализирующим раствором служит раствор 

сульфата железа и окиси ртути в разбавленной серной 

кислоте ( 20-22%-ной).

Раствор содержит около 5—6% сульфата трехва­

лентного железа (в пересчете на Fe ) и около 

0 ,1 % солей ртути (в пересчете на металлическую 
ртуть). Этот раствор циркулирует в системе, и к нему 
непрерывно добавляют свежий катализирующий раствор.

Гидратацию ацетилена проводят в аппаратах колон­

ного типа без насадки, работающих непрерывно.

Колонна (рис. 16) изготовлена из стали, гуммиро­

вана изнутри и состоит из двух основных частей. Раз­
меры нижней части колонны - диаметр 1 ,8  м, высо­

та 1 2  м; размеры верхней, расширенной части - диа­

метр 3 м, высота около 3 м. Производительность та­

кой колонны 5-6 т чистого ацетальдегида в час.
О

Катализирующий раствор в количестве 2,5-3 м в 

час непрерывно поступает в нижнюю часть колонны. 

Отработанный раствор, вытекающий из верхней части 

колонны, направляют на регенерацию.

Свежий 97%-ный ацетилен в количестве 3000- 
3500  м3 в час (при нормальных условиях) подают 

через’ барботер под давлением до 0 ,3 17  МПа (до

2,2 ати) в низ аппарата. Перед вводом в аппарат све­
жий ацетилен смешивается с оборотным ацетиленом 
примерно 85%-ной чистоты, количество которого сос­

тавляет 45-50% (по объему) от вошедшего в колон­

ну. Одновременно с ацетиленом и свежей катализиру­

ющей жидкостью в колонну вводят острый пар в коли­

честве около 1,5 т в час под давлением 0 ,3 1 7  МПа 

(2 ,2  ати), как и ацетилен. Температура жидкости в
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Рис, 16. Колонный гид- 

ратор

реакторе при установившемся режиме составляет 90- 

95°С .

Смолистые продукты конденсации адетальдегвда об­
ладают пенообразующим действием, вследствие чего во 

время реакции происходит сильное вспенивание. Верх­
няя, расширенная часть колонны, служит вместилищем 

для образующейся пены.

Особенностью работы описанного гидрататора яв­

ляется отсутствие устройств для принудительного отвода 
тепла реакции в виде рубашек, выносных холодильни­

ков и т.п. Тепло, выделившееся при гвдратации ацети­

лена, отводится током самого ацетилена. Последний 
подается в гвдрататор со скоростью, обеспечивающей 

полный отвод тепла за счет испарения и уноса продук-
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тов реакции и воды вместе с непрореагировавшим аце­
тиленом. На испарение веществ, уносимых током газо­

образного ацетилена, и затрачивается выделившаяся 
теплота реакции.

В современных модификациях непрерывного процес­

са, который ведут в полых барботажных колоннах опи­
санного выше устройства, восполнение ртутного ката­
лизатора, легко превращающегося в недеятельный

ртутный шлам, осуществляют путем введения в реак­
ционную систему металлической ртути (а не ее окиси, 
которую необходимо специально приготовлять). При 

этом температуру реакции поддерживают 97°С , а от­

работанную катализирующую жидкость выводят в сис­

тему регенерации, которая работает также по непре­

рывной схеме.
Введение в процесс металлической ртути в непос­

редственном ввде значительно упрощает технологичес­

кую схему производства в целом.

При введении в гидрататор металлической ртути 
обязательным условием является ее распыление и до­

статочное введение окислителей. Под действием окис­

лителей в присутствии серной кислоты ртуть, а также 
соединения закиси ртути, которые могут образо­
ваться в процессе, довольно легко переходят в соот­
ветствующие производные окиси, которые необходимы 

для процесса гидратации. Например:

2 Hg + Fe2 (S 04)3 — ► Hg2 S 0 ^  + 2 F e S 0 t+ ;

Нд2 5 0 k + Fe2 (5 0 u )3 - * 2 H g 5 0 ^  + 2 F e S 0 * .

Ниже приводится описание схемы технологического 

процесса гидратадионной установки в крупном произ­

водстве, в котором используется описанный выше по­
лый колонный гвдрататор непрерывного действия

(рис. .17 ).
Очищенный ацетилен сжимается компрессором 1 до 

0 ,298- 0,317 МПа (2 ,0  - 2,2 ати), т.е. настоль­

ко, чтобы он смог преодолеть сопротивление столба
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Рис. 17. Схема гидратационной установки с непре­
рывным получением ацетальдегида из ацетилена

жидкости в реакторе и сопротивление в трубопроводах. 

Сжатие ацетилена до больших давлений представляет 
некоторую опасность, так как может привести к взры­

ву, особенно при значительном попадании воздуха. 

Сжатый (компримированный) ацетилен, пройдя проме­
жуточный буфер 2 и гидравлический затвор, поступа­

ет в гидрататор 3.

Перед входом ацетилена в реактор в адетиленопро- 

вод подается водяной пар, необходимый для подогре­
вания реактора, а также для создания более безопас­

ных условий со сжатым ацетиленом.

Ацетилен, поступая в нижнюю часть гидрататора, 

барботирует (проходит вверх в ввде мелких пузырьков) 
через столб катализирующей жидкости, при этом около 

60%  его превращается в ацетальдегид; а остальные 
40%  выходят из реактора в смеси с ацетальдегвдом.
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Металлическую ртуть вводят периодически в верх­

нюю часть гидрататора (через воронку, изготовленную 
в ввде бункера). Таким образом восполняется убыль 
ртути, отходящей со шламом, образующимся при рабо­

те. гидрататора.
Газы, выходящие из гидрататора, содержащие аце­

тальдегид, направляются в три последовательно рабо­
тающих трубчатых конденсатора 4, изготовленные из 

стали V4A . В первом из них, который одновременно 

служит брызгоуловителем, охлаждаемом до 80-85°С, 
конденсируется вода с очень небольшим количеством 
ацетальдегида. Этот конденсат вместе с уловленной 
катализирующей жидкостью возвращают в реактор. Во 

втором и третьем конденсаторах, охлаждаемых до 20— 
25°С , сжижается остальная вода, а также ацеталь­

дегид .
Упругость насыщенных паров ацетальдегида весьма 

высока даже при низких температурах, поэтому значи­

тельная часть паров ацетальдегида всегда уносится из 
конденсаторов вместе с ацетиленом. Если этот аце­

тальдегид возвращать вместе с ацетиленом обратно в 

реактор, он в значительной части осмоляется. В ре­
зультате выход ацетальдегида уменьшается и снижает­

ся эффективность катализатора. Кроме того, газы, со­

держащие ацетальдегид, в присутствии даже незначи­

тельных количеств воздуха, корродируют циркуляцион­

ный насос и прочее оборудование. Поэтому газ, выхо­

дящий из конденсаторов, пропускают через насадочную 
промывную колонну (скруббер) 5, орошаемую некото­
рым небрлыиим количеством воды, которая отмывает 

ацетальдегид от ацетилена.

Колонна (скруббер) выложена изнутри резиной (гум­

мирована) и имеет насадку из цилиндрических колец. 
Для орошения обычно используют фюзельную воду, по-

Сталь немецкой марки 1/4 А соответствует оте­

чественной стали Х18Н12М 2Т  (с добавкой 2-2,5% 
молибдена).
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лученную при ректификации ацетальдегида (после его 

отгонки из альдегидной воды).
Для промывки газов устанавливают две такие ко­

лонны, работающие последовательно, причем вода для 
промывки поступает сначала во вторую колонну, а за­
тем в первую в противотоке к газам. Температура 
промывки_во второй колонне (внизу) поддерживается 
около 20 С, а в первой - около 40  С с тем, чтобы, 
с одной стороны, не было большого поглощения аце­

тилена, а с другой - по возможности отмыть остав­

шийся в газах ацетальдегид.

Содержание ацетальдегида в промывной воде, выте­
кающей из первой (по ходу газа) промывной колонны, 

колеблется от 6 до 8%.
Циркулирующий в системе ацетилен постепенно на­

капливает в себе воздух, который просасывается через 
неплотности, выделяется из воды, где он находится в 

растворенном виде, и т.п. Воздух, накапливающийся в 
циркулирующем газе, мешает нормальному ведению про­

цесса; он,в частности,,способствует побочным реакциям 

образования окиси и двуокиси углерода и замедляет 

гидратацию ацетилена.

Газ после второй промывки состоит на 85% из аце­
тилена, остальное в нем инертные и другие примеси 

(азот, кислород, углекислый газ, окись углерода̂ ). Этот 

газ снова возвращают в реактор через компрессор со 
свежим ацетиленом.

Так как инертные примеси, накапливаясь, ухудшают 

контактирование и намного уменьшают производитель­
ность гидратационной установки, а кислород (из возду­

ха) в количестве более 2% (объемных) создает опас­
ность взрыва, часть циркулирующего ацетилена (около 

10%) выводят из системы на очистку в специальную 

установку, после чего возвращают в процесс. Иногда 
этот ацетилен используют для производства винилаце- 

тата, ацетиленовой сажи и т.п.

Регенерация газа заключается в том, что он под 

давлением 0,494- 0,5 92 МПа (4-5 ати) (с помощью
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специального ротационного водокольцевого компрессора, 
обеспечивающего безопасность компрессии) пропускает­
ся через колонну, орошаемую 0,5%-ным раствором 
NaOH, поглощающим углекислоту; при этом поглощает­

ся также основное количество ацетилена. Поглощенный 
ацетилен выделяется из раствора в особой отпарной ко­

лонне. В результате регенерации получается ацетилен 

96%-ной чистоты. Не растворившийся в щелочном раст­
воре газ, содержащий около 25%  С Н , снова возвра­

щают на регенерацию, а остаток газа, “состоящий глав­
ным образом из азота и кислорода, выпускают в ат­
мосферу.

Конденсат из второго и третьего (по ходу газа) 
конденсаторов, содержащий до 20%  ацетальдегида, сме­
шивается с альдегидной водой из 1-й промывной ко­

лонны, содержащей 6-8% ацетальдегида, и подается на 
ректификацию. Эта водно-альдегидная смесь содержит 
около 10% ацетальдегида и является ацетальдегидом- 
сырцом.

На некоторых заводах выходящие из реактора газы 
сразу направляют в промывные колонны без предвари­

тельной конденсации ацетальдегида в конденсаторах. 
Такой метод значительно проше, однако концентрация 

сырого ацетальдегида при этом не превышает 6%, так 

как получаются большие объемы сырца, что затрудняет 
в дальнейшем его ректификацию.

В отработанном катализирующем растворе, выходя­

щем непрерывно сверху гидратационной колонны, содер­
жится ртутный шлам, смолистые веществе и суспенди­

рованная в виде мельчайших капелек металлическая 
ртуть* Ртутный шлам отстаивают или отфильтровывают 

и перерабатывают для извлечения ртути, а раствор ре­

генерируют и возвращают в процесс.
Большой интерес представляет способ регенерации 

ртутного катализатора непосредственно в катализирую­
щем растворе электрохимическим путем, позволяющим 

увеличить срок его действия в несколько р а з [ 3  4 ] . Од­

12 - 716
177



нако подробных данных об этом процессе не опубли­
ковано.

Нертугный (газофазный) способ гидратации ацетиле­
на. Основным недостатком гидратации ацетилена с при­
менением ртутного катализатора является необходи­
мость регенерации ртутного шлама и отработанного ка­
тализирующего раствора, получающегося в большом ко­

личестве. Это довольно сложная и дорогая операция, 

при которой неизбежно теряются значительные коли­
чества дорогостоящей ртути. Кроме того, работа с 

ртутью и ртутными солями создает опасность ртутных 
отравлений.

Это побудило искать другой метод гидратации аце­

тилена, при котором применение ртутного катализатора 
исключалось бы или сводилось к минимальным коли­
чествам.

В этом направлении было проведено много исследо­
ваний, в результате которых найдены нертутные ката­
лизаторы, способствующие гидратации ацетилена в га­

зовой фазе в смеси с водяным паром. В качестве ка­
тализаторов предложены окислы многих металлов (цин­

ка, магния, железа никеля, кобальта, хрома, меди, 
алюминия и др.), а также многие соли фосфорной, бор­

ной и других кислот. Температура процесса предлага­

лась от 250  до 450°С .
Высокие выходы ацетальдегида получаются при ус­

ловии значительного разбавления ацетилена водяным 
паром и при пропускании парогазовой смеси с большой 

объемной скоростью, уменьшающей до долей секунды 

продолжительность контакта с катализатором,

В этих условиях в значительной мере подавляются 
побочные реакции и увеличивается выход ацетальдеги­

да. Однако поскольку каталитический процесс приходит­

ся вести при высокой температуре, он неизбежно со­

провождается образованием значительного количества 
побочных продуктов, в том числе и высокополимерных. 

При этом катализатор довольно быстро обволакивается 

смолами и теряет свою активность. В этом заключает­

ся основной недостаток парофазного процесса.
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В Германии в 1943 году заводом И.Г. Хюльза раз­
работан технологический процесс для переработки аце­
тилена в парогазовой фазе. В этом процессе исполь­
зовались катализаторы из солей меди (фосфат меди, а 
также полухлористая медь) в виде гранул. Расход аце­

тилена на 1 т ацетальдегида составляет 550-5 80 nP 

(647- 680 кг). Регенерация катализатора проводится 
нагреванием его в токе воздуха для выжигания угля 
и смолы. Катализаторы солей меди на опытных уста­

новках работали до 500  ч с общим выходом ацеталь­

дегида до 400- 600 г на 1 л катализатора в час.

Испытанный в Советском Союзе кадмий-кальций- 
фосфатный катализатор показал более высокую актив­
ность и стабильность [ 3 5 J. Однако вследствие посте­

пенного накопления на поверхности катализатора смо­

листых веществ и углекислых отложений его также 
приходится периодически регенерировать. Регенерацию 
проводят смесью воздуха и водяного пара при 400- 

450°С .
Ниже приводятся показатели работы кадмий-кальций- 

фосфатного катализатора:

Температура контактирования, С  . . .  . 340- 410
Продолжительность цикла контактирования

до регенерации катализатора, ч ............ 70-100

Общая продолжительность службы
катализатора, ч ......................................  до 2500

Объемное соотношение ацетилена к
водяному пару...................................... 1:7 до 1:10

Объемная скорость ацетилена, г/л

катализатора в час................................  150- 250
Степень конверсии ацетилена, % ............ 45-50

Выход ацетальдегида (по ацетилену), ’> 88-90
Выход кротонового альдегида, % ...........  4-6

Производительность катализатора по 
ацетальдегиду, г/л катализатора...........  140-215

Метод газофазной гидратации ацетилена (без приме­

нения ртути) при условии устранения в значительной
мере побочных реакций и удлинения срока службы ка­
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тализатора будет иметь определенные преимущества 
перед жидкофазным методом гидратации. Однако для 
удовлетворительного проведения процесса ацетилен, по­
лученный из любых источников, должен быть свободен 
от примесей, которые могут вызывать побочные реак­

ции, а также от примесей, отравляющих катализатор. 
Сейчас в связи с нахождением эффективного катализа­
тора и лучших условий проведения процесса, при кото­
рых выход ацетальдегида становится удовлетворитель­

ным, метод гидратации ацетилена в газовой фазе без 
применения ртути приобретает промышленное значение.

В настоящее время парофазный (безртутный) метод 

гидратации ацетилена освоен и уже эксплуатируется на 
некоторых заводах Советского Союза.

Ректификация сырого ацетальдегида. Состав сы рого 

ацетальдегида. При прямой гидратации ацетилена полу­
чают водные растворы ацетальдегида различной кон­

центрации в зависимости от полноты превращения аце­
тилена в ацетальдегид, а также от способа выделения 

ацетальдегида из газовой смеси.
В зависимости от условий гидратации ацетилена и 

системы улавливания ацетальдегида содержание аце­

тальдегида составляет в сырце из холодильни­
ков 15-25%, из промывных колонн 6-8%. При смеши­
вании этих растворов получают продукт, содержащий от 

10 до 12% ацетальдегида.
При гидратации в жидкой фазе (по ртутному спосо­

бу) в сырце, кроме ацетальдегида и воды, находится 
до 0 ,2%  уксусной кислоты, до 2% (от массы ацеталь­

дегида) кротонового альдегида и других продуктов кон­
денсации, около 0,2%  ацетилена (по отношению к мас­

се всего сырца), а также другие, менее значительные 

примеси.

При гидратации в газовой фазе (по безртутному 
способу) содержание кротонового альдегида и других 

продуктов конденсации в ацетальдегиде-сырце может 
доходить до 10% по отношению к содержанию ацеталь­

дегида. Кроме того, сырой ацетальдегид всегда содер­

жит паральдегид вследствие полимеризации ацетальде-
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гида. Содержание паральдегида в сыром продукте мо­
жет доходить до 2% и более от массы ацетальдегида.

Такой сырой ацетальдегид нельзя перерабатывать в 
уксусную йислоту, а необходимо предварительно под­
вергнуть ректификации.

Необходимость концентрирования и очистки сырого 
ацетальдегида вызвана тем, что вода очень сильно за­
медляет процесс окисления ацетальдегида, увеличивает 
его потери и снижает концентрацию получающейся ук­
сусной кислоты, а другие примеси вызывают побочные 
реакции и, следовательно, загрязнение готового про­

дукта.
Кроме того, концентрировать водный раствор аце­

тальдегида значительно легче, чем получаемый из него 
водный раствор уксусной кислоты. Если в результате 

ректификации получить продукт с содержанием 99- 

100% ацетальдегида, его окисление дает сразу ледя­
ную уксусную кислоту. Побочным продуктом ректифика­

ции сырого ацетальдегида является кротоновый альде­

гид и некоторое количество ацетона.

Устройство и работа ректификационных аппаратов 

для с ы р о г о  ацетальдегида. Разделение ацетальдегида, 
воды и кротонового альдегида производят в ректифика­

ционных колоннах непрерывного действия, работающих 
под нормальным давлением или под давлением 0,3- 

0 ,4  МПа (2-3 ати).
Описание мощной установки, работающей под давле­

нием на одном из заводов в ГДР, приводится на рис.18,

Установка эта состоит из двух колонн, изготовлен­
ных из стали 2А. В первую ректификационную колонну 
2 , имеющую 28 тарелок, альдегидная вода подается 

через теплообменник 1 на 16-ю тарелку. Над колонной 
расположен 2-метровый слой цилиндрических колец. 

Процесс ректификации протекает при давлении 0,2 98 

МПа (при 2 ати). Температура в нижней части колон­
ны равна 135 С, в верхней части 50  С, флегмовое 

число 0,5 . Отгон из дефлегматора 3 пропускают через 

отделитель ртути 4, а далее он поступает во вторую 

колонну 5 для отделения ^ Н ?  от альдегида. Вторая
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Рис. 18. Схема установки для ректификации сырого 

ацетальдегида (непрерывно действующий двухколон­
ный аппарат):

1 - теплообменник; 2 - первая колонна; 3 -
дефлегматор; 4 - отделитель ртути; 5 - вторая 

колонна; 6 - дефлегматор-осушитель; 7 - холо­
дильник
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колонна имеет 18 тарелок и работает также под дав­
лением 0,2 98 МПа (2 ати) и при температуре внизу 
50  С. В нижней части этой колонны выделяется уксус­
ный альдегид 99,9%-ной чистоты, конденсируемый , в 
холодильнике 7. Ацетилен, отходящий сверху, подверга­

ется очистке по схеме, описанной выше.
Из средней части первой колонны 2 над ее питаю­

щей тарелкой отбирают небольшое количество жидкости, 
содержащей кротоновый альдегид и другие продукты. 

Эту жидкость также разделяют путем ректификации.
Наличие давления в описанной установке устраняет 

необходимость в применении охлаждающих рассолов и, 

следовательно, в холодильной установке большой мощ­
ности. Известно, что процесс разделения компонентов 

ухудшается с увеличением давления. Однако это с из­
бытком компенсируется наличием вместо одной колонны 

двух колонн с большим количеством тарелок. В резуль­
тате разделение компонентов протекает более полно, 

даже при сравнительно небольших количествах флегмы.
На некоторых заводах ректификацию ацетальдегида 

производят на трехколонных ректификационных аппара­

тах еше более высокой мощности. Впрочем, добавочные 
колонны всегда предусматриваются для выделения кро­

тонового альдегида и других побочных продуктов.

Ацетальдегид как сырой, так и ректифицированный 

иногда уже при непродолжительном хранении полимери- 
зуется в паральдегид. Содержание паральдегида в рек­

тифицированном ацетальдегиде может доходить до 20% 

и больше. Причиной полимеризации ацетальдегида явля­
ются, .по-видимому, следы серной кислоты и катализа­

тора, которые могут попадать в сырой ацетальдегид из 

гидрататора.
В случае обнаружения паральдегида проводят пов­

торную ректификацию ацетальдегида, так как при по­

следующей операции окисления паральдегид может на­
капливаться в реакторе, нарушая нормальное ведение 

процесса и увеличивая потери. Поэтому окислению под­

вергают только свежеперегнанный ацетальдегид.
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В медной аппаратуре полимеризация ацетальдегида 
происходит в значительно меньшей степени (влияние 
окиси меди).

Свежеперегнанный ацетальдегид обычно имеет сле­
дующий состав, %:

Ацетальдегида.......................................... 99,4- 99,6
Паральдегида.........................................  до 0,1

Кротонового альдегида ........................ до 0,1
Уксусной кислоты............................  0,03-0,05

Воды.................................................................0 ,2-0,3

Свойства ацетальдегида. Ацетальдегид СНОСНО
(мол. масса 44 ,05) представляет собой бесцветную 
легко подвижную и чрезвычайно летучую жидкость с 

резким запахом.

Ниже приведены важнейшие физические константы 
чистого ацетальдегида.

Температура кипения при давлении 0 ,1013  МПа 

(760  мм рт. ст), °С . ......................................... 2 0 .8
О

Температура замерзания, С ..................... -124,6

Плотность жидкого ацетальдегида при О ,

г/см^ ..................................................... 0 ,792

Плотность жидкого ацетальдегида при

20°, г/см^ ............................................  0 ,781

Вязкость при 20 , сП (сантипуаз) . . .  0 ,230

Теплоемкость жидкого ацетальдегида

при 10°С, Дж/гтрад .2 ,1 8 5  (0 ,522  кал/г- град)
Теплота испарения, кДж/кг 570  (13 6 ккал/кг)

Критическая температура, С .................. 188
Критическое давление, М П а ............4,41 (43,5атм)

Пределы взрывчатости смесей с воздухом

при 18°С , % СНдСН О ..................... 4,0-57,0

Показатель преломления, П д ° ............  1 ,3316

Теплота сгорания жидкости (для 18°С  и

0 ,1013  Па) . . . 25055  кДж/кг (5 984 ккал/кг)

С водой, уксусной кислотой, спиртом, эфиром и 
многими другими органическими жидкостями ацетальде-
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гид смешивается во всех отношениях. С водой ацеталь­
дегид дает гидрат состава СН^СНО-Н О (альдегид- 
рат СН СН (ОН)^), который, однако, не стоек и не 
может быть выделен из раствора.

При каталитическом действии концентрированных ми­

неральных кислот ацетальдегид полимеризуется в пар- 
альдегид (СН3 СНО)3 и метальдегид (СН СНО)^. Г1ар- 

альдегид-жидкость плотностью 0 ,9 9 4  г^см^при 20°С , 
кипящая при 124,5  С, температура затвердевания рав­
на 10,5  С. Метальдегид - твердое кристаллическое 

вещество, возгоняющееся без плавления при 150  С.
Паральдегид является транспортабельной формой 

ацетальдегида. Его получают, прибавляя небольшое ко­
личество серной кислоты к ацетальдегид у; температура 

смеси повышается и реакция быстро доходит до со­

стояния равновесия. После этого смесь промывают во­

дой для удаления небольшого количества непрореагиро- 

вавщего ацетальдегида и кислотного катализатора, а 
паральдегид, плохо растворимый в воде, высушивают и 

перегоняют. Вместо серной кислоты в качестве катали­
затора используют также катиониты. Существуют спе­

циальные непрерывно действующие ионитовые установки 
для полимеризации ацетальдегида, [ 3  б ] . \

В отсутствие кислот паральдегид не деполимери- 

зуется ни при перегонке, ни при хранении. Деполимери­

зация происходит при прибавлении следов серной кисло­

ты. При осторожном нагревании ацетальдегид отгоняет­

ся, равновесие нарушается и таким образом весь пар­
альдегид переходит в мономер.

Метальдегид образуется обычно при температуре 

ниже нуля в виде кристаллов. Выход его достигает 8%, 

если применять такие катализаторы, как галогениды 
щелочных и щелочноземельных металлов, газообразные 

бромистый водород и хлористый водород или их водные 

растворы. Непрореагировавший продукт содержит неко­
торое количество паральдегида. Деполимеризация мет- 

альдегида происходит при нагревании до 120  С в при­
сутствии серной кислоты. Метальдегид горит спокойно.
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Применяется главным образом для бытовых нужд под 
названием сухого спирта. Теплота сгорания его немно­
го выше, чем у спирта.

Жидкий ацетальдегид на свету и в темноте быстро 
поглотает кислород с образованием надуксусной кисло­

ты и, по-видимому, диацетилпероксида СН^ • СО^‘ О 'С О '  
•СН_, которые обладают способностью выделять йод 
из йодистого калия. Реакция автоокисления ацетальде­
гида ускоряется при добавлении солей закисного же­

леза, добавление же солей окисного железа на ход этой 
реакции не влияет. Некоторые фенолы, а также спирт 

уже в незначительных количествах способны предохра­
нить жидкий ацетальдегид от окисления.

Варьируя условия окисления и катализаторы, ацет­

альдегид можно превращать и в другие соединения. На­

пример, смесь паров ацетальдегида и воздуха над пем­

зой при 180- 200 С превращается в глиоксаль:

глиоксаль

Та же смесь над при 500°С  образует форм­
альдегид:

2СН5 СН0 + 3 0 г ^ 2 С Н г 0 +  2Н г 0  +  2 С 0 2 .

Под влиянием слабой щелочи или основной соли 

ацетальдегид образует альдоль (ацетальдоль):

2СН3СН0---- v  СН5СН0НСН2СН0.
АЛЬДОЛЬ

Низкие температуры способствуют образованию аль- 

доля. При температуре выше 80 С альдоль отщепляет 

воду, переходя в кротоновый альдегид:

СНтСНОНСН2СНО - - СН3СН =  СНСНО + Н г0.
кротоновый альдегид
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Превращение аль^оля в кротоновый альдегид легче 
происходит при 100 С в присутствии небольших коли­
честв серной или фосфорной кислоты:

Благодаря свойствам ацетальдегида легко превра­
щаться в альдоль и кротоновый альдегид разработан не­
прерывный метод производства этих продуктов в про­
мышленности.

Из альдоля получается бутиленгликоль и далее ди­

винил (бутадиен - 1 ,3 ). Таким путем из ацетальдегида 
получается значительное количество дивинилкаучука 

(альдолъная схема производства синтетического каучу­
ка по И.И. Остромысленскому).

Действие крепкой щелочи на ацетальдегид приводит 
к образованию альдегидной смолы - сложного высоко­

молекулярного продукта конденсации ацетальдегида. 
Ацетальдегидные смолы, перерабатываемые в пласти­

ческие массы, представляют собой более или менее ок­

рашенные продукты, легко растворимые в спирте, аце­
тоне, ледяной уксусной кислоте и других растворителях.

Ацетальдегид в присутствии каталитических коли­
честв этилата алюминия превращается в этилацетат:

2 с н 3 с н о  д ( о с 2 н 5 )5 . СН3 00- 0- С2 Н5 .

Эта реакция также находит применение в промыш­
ленности.

С синильной кислотой ацетальдегид дает лактонит­

рил, который при нагревании в присутствии катализато­
ра (фосфорной кислоты) отщепляет молекулу воды и 

переходит в акрилонитрил:
ОН

СН3 СН0 +  НCN -- *-СНз — C H - C N - - - - - c h 2 =ch-cn +Н20.
лактонитрил акрилонитрил

Лактонитрил (циангидрин) применяется как раство­

ритель и как полупродукт в производстве молочной кис­

лоты, а акрилонитрил приобрел большое значение как 
полупродукт для производства пластических масс и син­

тетических волокон (нитрона, орлона и др.), а также
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для производства эффективного гербицида - дихлорпро- 
пионата натрия, известного под названием далапон. По­
следний вырабатывался также лесохимическим путек< 
из пропионовой кислоты (см. "Свойства гомологов ук­
сусной кислоты").

В последние годы ацетальдегид начали использовать 
в синтезе эпоксидных соединений. Для этого ацеталь­
дегид перерабатывают в надуксусную кислоту, образую­

щую с олефинами или другими ненасыщенными соедине­

ниями эпоксидные соединения:

\ /  II \ /
С = С + с н 3- с - О О Н - ^ с —  С +СНгС00Н.

/  \  / Y \

Данный процесс рассматривается как получение ук­
сусной кислоты Из ацетальдегида, так как в процессе 

эпоксидирования расходуется только олефин (или дру­
гое ненасыщенное соединение) и кислород.

Ацетальдегид используется в больших количествах 

как полупродукт для многих других промышленных син­
тезов. Непосредственно из ацетальдегида, кроме ук­

сусной кислоты и уксусного ангидрида и упомянутых 

выше соединений, могут быть получены этиловый спирт, 

ацеталь, альдегидаммиак, пентаэритрит, акролеин и 

многие другие продукты.

П р о и з в о д с т в о  у к с у с н о й  кислоты из ацетальдегида

Производство уксусной кислоты из ацетальдегида 
состоит из двух стадий: окисления ацетальдегида и 

ректификации и очистки получающейся сырой уксусной 

кислоты.
Ректифицированный ацетальдегид, содержащий не 

менее 99% СНдСНО, окисляют в уксусную кислоту 
главным образом в аппаратах непрерывного действия.

В качестве окислителя в промышленности применя­

ют воздух. Иногда пользуются также чистым кислоро­
дом или воздухом, обогащенным кислородом.

В качестве среды, в которой происходит окисление 

ацетальдегида, служит ледяная уксусная кислота, со—
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держащая не меньше 98% СНдСООН. Эту кислоту 
получают в самом процессе окисления ацетальдегида.

Для ускорения процесса окисления применяют ката­
лизаторы. Обычно пользуются уксуснокислым марган­
цем, но иногда к нему добавляют уксуснокислый ко­
бальт.

Для приготовления смешанного катализатора без­

водные ацетаты марганца и кобальта растворяют при 
нагревании и перемешивании в минимальном количест­
ве уксусной кислоты и добавляют этот раствор к

главной массе уксусной кислоты, циркулирующей в 
системе.

У с т р о й с т в о  и работа аппаратов для окисления аце­
тальдегида . Ранее для окисления ацетальдегида при­

меняли аппараты периодического действия, которые 
представляли собой автоклавы, работающие под давле­
нием, снабженные для отвода тепла реакции охлажда­

ющими рубашками или змеевиками. В настоящее время 
из периодических аппаратов применяют лишь аппараты, 

работающие под нормальным давлением.
Более совершенными аппаратами для окисления 

ацетальдегида в настоящее время являются колонные 
аппараты непрерывного действия, используемые в 

крупных производствах.

С применением колонных аппаратов удалось значи­
тельно обезопасить работу, увеличить производитель­

ность отдельного аппарата и резко снизить издержки 
производства. Производительность наиболее распрост­

раненных в настоящее время колонных аппаратов сос­

тавляет 20-25 т уксусной кислоты в сутки.
Еще недавно колонные аппараты изготовляли оро­

сительного типа, в настоящее время главным образом 
барботажного типа. Колонны оросительного типа име­
ют насадку из фарфоровых колец или другого заполне­

ния. Такое устройство аппарата устраняет опасность 
взрыва смеси паров ацетальдегида с кислородом или 

воздухом.
В отличие от колонны оросительного типа барбо- 

тажная колонна не имеет насадки и доверху заполне­
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на уксусной кислотой с ацетальдегидом, через кото­
рую барботирует кислород или воздух, поступающие в 
нижнюю часть колонн.

На рис. 19 показан схематический разрез одной из 
барботажных колонн.

В нижнюю часть колонны 1 одновременно с кисло­
родом или воздухом подают раствор ацетальдегида в 

уксусной кислоте или охлажденный чистый ацетальде­
гид, который разбавляется находящейся в колонне 

кислотой до концентрации 2-5% ацетальдегида. В сме­
си с а<Иетальдегидом подается также и катализатор с 
таким расчетом, чтобы содержание его в уксусной 
кислоте, находящейся в колонне, было около 0 ,1% по 
массе уксусной кислоты.

Тепло реакции отводят змеевиковыми холодильни­

ками 2, отдельными для каждой секции колонны.
Некоторая часть кислоты, соответствующая введен­

ному в колонну ацетальдегиду, отбирается сверху ко­
лонны и перерабатывается обычным методом.

Верхняя, расширенная часть колонны 3, не запол­
ненная жидкостью, имеет насадку 4 из керамических 

колец и играет роль брызгоуловителя. Температура 

газов, выходящих из колонны, может достигать 70°С? 

поэтому они проходят сначала через конденсатор 5, 

а затем уже поступают в поглотительную колонну 

Конденсат, содержащий значительное количество аце­
тальдегида, возвращают обратно в колонну.

Колонны барботажного типа, работающие под дав­

лением, немного превышающим давление собственного 
столба жидкости, имеют диаметр 1 м и более и высо­
ту до 15 м.

Ниже приводится описание окислительной колонны 
барботажного типа, установленной на одном из немец­
ких заводов.

Колонна работает под давлением до 0 ,2 9 8  МПа (до 
2 ати). Диаметр колонны 1 м, высота 12 м. Колонна 

состоит из пяти стальных царг, выложенных изнутри 
алюминием. В нижнюю часть каждой царги подают 

через форсунку кислород. Внутри царг имеются ох-
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Рис. 19. Схематический разрез окислительной 
колонны барботажного типа с внутренних ох­
лаждением

лаждающие алюминиевые змеевики, которые служат 
одновременно как бы насадкой. Общая поверхность ох­
лаждения змеевиков достигает 200 м^.Благодаря та­
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кой развитой поверхности охлаждения и тонкой 
регулировке подачи альдегида, уксусной кислоты, ка­
тализатора и кислорода можно точно поддерживать не­
обходимый температурный режим (50-70°С) по всей 
высоте колонны, начиная с низа.

Понижение температуры снижает производитель­
ность колонны; повышение температуры ведет к зна­

чительным потерям альдегида и уксусной кислоты и 
может вызвать взрыв.

Перед началом работы всю систему продувают азо­
том. После продувки колонну заполняют уксусной кис­
лотой, содержащей катализатор, и начинают подавать 

охлажденный до 5-10°С чистый ацетальдегид с таким 
расчетом, чтобы концентрация его в колонне не пре­

вышала 4%. В четыре нижние царги подают кислород 

с некоторым избытком против теоретического, а в 

верхнюю царгу - азот, чтобы предотвратить образо­
вание взрывоопасной парогазовой смеси.

Выходящие из колонны газы охлаждают в змееви­
ковом конденсаторе, охлаждаемом рассолом, промыва­

ют водой и выбрасывают в атмосферу. До 50%  аце­
тальдегида, уносимого газами, улавливается в кон­
денсаторе и возвращается в колонну.

Из верхней части колонны вытекает 94-97%-ная 
уксусная кислота, которая содержит 0 ,4—0,8%  ацет­
альдегида.

Ацетальдегид отгоняют от кислоты в стальной 
ректификационной колонне, выложенной алюминием.

Остаток в кубе ректификационной колонны (раствор 

катализатора в уксусной кислоте) возвращают в про­
цесс. Через 6-8 недель катализатор заменяют све­
жим.

Барботажные колонны проще по своей конструкции и 
легче поддаются управлению, чем колонны ороситель­

ного типа. Кроме того, они более производительны, так 
как работают под давлением, всегда превышающим да­

вление собственного столба жидкости.

Потери ацетальдегида в этих колоннах происходят 
в следующих процессах, %:
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Сгорание ацетальдегида до окислов углерода .. 2-3
Унос ацетальдегида с отходящими газами . . .0,3-

1.0
Унос ацетальдегида с отходящими газами в
виде уксусной кислоты ....................................... 0,2-

0,5
Прочие потери................................................... 1-1,5

Обычные потери ацетальдегида при окислении в
колонных аппаратах составляют 4-5%. При этом на

производство 1  т сырой уксусной кислоты затрачи­

вается 0,77- 0,78 т чистого ацетальдегида в пере­
счете на 100%-ное содержание.

Состав с ы р о й  у к с у с н о й  кислоты и особенности ее 
ректификации и очистки. Сырая уксусная кислота, вы­

ходящая из окислительной колонны, окращена в темно- 
коричневый цвет вследствие присутствия в ней соеди­

нений трехвалентного марганца. Она имеет следующий
состав, %:

Уксусная кислота...................................... 94-97

Ацетальдегид .............................................  О,4-0,8
Муравьиная кислота............... .. .............. 0 ,4-0,6

Этилидендиацетат...................................... 0 ,3-0,5

Метилацетат, ацеталь, кротоновый альде­

гид и прочие .............................................. О ,2-0,3
Соли марганца...........................................-vO,l

Вода........................................................... 1,6-3,7

Кроме того, часть примесей находится во взве­

шенном состоянии.
Отличительной особенностью сырой синтетической 

уксусной кислоты по сравнению с сырой лесохимичес­

кой является высокое содержание уксусной кислоты, 
весьма низкое содержание смолистых веществ и почти 
полное отсутствие свинца, мышьяка, сульфатов железа 
и алюминия и хлоридов различных металлов.

Однако в сырой синтетической уксусной кислоте 
могут присутствовать ацетаты марганца и кобальта, 

а также следы ртути в виде ртутьорганических соеди­
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нений. Для сырой синтетической уксусной кислоты ха­
рактерно присутствие ацетальдегида и кротонового 
альдегида и отсутствие высших гомологов уксусной 
кислоты.

Сырая синтетическая уксусная кислота, так же как 
и сырая лесохимическая, не находит применения, и 
поэтому ее подвергают ректификации и очистке.

При ректификации сырой синтетической уксусной 

кислоты головные погоны отделяют и вновь подверга­
ют ректификации.

Техническая уксусная кислота, полученная в ре­
зультате ректификации, окрашена в слабый желтовато­
зеленый цвет, имеет концентрацию 98-99% и содер­

жит, кроме воды, до 0 ,5%  муравьиной кислоты, не­
большое количество восстанавливающих веществ и 

следы катализаторов. Выход технической кислоты при 
ректификации сырца равен 97-98%.

Дальнейшая ректификация и очистка синтетической 
уксусной кислоты производится так же, как и в лесо­

химической промышленности.
Переработку разных отходов производят обычно в 

аппаратах периодического действия.

Кубовые остатки из периодически действующих ап­

паратов разгоняют в вакуум-перегонном кубе, чтобы 

выделить из них уксусную кислоту. Промежуточная 

фракция содержит много различных эфиров, кетонов и 

других соединений (этилидендиацетат, диацетил, диме- 

тилфуран, адатилацетон). Некоторые из них выделяют 

при последующем фракционировании и используют в ка­

честве растворителей. Нелетучий смолистый остаток, 
составляющий менее 1 % и представляющий собой гус­
тую черную массу, выгружают из вакуум-перегонного 

куба и сжигают как отход производства.

Окисление ацетальдегида с одновременным получе­

нием у к с у с н о й  кислоты и у к с у с н о г о  ангидрида. При 
некотором изменении условий окисления ацетальдегида 

получают уксусную кислоту совместно с уксусным 

ангидридом:
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3CHgCHO+ l1/202— »- сн3соон + (сн3со)2о +
+ h 2o .
По одному из способов к окисляемому ацетальдеги- 

ду добавляют в качестве водоотнимающего средства 

этилацетат или другой эфир, дающий азеотропную 
смесь с водой и не образующий азеотропных смесей 
ни с уксусной кислотой, ни с уксусным ангидридом.

Окисление проводят в жидкой фазе кислородом воз­
духа при 40—50°С  и повышенном давлении в присут­

ствии 0,05- 0,1% катализатора, состоящего из смеси 
ацетатов кобальта и меди (отношение Со : Си = 1:2 ). 

Смесь паров воды, этилацетата и непрореагировавшего 
ацетальдегида непрерывно отгоняют из реактора; пос­

ле отделения воды ацетальдегид и этилацетат возвра­
щают в зону реакции.

Соотношение уксусного ангидрида и уксусной кис­
лоты в продуктах реакции зависит при прочих равных 

условиях от соотношения этилацетата и ацетальдегида 

в исходной смеси. Ниже приведены данные о выходе 

уксусного ангидрида и уксусной кислоты (при 50°С  

и 0 ,739  МПа = 6 ,5  ати) при разных соотношениях 
этилацетата и ацетальдегида в исходной смеси и сте­

пени конверсии ацетальдегида 80%.

Массовое соотно­
шение этилацетата
и ацетальдегида . . 20 :80  '4 0 :6 0  6 0 :4 0  7 0 :3 0

Выход в расчете 
на прореагировав­

ший ацетальдегид, 
масс. %:

уксусного ан­
гидрида . , . . 13,5 57 6 4  68 ,5

уксусной кис­
лоты ................................ 86,5  43 3 6 3 1 ,5

По другому способу, схема установки которого пока­
зана на рис. 20 , процесс окисления ацетальдегидаокис- 

породом воздуха проводят при температуре 55-60 С и
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Рис. 20. Принципиальная схема установки для 
окисления ацетальдегида с одновременным полу­

чением уксусной кислоты и уксусного ангидрида: 
1 - подогреватель воздуха; 2 - мерник ката- 

лизаторного раствора; 3 - реактор; 4 - дефлег­
матор; 5 и 8 - конденсаторы; 6 - сборник ук­
сусной кислоты; 7 и 10 - сепараторы; 9 -
сборник ацетальдегида; 1 1  - скруббер

нормальном давлении. Здесь окислительная ванна (жид­

кая фаза) содержит до 75%  уксусного ангидрида, до 

17%  уксусной кислоты, не более 4% ацетальдегида, до

0,5%  катализатора  ̂смеси ацетата меди и ацетата ко­

бальта) и не выше 3,5% побочных продуктов. В ка­
честве побочных продуктов получают метилацетат , 

ацетон, этилидендиацетат, формальдегид, диацетил, 

муравьиную кислоту и др.

Продукты окисления конденсируют, охлаждают и под­

вергают ректификации.
При исследовании этого процесса было установлено 

[ 3 7 J ,  что оптимальное содержание в окислительной 
ванне перекисных соединений, влияющих на образование 

целевых продуктов уксусной кислоты и уксусного ан­

гидрида и в то же время безопасных для процесса,
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должно быть равно 0 ,6-0,8%. Этому содержанию пе- 
рекисных соединений соответствует температура 56- 
57 С и содержание ацетальдегида в окислительной 
ванне 4-5%, Соотношение ацетата меди и ацетата ко­
бальта должно быть равным 1 : (1 ,1 -1 ,5 ), а для дос­
тижения максимального выхода уксусной кислоты и ук­
сусного ангидрида содержание кислорода в окисляющем 
газе должно быть увеличено до 1 1 - 1 2  об.%.

Окисление ацетальдегида проводят также с одновре­
менным получением надуксусной кислоты [ 3 & ] .  Этот 
способ намного экономичнее способа, основанного на 

реакции ацилирования перекиси водорода уксусной кис­
лотой.

Процесс прямого окисления ацетальдегида в надук­
сусную кислоту протекает в две стадии. На первой ста­

дии окисляют ацетальдегид в жидкой фазе при низких 

температурах (минус 5 - О С) в промежуточную пере­
кись, которую на второй стадии подвергают пиролизу 

(при температурах 150-190 С при атмосферном дав­
лении) до надуксусной кислоты. Окисляют ацетальдегид 

и в одну стадию в растворителе при температурак 30- 

60 С с применением кобальтового катализатора. Оба 

процесса, в которых уксусная кислота получается толь­
ко как побочный продукт, осуществлены в промышлен­

ном масштабе.

Санте?, ую тнр8 ..лисд9т иг ,э1ЖЗДй

Этилен С2Н  ̂ (т.кип. 1 0 3 ,9°С, т.пл. 1 65 ,5 °С ) 
входит в состав газов-отходов нефтеперерабатывающих 

заводов. В этих газах содержится от 5 до 25%  этиле­

на в зависимости от способа переработки нефти. Кроме 

того, этилен может быть легко получен пиролизом эта­
на и пропана, входящих в состав тех же газов. Значи­

тельное количество этилена получается в виде отхода 

при производстве дивинила из этилового спирта по ме­
тоду акад. С.В. Лебедева. В США большие количества 

этилена получают из природных газов, а также из

бензина.
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Уксусную кислоту из этилена получают в настоящее 
время в больших количествах через этиловый спирт- 
ацетальдегид, а также прямым окислением через ацет­
альдегид.

Синтез через этиловый спирт

Этиловый спир, получаемый гидратацией этилена, 
является важным источником для производства синте­
тической уксусной кислоты.

Синтез уксусной кислоты из этилового спирта мож­
но осуществить методом каталитического дегидрирова­

ния (одновременно с синтезом этилацетата) и методом 
каталитического окисления (через ацетальдегид), а 

также применяя комбинированный, или так называемый 
авготермичный, метод. Выдвигается также метод пря­

мого окисления этилового спирта в уксусную кислоту, 

а также пока слабо исследованный метод прямого полу­
чения уксусной кислоты электролизом этилового спирта 

и некоторые другие.
Метод каталитического дегидрирования. Процесс об­

разования уксусной кислоты по методу дегидрирования 
протекает в присутствии воды и состоит из двух ста­

дий. Первая стадия заключается в дегидрировании эти­

лового спирта в ацетальдегид:

2С2 Н5 0Н — ►  2 С Н д С Н 0  +  2  н 2 .
За ней следует дисмутация ацетальдегида парами 

воды с образованием уксусной кислоты и этилового 

спирта:

2 с н 3 с н 0  +н2о-^сн3соон+с2н5он.

Общий процесс можно выразить следующей суммар­

ной реакцией:

С2 Н 5 О Н +  Н 2 0 - С Н 3 С00Н +  2 Н 2 .

Одновременно с этим процессом происходит конден­
сация ацетальдегида в этилацетат (реакция Тищенко):

2 С Н 3 С Н 0 - ~ С Н 3 0С0С2 Н5 .
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При пользовании безводным этиловым спиртом получа­
ется этилацетат, а уксусная кислота образуется в не­
значительном количестве. Образование уксусной кисло­
ты в этом случае происходит исключительно за счет 
воды, выделяющейся при побочных реакциях. Так на­
пример, вследствие реакции ацетальдегида со спиртом 
получается некоторое количество ацеталя и воды:

СН3 СНО +  2 С2 Н5 0Н— с н 3 сн (ос2н5)2 +н2о.

Эта реакция и является причиной образования ук­
сусной кислоты в случае дегидрирования безводного 
спирта.

Реакция дегидрирования эндотермиЧна и нуждается в 

подводе тепла извне.

Катализаторами дегидрирования этилового спирта 
могут служить металлические медь и серебро, окиси 
цинка и кадмия, двуокиси марганца и олова, хромово­
кислый цинк и др.

Однако на практике предпочитают пользоваться
главным образом медными катализаторами. Медные 

катализаторы представляют собой металлическую медь 

или окись меди с различными промотирующими добав­

ками. В качестве носителей рекомендуют применять 
пемзу, асбест, природные и искусственные пористые 

материалы.
При отсутствии катализаторов этиловый спирт не 

разлагается даже при 50 0  С, а при более высоких 

температурах процесс разложения идет в разных неже­

лательных направлениях. В присутствии медных ката­

лизаторов дегидрирование спирта проходит уже при 

250- 275°С.
При 275-3 00°С  этиловый спирт в присутствии мед­

ного катализатора превращается в смесь ацетальдегида, 

этилацетата, уксусной кислоты, ацеталя, бутилацетата 

и непрореагировавщего спирта.
Ниже приведены данные по дегидрированию спирта с 

разным содержанием воды.
Если дегидрированию подвергать 99%-ный спирт при 

275-3 00  С на медноцериевом катализаторе (0 ,2%  це­
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рия), то при однократном прохождении паров спирта 
через реактор получают следующие выходы различных 
продуктов реакции (% от теоретических):

Уксусная кислота ...................................  4,0-5,0
Ацетальдегид............................................  15-18
Этилацетат............................................... 35-45

Ацетапь..................................................... ^ 2 ,0

Непрореагировавший спирт.......................  3 2-37
Газообразные продукты (водород и
другие газы )............................................  -и 2,5

При применении 80%-ного спирта в тех же условиях 
получают следующие выходы продуктов (% от теорети­
ческих) :

Уксусная кислота...................................  20-23,0
Ацетальдегид.........................................  8-12,0

Этилацетат............................................  16,0- 18,0

Ацеталь ..................................................  4/2,0
Непрореагировавший спирт.................. 45,0- 50,0

Газообразные продукты (водород и

другие газы ).........................................  -v2,0
Максимальное количество уксусной кислоты при де­

гидрировании этилового спирта получают тогда, когда 

спирт содержит 28%  Н20̂  т.е. когда спирт и вода на­

ходятся в эквимолярном отношении, соответствующем 

уравнению

С2Н5 ОН +  Н2 0— СООН + 2 ^ 1-

При применении водного спирта потери с газами, 

как правило, уменьшаются. Некоторые затруднения 
представляет процесс разделения продуктов реакции 

из-за близости температур кипения атилацетата
(77Д °С ) и этилового спирта (78,3 С ), а также вслед­
ствие образования нескольких многокомпонентных азео- 

тропных смесей.
Эти затруднения преодолевают, разбавляя продукты 

реакции водой. При этом значительная часть этилаце- 

тата выделяется в виде верхнего эфирного слоя, а 
спирт с водой и с небольшим количеством этилацетата 

образуют более тяжелый спой, из которого после его 

отделения отгоняют этилацетат и спирт.

200



Полученный при дегидрировании спирта ацетальдегид 
или окисляют в уксусную кислоту, или подвергают кон­
денсации в этилацетат в жидкой фазе. Ацетальдегид 
можно также возвращать в технологический процесс 
вместе с непрореагировавшим спиртом. В этом случае 

наилучшие результаты получают при содержании в ис­
ходной смеси около 10%  ацетальдегида. Однако реко­
мендуют предотвращать образование ацетальдегида в 
процессе дегидрирования, применяя повышенное давле­

ние, способствующее конденсации ацетальдегида в
этилацетат.

Метод каталитического дегидрирования этилового 
спирта в этилацетат и уксусную кислоту разработали 
советские ученые Б.Н. Долгов, С.А. Лельчук и М.Я. Ка­
ган в 1935-193 6 гг. Положительной стороной этого 

метода является возможность совместного получения 
уксусной кислоты и этилацетата из этилового спирта, 

так как этилацетат до этого получался и сейчас полу­
чается главным образом этерификацией уксусной кисло­

ты. Кроме того, образующиеся в качестве побочных 

продуктов ацеталь и бутилацетат являются ценными 

растворителями, применяемыми в лакокрасочном деле.
К недостаткам метода следует отнести сравнительно 

быструю "утомляемость"’ катализатора и необходимость 

частой его регенерации.
Если целевым продуктом является ацетальдегид, то 

процесс дегидрирования ведут при более высокой тем­

пературе на катализаторе иного характера и при кон­

центрации спирта не ниже 98-99%.

Так,, при использовании медно-алюминиевого или 
медно-цинкового катализатора дегидрирование ведут 

при температуре 3 00-350°С, Конденсацию прод^тов 

реакции ведут, охлаждая водой и рассолом, при О С. В 
этом случае примерный выход продуктов реакции будет 

следующий (масс. %):
Ацетальдегид . ............................................... 40-45
Этиловый спирт (непрореагировавший) . . . 45-50
Этилацетат.................................................. 4—4,5

Прочие соединения ......................................  2 ,5
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Газообразные продукты (водород и другие
газы )........................................................... 3-3,5

Улавливание ацетальдегида и других продуктов, 
уносимых газами из конденсаторов, производится от­
мывкой водой в скрубберах. Промывная вода затем при­
соединяется к конденсату.

Разделение смеси проводят ректификацией и получа­

ют 99%-ный ацетальдегид, 95%-ный спирт и 98%-ный 
этилацетат. Этиловый спирт возвращают в процесс.

Для получения одной тонны 99%-ного ацетальдегида 
затрачивают около 1 ,4  т 95%-ного этилового спирта. 

При этом дополнительно получают около 0,1 т этил­
ацетата в качестве побочного продукта.

Метод каталитического окисления. Метод каталити­
ческого окисления заключается в том, что над деги­

дрирующими катализаторами пары спирта пропускают в 
смеси с воздухом при температуре 500- 600 С. При 
дегидрировании спирта образуются ацетальдегид и во­

дород, последний немедленно окисляется кислородом 
воздуха в воду. Таким образом, благодаря связыванию 

водорода в момент его выделения равновесие сдвигает­

ся в сторону образования ацетальдегида.

Вследствие экзотермичности процесса окисления 
выделяется значительное количество тепла.

Процесс каталитического окисления этилового спир­

та в ацетальдегид протекает по схеме

С2Н5ОН— СН3СНО +Н2 - 156 ,6  кДж (37 430  кал);

Н2 + ~2°2— **■ Н2° + 2 42 ,0  кДж (5 7 7 4 0  кал),

что в сумме дает

С2Н5ОН +-jO2-~CHjCH0 + H20 + 85 ,4  кДж (2 0 3 1 0  кал).

В действительности тепла выделяется значительно 
больше, так как некоторая часть спирта сгорает до 
СО^. Во всяком случае, тепла, выделяющегося при 

окислении этилового спирта, достаточно для поддержа­
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ния в каталитической зоне, так что подогрева извне 
не требуется.

Катализатор при окислении служит более продолжи­
тельное время, чем при дегидрировании спирта и, сле­
довательно, не требует частой регенерации.

В качестве катализатора применяют обычно серебро 
на пемзе.

Присутствие воды в спирте благоприятно влияет на 
процесс окисления, уменьшая побочные реакции. При 
применении активных катализаторов присутствие воды 
в спирте необходимо. В противном случае происходит 

сгорание значительного количества спирта до двуокиси 

углерода. При этом выделяется большое количество 
тепла, что затрудняет регулирование температуры в 

каталитической зоне и влечет за собой увеличение по­
бочных реакций.

При окислительном дегидрировании 90%-ного спирта 

примерный состав конденсата, получающегося после 
контактирования, будет следующий, %:

Ацетальдегид . . ............... ...........................  30-35

Непрореагировавший спирт..........................  32-37
Прочие соединения.......................................  2-3

Вода.............................................................. О'ЗО

При контактировании значительная часть спирта сго­

рает до С0% и НцО а ацетальдегид, уносимый из 
конденсаторов большим объемом газов (азотом возду­

ха, двуокисью углерова и другими газами), в значи­

тельной мере теряется в системе улавливания.

В этом процессе для получения одной тонны 90%-ного 
ацетальдегида затрачивается до 1 ,8  т 95%-ного 
спирта. Ввиду экзотермичности процесса здесь не за­
трачивается тепло на обогревание контактного аппа­
рата.

В настоящее время метод получения ацетальдегида 

окислением спирта широко используется промышлен­
ностью. Получающийся ацетальдегид перерабатывают 

иа уксусную кислоту, как описано ранее.

Получение ацетальдегида окислением этилового

спирта производят также на заводах синтетического
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каучука, на которых каталитическому превращению в 
дивинил подвергают смесь этилового спирта и ацеталь­
дегида.

Автотермический метод окисления. Рассмотренные 

выше методы каталитического (термического) и окис­
лительного дегидрирования этилового спирта часто при­
меняют, комбинируя эти два метода. Такой комбиниро­
ванный метод называют автотермичным.

Автотермичный метод производства ацетальдегида из 
этилового спирта состоит в окислении спирта недо­
статочным количеством кислорода, при котором коли­
чество выделяющегося тепла обеспечивает лишь прове­

дение эндотермической реакции дегидрирования другой 
части спирта.

Данный способ, проводимый при т. около 350  С, да­
ет примерно тот же выход ацетальдегида, что и способ 
обычного дегидрирования, или окисления воздухом, од­

нако он обладает преимуществами: возможностью ис­
пользования Н2 (для восстановления медного катали­
затора) , незначительным расходом 02 и более легкой 

адсорбцией паров ацетальдегида в системе улавливания 
вследствие меньшего объема отходящих газов. По 

сравнению со способом окислительного дегидрирования 
преимуществом автотермичного способа является при­

менение более простого, дешевого и длительно" дей­

ствующего катализатора, а также значительное сокра­
щение расхода тепла.

Синтез уксусной кислоты через ацетальдегид (пря­

мым окислением этилена). Синтез уксусной кислоты из 
этилена осуществляют, предварительно переведя этилен 
в окись этилена:

СН; СН2

|( + -у- 02 — *■ I О + 1 3 7 t5 кДж ( 32 ,9  ккап).

сн2 сн2

Окись этилена в присутствии некоторых катализато­

ров необратимо изомеризуется в ацетальдегид:
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с н 2 х
| 0 ---► CHjCHO + 97,5 кДж (2 3 ,3  ккал),

с н 2у

который далее окисляется в уксусную кислоту, как бы­

ло описано выше.
В настоящее время изомеризация окиси этилена в 

ацетальдегид осуществляется в промышленности. Более 
того, ацетальдегид стали получать непосредственно из 
этилена в непрерывном процессе, минуя стадию получе­

ния окиси этилена, т.е. по реакции.

С2н^ + j 0 2 --► CHjCHO + 235  кДж (56 ,2  ккал).

В качестве катализатора применяют водный раствор 
хлорида меди с добавкой небольшого количества хлори­
да палладия. Могут быть использованы также соли 

палладия на твердых носителях, однако в этих случа­
ях выход альдегида несколько ниже, чем в присут­
ствии жидких катализаторов. Упомянутые катализаторы 

в данных случаях действуют не только как переносчики 
кислорода, но также селективно направляют превраще­
ние олефина в карбонильное соединение. Процесс осу­

ществляют с применением технического высококонцен­
трированного кислорода или с применением воздуха.

В первом случае в реактор, заполненный катализи­

рующим раствором,, непрерывно подают этилен, кисло­

род и оборотный газ. Реакцию проводят под давлением
0,396- 0,788 МПа (3-7 ати) при температуре около 

120 С. Тепло экзотермической реакции отводится при 
этом главным образом за счет испарения воды и про­

дуктов реакции. Для поддержания определенной кон­
центрации катализирующего раствора в реактор непре­
рывно подают воду в количестве, равном количеству 

испаряющейся воды.
Образующийся ацетальдегид вместе с парами воды 

и непрореагировавшим этиленом по выходе из реактора 

охлаждают и пропускают через скруббер, орошаемый 
водой. Раствор ацетальдегида направляют на ректифи­
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кацию, а непрореагировавшие этилен и кислород (с па­

рами воды) возвращают в производственный цикл.
Во втором случае (при окислении воздухом) процесс 

проводят при давлении 0,886- 1,426 МПа (8-13*5 ати) 

и температуре 100- 120°С. Образующиеся продукты 
вместе с раствором отработанного катализатора прохо­

дят в сепаратор. Здесь вследствие снижения давления 

(дросселирования) происходит испарение ацетальдегида, 
который направляют на ректификацию, а раствор отра­

ботанного катализатора поступает в регенерирующий 
колонный аппарат, где с помощью кислорода воздуха 
проводят регенерацию катализатора.

Выход ацетальдегида в обоих случаях достигает 
95% от теоретического.

Раствор катализатора вызывает сильную коррозию 

большинства металлов. Поэтому применяют реакторы, 
стенки которых футерованы титаном.

Синтез у к с у с н о й  кислоты из пропилена (совместно 

с у к с у с н ы м  ангидридом^

Пропилен CjHg (т. кип. 47 ,7 °С , т. пл. 1 8 5 ,2°С) 

входит в состав крекинг-газов нефтеперерабатывающих 
заводов. Количество пропилена в крекинг-газах состав­
ляет от 9 до 15%  в зависимости от способа проведе­
ния крекинга нефти. Значительное количество пропилена 

в настоящее время получают дегидрированием пропана 

и бутана. Таким образом пропилен, как и этилен, явля - 

ется многотоннажным продуктом.

Уксусная кислота из пропилена получается одновре­

менно с уксусным ангидридом, как промежуточный про­
дукт при получении последнего. Получать одну уксус­
ную кислоту таким путем было бы невыгодно.

Производство уксусной кислоты и уксусного ангид­
рида из пропилена осуществляется через ацетон, кото­

рый в свою очередь может быть получен из пропилена 
через изопропиловый спирт (одновременно с водородом 

и с перекисью водорода, используемых в других синте­
зах) , а также прямым окислением. Процесс прямого
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окисления пропилена сходен с процессом получения 
ацетальдегида прямым окислением этилена.

В настоящее время метод получения уксусной кис­
лоты и уксусного ангидрида из пропилена через ацетон 

получаемый через изопропиловый спирт и прямым, 
окислением, эксплуатируется на заводах США).

В этом процессе ацетон подвергается пиролизу в
KSTTSH*

(CH3)2C0^CH2C0 +СН/,, 

который затем поглощается водой:

СН2С0 + Н 20 — CN3COOH.
Если кетен поглощается ледяной уксусной кислотой, 

образуется уксусный ангидрид:

с н 3 с о о н  + сн2со-*(сн3со)2о.
Для получения кетена пары ацетона пропускают при 

600- 700°С над различными катализаторами, в качеств 
ве которых предложены: медь, платина, сернокислые и 
фосфорнокислые соли некоторых металлов (хрома, мар- 
• ганца, алюминия, кальция, бария, стронция) и др.

На рис. 21 показана схема промышленного получе­

ния уксусной кислоты из ацетона.
Смесь из 20%  свежего ацетона и 80%  оборотного 

поступает из сборника 7 в испарительную колонну 6. 

Пары чистого ацетона из колонны 6 направляются в 

трубчатую печь 1. Печь состоит из пароперегревателя, 

в котором пары нагреваются до 500—550  С, и из соб­

ственно реакционной зоны.
Обогрев печи можно проводить газом или электри­

ческими нагревательными элементами. Температуру в 

реакционной зоне печи поддерживают в пределах 650- 
700°С . Пиролизные трубы изготовляют из 1̂ еди или 

специальных сплавов (хромаль А, сихромаль и др.).

1
Хромаль А представляет собой сплав из 65% же­

леза, 30% хрома и 5% алюминия. Сихромаль - сплав, 

содержащий 8-20% хрома, 5-8% алюминия, 1-3£% 
кремния, 0,2-0 ,5% углерода, остальное железо.
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В трубах из обычной углеродистой стали происходит 
усиленное сажеобразование; кроме того, эти стали не­

пригодны из-за высокой температуры процесса.
Продолжительность пребывания паров ацетона в зоне 

высоких температур не превышает 0,25- 0,75 с.

Выходящая из печи парогазовая смесь имеет сле­
дующий состав, %:

Ацетон................................ ......................70-80

Кетен........................................................... 9-12
Метан . . . ..................................................  7-9
Этилен + этан...............................................0,5-1 Р

Окислы углерода.........................................  2-3
Полимеры кетена......................................... 0 ,4-0,6
Водород.......................................................  -1,0,1
Ацетилен.......................... .. .......................  следы

Для предотвращения полимеризации кетена и для 

устранения побочных реакций парогазовую смесь, выхо­
дящую из печи, немедленно охлаждают сначала в водя­

ном холодильнике 2, а затем в рассольном 4 до О +■
I  j j O

; при этом основная масса ацетона конденсируется 
и отделяется от газа в сепараторах 3 и 5. Объединен­

ный конденсат имеет следующий состав, (масс.)%:
Ацетон..........................................................  91-94

Кетен.............................................................5,2-8,0
Полимеры кетена.........................................0 ,2-0,7
При охлаждении до -10 С конденсат может содер­

жать до 10% кетена.
Этот конденсат поступает в ректификационную ко­

лонну 8 для разделения кетена и ацетона; ацетон из 

нижней части колонны 10  стекает в сборник 13 и 

таким образом возвращается в процесс, а пары кетена 

направляются в рассольный холодильник 4.
Газовая смесь, выходящая из рассольного холодиль­

ника 4, имеет следующий состав, %:
Ацетон......................................................... 4-5
Кетен..........................................................  33-38

Окислы углерода.........................................  7-15
Метан..........................................................  40-47
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Этилен + этан............................................  3-6
Водород .....................................................  0 ,3-0,5
Полимеры кетена......................................  следы
Ацетилен..................................................... следы
Эта газовая смесь поступает затем в серию погло­

тительных колонн 11. Хвостовая колонна орошается 

чистой водой, а первая по ходу газа 90-95%-ной ук­
сусной кислотой, образовавшейся в следующих за ней 
колоннах.

Хвостовые газы, содержащие до 0 ,01%  кетена, ней­

трализуют 10 %-ным раствором едкого натра в колонне 
12  и выводят из системы.

Концентрированная уксусная кислота из поглоти­

тельных колонн 1 1  поступает в ректификационную ко­
лонну 10 для отделения ацетона. Отогнанный ацетон 
конденсируют в холодильнике 9 и затем собирают в 

сборник 7. Сырую уксусную кислоту из колонны 10 со­

бирают в сборник 13, откуда подают в ректификацион­
ную колонну 14 для укрепления и очистки перегонкой.

В промышленности на производство 1 т ледяной 
уксусной кислоты затрачивают около 1,3 т ацетона (а 
на производство 1  т уксусного ангидрида - около 1 ,6т 

ацетона).
Общий выход уксусной кислоты из пропилена через 

ацетон и кетен достигает 70%  от теоретического.

Получение уксусной кислоты при окислении пропана, 
бутана и гомологов С̂ -С?

При окислении пропана С3 Н g, бутана H-jg и их 
смесей, которое осуществляется в промышленном мас­

штабе, получают смесь кислородсодержащих соединений, 
состоящую из ацетальдегида, метилового спирта, форм­
альдегида, ацетона, бутилового спирта и органических 

кислот.
Эту смесь разделяют, и ацетальдегид либо окисляют 

в уксусную кислоту, либо используют для получения 

других продуктов.
В зависимости от условий проведения процесса со­

отношение продуктов бывает различно.
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На одном из заводов США при окислении пропана в 
условиях температуры 200- 250 С и давлении до

6 ,088  МПа ( 60 ати) при некотором определенном соот­
ношении пропана и кислорода получают главным обра­
зом ацетальдегид, формальдегид и метанол. На другом 
заводе США в качестве исходного продукта применяют 

пропанбутановую смесь. Окисление смеси производится 

воздухом под давлением 2,063- 3,044 МПа (20-30 ати) 
при температуре 300- 350 С, обычно без применения 
катализатора. Полученные кислородсодержащие соедине­

ния поглощаются водой, а остаточные пропан и бутан, 

освобожденные в особой установке от инертных газов, 

возвращаются в процесс. Водный конденсат подвергают 
разгонке. В результате получают ацетальдегид, форм­

альдегид, ацетон, метанол и высшие спирты. Выход 

отдельных продуктов зависит от содержания того или 

иного углеводорода в начальной смеси, режима темпе­
ратуры и давления, а также продолжительности окисле­

ния. При повышенной температуре увеличиваются выход 
метанола и формальдегида. Повышение давления и

уменьшение времени действия кислорода на углеводород 
способствует направлению течения реакции в .другую 

сторону. Это используют для повышения выходов аце­
тальдегида или других продуктов.

На новом заводе в Пампа (США) уксусную кислоту 

получают каталитическим окислением бутана, содержа­

щегося в природных нефтяных газах (95%  н- 

2 , 5 %  изо- 2 , 5 %  углеводородов, содержащих
более 4 атомов С ). Окисление проводится воздухом 

при относительно низкой температуре и высоком давле­

нии (в жидкой фазе) и времени контактирования боль­
шем, чем в обычных процессах непосредственного окис­
ления углеводородов более низкой молекулярной массы.

В продуктах окисления нет формальдегида, но имеются 
высшие альдегиды, преимущественно ацетальдегид, ко­
торые возвращают в цикл для окисления до соответству­

ющих кислот. Смесь продуктов окисления после кон­

денсации и охлаждения разделяют с применением ме­
тодов дистилляции, экстрагирования и абсорбции. При
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этом уксусную кислоту выделяют с применением азео- 
тропной дистилляции.

Упомянутый завод в Пампе производит также окис­
ление пропан-бутановой смеси и вырабатывает около 
8 00  т ледяной уксусной кислоты в неделю, что сос­
тавляет около 40 тыс. т в год. Полученную уксусную 
кислоту выпускают как товарный продукт или перераба­

тывают в уксусный ангидрид и винилацетат. Уксусный 

ангидрид получают дегидратацией уксусной кислоты с 
применением медного катализатора ( Су 0 ). На 1 т  

ангидрида затрачивают 1,25 т ледяной уксусной кис­
лоты.

Окисление пропана и бутана с целью получения ук­

сусной кислоты или уксусной кислоты наряду с другими 
продуктами изучается давно, поэтому большое различие 

существует в переработке этих углеводородов и в раз­

делении продуктов окисления.
Жидкофазное окисление н-бутана (т. кип. 0,5  С; 

т.пл. 138,3°С ) оказалось одним из наиболее интерес­

ных и перспективных процессов в области окисления 

углеводородов, так как образующиеся при этом продук­
ты являются наиболее ценными. Среди них уксусная 

кислота является основным продуктом, что значительно 
упрощает ее выделение.

При применении в качестве растворителя уксусной 
кислоты она с бутаном при температуре выше крити­

ческой взаимно растворима в любых соотношениях. В 
ходе процесса наряду с другими продуктами образуется 

некоторое количество в.оды, которая ограниченно сме­
шивается с бутаном, а это вызывает изменение фазо­

вого равновесия и облегчает расслоение системы и 

разделение продуктов реакции. Растворитель играет и 
другую положительную роль в процессе окисления - он 
производит разрушение образующихся в ходе процесса 

перекисей.
Опытные данные показали, что при температурах по­

рядка 165- 180°С  и при давлении 5,006- 7,949 МПа 
(50-80 ати) высокое превращение бутана (30-39%) 

сочетается с хорошими выходами уксусной кислоты
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(около 100  г на 100  г прореагировавшего бутана). 
В этих опытах в качестве катализатора использовался 
стеарат кобальта, вводившийся в количестве 0 ,0 3 г на 
100  г бутана.

Марганцевый катализатор по сравнению с кобальто­
вым катализатором дает более высокий выход муравьи­

ной кислоты. Например, при использовании Со-катали- 

затора содержание уксусной и муравьиной кислот в 

конденсате составляет соответственно 76 и 6%, а при 
использовании М П.-катализатора - 62 и 23%.

Процесс получения уксусной кислоты окислением 
н—бутана изучался и был разработан в Институте хими­

ческой физики АН СССР Н.М. Эмануэлем. Предложены 

оптимальные условия для проведения реакции окисления 
в жидкой фазе для этого углеводорода. Так, при 145°С  

и 5 ,006  МПа (50  ати) [ критическая температура 
н-бутана 152 С, критическое давление 3 ,633  МПа 
( 3 6 ати) J продуктами окисления являются уксусная 

кислота и метилэтилкетон, причем выход уксусной кио- 

лоты достигает 80% на прореагировавший бутан.

В настоящее время этот метод используется на 
Московском нефтеперерабатывающем заводе.

Углеводороды с более высоким содержанием углеро­

да при окислении дают большее количество кислот. Об­

щий выход уксусной и муравьиной кислот повышается с 

увеличением парциального давления кислорода. Во вре­
мя окисления имеют место различные конкурирующие 

реакции. При окислении н-гептана ( Н - С 7 Н 7 5 )  выход ук­

сусной кислоты без катализатора достигает 50%, а с 

катализатором 70% . В то же время выход муравьи­

ной кислоты составляет соответственно 15 и 20%(масс.).
При использовании газолиновой фракции (легкого 

бензина), содержащей главным образом пентан 5̂ ̂ 12 » 
гексан и гептан С7Н/6, с температурой кипе­
ния 20-95 С, оптимальный режим работы peaKTqpa 

(для условий проведения реакции в жидкой фазе) дол­

жен быть таким: температура 170-175 , давление
4, 222 МПа (42  ати). В этом случае продукты реак­
ции содержат кислоты среди которых 74,3%
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приходится на долю уксусной кислоты. Кислоты эти 
разделяют путем ректификации. Непрореагировавшие уг­

леводороды возвращают на окисление.
Процесс прямого окисления легких бензиновых фрак­

ций нашел применение в Советском Союзе.

Получение уксусной кислоты п р и  окислении высших

парафинов

Окисление высших (жидкий и твердых) парафинов 

осуществляют в промышленности с целью получения 
высших жирных кислот, используемых в качестве заме­
нителей жиров в производстве мыла и консистентных 

смазок.
Побочными продуктами в этом процессе являются 

низшие жирные кислоты, в том числе и уксусная кисло­
та, а также многие другие органические соединения, 

которые обычно уходят с промывными водами и с от­

работанным воздухом.

На каждую тонну целевой фракции жирных кислот 
С10-С20 получается до 90 кг побочных продуктов при 

окислении твердых и до 250  кг при окислении жидких 

парафинов. В этих побочных продуктах, состоящих в ос­

новном (на 75-80%) из низших жирных кислот С с о ­

держится в зависимости от применяемого парафина и ус­

ловий проведения процесса 35-40% муравьиной кисло­

ты, 30-35% уксусной и 20-30% пропионовой и мас­

ляной кислот. На долю валериановой и капроновой 

кислот ( Cjj-Cjj ) приходится 2-5%.

По данным ЦНИЛХИ, соотношение кислот 

в кислых стоках на одном из заводов синтетических 
жирных кислот (Шебекинский комбинат СЖК), работа­

ющем на твердых парафинах (имеюших температуру 

кипения от 320  до 450°С ), составляет в среднем: 
муравьиной кислоты 40%, уксусной кислоты 30, про­

пионовой 16, масляной 14%.
Концентрация кислот в кислых стоках составляет 

8-10% и может быть доведена до 15% и более. 

Количество кислых стоков составляет 77 м^ на
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каждые 100 т переработанного парафина. В этих во­
дах содержится 6-8 т низкомолекулярных кислот

С 1-С4 ‘
В настоящее время для извлечения этих кислот 

используют порошковый метод (получение уксусно- 

кальциевой соли), который, однако, не обеспечивает 
возможности удешевления основного производства. 
Поэтому было предложено использовать прямые мето­

ды - экстракционный и азеотропный.
В экстракционном методе в качестве экстрагента 

был предложен этилацетат, а в азеотропном методе 
в качестве антренера - изоамилформиат.

Опыты по экстракции органическими растворителя­
ми низко молекулярных жирных кислот С 1 -С4 из кис­
лых стоков, имеющих общую кислотность 8,3%  (в 

пересчете на уксусную кислоту), показали возмож­

ность извлечения кислот до 99%  от их содержания 
в кислых стоках с применением этилацетата в проти- 

воточном экстракторе насадочного типа с пульсатором.
Полученная из кислых стоков производства СЖК 

"черная" кислота по обшей кислотности, содержанию 
летучих кислот и воды близка к аналогичным продук­

там, извлекаемым из водных дистиллятов пиролиза 

древесины, но отличается от них составом кислот.

В результате опытов по ректификации черной кис­

лоты была установлена возможность выделения в 

концентрированном виде индивидуальных кислот - му­

равьиной, уксусной, пропионовой и масляной. Степень 
концентрирования их в отдельных фракциях составля­

ет от 7.5 до 85%. Все кислоты должны подвергаться 

дополнительной очистке для доведения их до техни­
чески приемлемой чистоты ввиду присутствия смоло- 

обраеуюших веществ (альдегидов, кетонов и пр.).
Было установлено также, что при регенерации этил­

ацетата из эфирокислоты имеет место его переэтери- 

фикация в этилформиат при действии муравьиной кис­
лоты, присутствующей в больших количествах. Это 

усложняет обычную схему экстрагирования.
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Экстракция кислот из кислых стоков дает возмож­
ность частично очистить воды, удалив летучие кисло­
ты, снизив окисляемость и содержание нелетучего 
остатка. Однако и после экстракции кислот окисляе­
мость вод все еще остается значительной- 3000  мг
О2 на литр. Это вызывает необходимость в строи­
тельстве специальных очистных сооружений, что прй 
порошковом методе совершенно исключено.

В опытах по извлечению низкомолекулярных жирных 

кислот по азеотропному методу, проводившихся с при­
менением изоамилформиата, были получены хорошие 

результаты, с таким же приблизительно коэффициен­
том извлечения, как и при экстрагировании этил- 

ацетатом. Использованный в азеотропном методе 
изоамилформиат (т.кип. 124°С) растворяется в воде 

лишь на 0 ,3%  (при 20°С ), образует с водой при 
89,7°С  азеотропную смесь, содержащую 23 ,5%  воды, 

и является для муравьиной кислоты индифферентным 

растворителем.
В начале процессе очистки роль антренера может 

выполнять изоамиловый спирт, который с муравьиной 

кислотой, находящейся в кислых стоках, постепенно 
образует изоамилформиат, являющийся стабильным 

антренером.
Ввиду дефицитности изоамилового спирта предло­

жено £59J в качестве начального антренера исполь­

зовать не находящие применения сивушные масла 

гидролизных и сульфитно-спиртовых заводов, в кото­

рых изоамиловый спирт является главной составной 

частью.
Предложено также [40J  использовать спиртовые 

фракции (выкипающие в пределах 115- 130° и 132- 

146°С ), образующиеся в процессе оксосинтеза бути­
ловых спиртов. Эти спиртовые фракции в процессе 

очистки образуют с муравьиной кислотой сложные 
эфиры, которые также могут служить в качестве ста­

бильного антренера взамен изоамилформиата.
Метод азеотропной ректификации позволяет выде­

лить практически все органические соединения. Поэтому
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доочистка воды становится значительно более легкой 
задачей, чем очистка после экстрагирования.

Технико-экономические исследования по оценке 
различных способов выделения уксусной кислоты и ее 
гомологов из водных растворов показали, что экстра­
кционный способ будет экономичным при извлечении 
уксусной кислоты и гомологов из кислых стоков, име­
ющих кислотность менее 15%, а азеотропный - при 
кислотности стоков 15% и выше. В последнем случае, 
кроме того, отпадает необходимость строительства 

специальных очистных сооружений, ввиду более глу­
бокой очистки вод, чем при экстракционном методе.

Применение прямых методой извлечения уксусной 
кислоты из кислых стоков заводов СЖК позволит до­
полнительно получать ежегодно до 25 тыс. т уксус­

ной кислоты и ее ближайших гомологов - муравьиной, 
пропионовой и масляной кислот.



Глава 4. БИОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

ПОЛУЧЕНИЯ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Уксусная кислота в виде винного уксуса известна 

человеку с глубокой древности. Ее производство было 
тесно связано с производством вин, раньше получали 

ее исключительно биохимическим окислением жидкос­

тей, содержащих спирт.
Получение уксусной кислоты окислением жидкостей, 

содержащих спирт, во многих странах сохранилось до 

последнего времени.
Окисление спирта, происходящее за счет кислорода 

воздуха, совершается при помощи особых бактерий, 
называемых уксусными (Bacterium aceti, Мусо- 

derma aceti и др.). Эти бактерии находятся в воз­

духе и, попадая в благоприятные условия, очень быс­
тро размножаются, производя работу окисления. Та­

ким образом, они являются передатчиками кислорода 

из воздуха, необходимого для окисления спирта в ук­

сусную кислоту.
По своему химическому характеру брожение, осу­

ществляемое с помощью бактерий, - каталитический 
процесс, в котором роль катализатора играет энзим, 
или фермент. Хотя механизм действия ферментов в 
настоящее время не установлен, но несомненно, что 

они действуют как настоящие катализаторы, отлича­

ясь от неорганических катализаторов способностью 

действовать лишь на одно определенное вещество или
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на группу близких по своему строению веществ, со­
вершенно не влияя на остальные. Изучение действия 
ферментов за последнее время позволило до извест­
ной степени управлять процессами брожения, а следо­
вательно, и рационализировать бродильные производ­
ства.

Окислительным ферментом, находящимся в уксус­

ных бактериях является алкоголоксидаза, которая и 
окисляет при посредстве свободного кислорода спирт в 
уксусную кислоту. Алкоголоксидаза подобно другим 

ферментам - сложное органическое вещество, в состав 
которого входит активный неорганический катализа­
тор, адсорбированный из неорганических питательных 
веществ.

Для размножения уксусных бактерий необходимы 
температура 25-35°С и присутствие в спирте азо­

тистых и минеральных питательных веществ. Раствор 
спирта должен быть слабым (до 10 %), в противном 

случае процесс окисления будет протекать очень

медленно или (при 1 2 %) совсем прекратится.
Окисление протекает в две стадии: сначала винный 

спирт окисляется в ацетальдегид:

2С2Н5ОН + 0 2 = 2СН3 СНО + 2Н20  

а затем последний окисляется в уксусную кислоту 

2СН3 СНО + 0 2 = 2СН3 СООН.

Суммарный процесс можно выразить уравнением 

С2 Н5ОН + 0 2 = СН3 СООН + Н20  + 439 ,5  кДж (117  ккад).

Вопрос о ферментативном превращении винного 
спирта в уксусную кислоту являлся предметом много­
численных работ.

Академик А.Н. Бах еще в 1897 г. предположил, что 

при окислении происходит присоединение молекулярно­

го кислорода с образованием перекиси, которая мо­
жет впоследствии разлагаться и передавать свой кис­

лород другим молекулам. Эта перекисная теория

окисления поддерживается многими учеными.
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Согласно другой теории ( Виланд) спирт под дейст-

форма последнего дегидрируется в уксусную кислоту:

Отщепляющийся водород окисляется кислородом воз­
духа в воду. Таким образом, механизм Виланда отли­
чается от окисления в более узком смысле тем, что 

входяший в молекулу кислород берется не из окис­
лителя, а из воды. Принципиальную возможность та­

кого течения реакции Виланд показал превращением 
этилового спирта в уксусную кислоту при отсутствии 

кислорода воздуха т.е. при-анаэробном процессе; при 
этом он употреблял в качестве акцепторов для от­

щепляющегося водорода хинон или метиленовую синь- 
вешества, в присутствии которых возможность окис­

ляющего действия атомарного или молекулярного кис­
лорода исключена.

В природе существует множество микроорганизмов, 
которые в подходящих условиях могут синтезировать 

различные биологически активные вещества, в том 

числе многие органические кислоты [ 4 lj .
В результате микробного обмена веществ можно 

получить свыше 50  видов органических кислот, из 

которых наибольший интерес для промышленного про­
изводства представляют уксусная, масляная, пропио- 

новая, лимонная, молочная, глюконовая и итаконовая 
кислоты. Все они находят применение главным обра­

зом в пищевой и фармацевтической промышленности. С 
применением уксусных бактерий, кроме уксусной кис­
лоты, вырабатывается также аскорбиновая кислота - 

синтетический продукт витамина С.

вием образовавшихся из бактерий энзимов сначала 
дегидрируется в ацетальдегид, а затем гидратная

СН3 • СН2ОН-У2—► СН3 СНО

+н2о
сн3сь

ОН
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Способы получения натурального уксуса

Для получения уксусной кислоты биохимическим 
путем в качестве исходного сырья применяют легкие 
виноградные или фруктово-ягодные вина, а также раз­
бавленный винный спирт. При этом во всех случаях 
конечным продуктом является винный, или натураль­

ный, уксус, содержащий не более 10 % уксусной кис­
лоты.

Производство винного уксуса осуществляется раз­
личными способами. Одним из старейших способов 

получения винного уксуса является орлеанский. Мате­
риалом для приготовления уксуса по этому способу 

служит легкое виноградное вино, содержащее все 
вещества» необходимые для питания и размножения 

бактерий.
Уксусное брожение проводят в дубовых бочках бо­

льшой емкости, имеющих особую форму. В помещении 
все время поддерживают необходимую температуру и 
регулируют ее циркуляцией воздуха для того, чтобы 

ускорить или задержать процесс брожения, смотря 

по надобности.
Бочки, в которых протекает процесс окисления,име­

ют отверстия для доступа воздуха, через которые 

наливают уксус, необходимый для начала окисления, 

и вино.
Кроме этих бочек (уксусообразователей), устанав­

ливают деревянные чаны дЛя фильтрования вина и го­
тового уксуса. В качестве фильтрующего материала 
пользуется буковыми стружками, предварительно вы­

моченными в воде, для удаления из них. дубильных 

вешеетв, вредных для брожения.

Для начала окисления в бочку приблизительно на 

1 /5  ее высоты наливают готовый уксус, в котором 
содержатся уксусные бактерии. Вино приливают пе­

риодически, небольшими порциями, до тех пор, пока 

бочки не наполнятся. После окисления всего спирта 
уксус перекачивают в фильтры и операцию начинают 

снова.
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После работ Пастера, исследовавшего уксуснокис­
лое брожение, в орлеанский способ вносились изме­
нения и дополнения, В результате был построен аппа­

рат, позволяющий проводить окисление непрерывно. 
Этот аппарат состоит из ряда четырехугольных ем­

костей, расположенных одна над другой, с отверстия­
ми для воздуха и переточными трубами.

Вино с необходимым количеством уксуса (до 25% 

по объему) поступает в верхнюю емкость, откуда 
непрерывно стекает через все нижележащие емкости, 
окисляясь по пути.

Наряду с описанным способом стал применяться 
другой, ускоренный способ, который из-за большой 
поверхности соприкосновения спиртовой жидкости с 

воздухом дает повышенную производительность. Сущ­

ность его заключается в том, что спиртовой жидкос­
ти дают медленно стекать по колонне, наполненной 

пористым веществом, противотоком к движению воз­

духа. Таким образом, при ускоренном (или скором) 

способе уксусообразователь не заполняют спиртовой 
жидкостью (или суслом), а лишь орошают ею струж­
ку. Количество подаваемой жидкости рассчитывают 

так, чтобы процесс окисления полностью заканчивался 
в нижней части колонны. Исходным материалом для 

получения уксуса в этом случае служит разбавленш Л  

хлебный спирт.
Один из аппаратов такого рода (уксусообразова­

тель) представляет собой слегка коническую (сужен­
ную вверху) прочную деревянную колонну диаметром

1,1,5 м и высотой 2-5 м, наполненную стружками. 
Верхнее и нижнее днища колонны имеют большое 

число отверстий для прохождения воздуха и жидкости.

Для увеличения притока воздуха в нижней части 

колонны просверлены под острым углом к горизонту 
отверстия так, чтобы жидкость не могла через них 

вытекать наружу.
Для более равномерного распределения поступающей 

в колонну жидкости верхнее днище имеет большее
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число отверстий, чем нижнее, но значительно мень­
шего диаметра.

Иногда вместо одной высокой колонны устанавлива­
ют две или три, более низкие, которые работают пос­
ледовательно.

Несмотря на простоту этого аппарата, регулирова­
ние процесса в нем затруднено, что часто ведет к 

неравномерному распределению спиртовой жидкости 
илл к нарушению оптимальной скорости подачи возду­

ха. Эти причины либо уменьшают производительность 
аппарата, либо приводят к большей потере спирта и 

уксусной кислоты вследствие испарения.
Для лучшей регулировки процесса распределение 

жидкости в таком аппарате часто производят приспо­

соблением, работающим по принципу сегнерова коле­
са, а воздух просасывают снизу вверх.

В аппаратах более поздних конструкций поверхность 

соприкосновения воздуха со спиртовой жидкостью 
очень велика, так как вместо стружек используют 
древесные опилки, через которые энергично с по- 
моп{ью вакуума просасывают воздух. Температуру в 

процессе уксусообразования регулируют. Пары спирта 

и уксусной кислоты, уносимые из уксусообразовате- 
лей, улавливают из воздуха в специальных поглотите­

лях. Уксусообразователи в промышленности стали 

применять не только деревянные, но и керамиковые и 

железобетонные (с кислотостойкой облицовкой), а 
также из кислотостойкой стали, снабженные переме­

шивающими устройствами, а процесс стал автомати­
зированным и непрерывным. При этом предусматрива­
ется сохранение культуры бактерий в случае останов­

ки в подаче электроэнергии или перерыве аэрации.

Для ускорения процесса уксусообразования иногда 
используют усльтразвук, благодаря которому проис­
ходит одновременно более полное использование кис­

лорода, поступающего в процессе брожения.
Объем уксусообразователей на некоторых заводах 

достигает 70  м^ и более. При них устанавливают 

автоматические титраторы или приборы для потен­
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циометрического титрования, через которые циркули­

рует бродильная жидкость [42] .
В последние годы осуществляется также метод

производства спиртового уксуса так называемым глу­
бинным брожением (с погруженной культурой), когда 
воздух или кислород подается на всю глубину уксу- 

сообразователя.
С применением этого метода производительность 

уксусообразователя (по 6%-ному уксусу) повышается 
почти в два раза. Уксусообразователь можно пускать 
в ход даже на короткий промежуток времени, так как 

его пуск не требует большого количества исходного 
уксуса (сусла), что обеспечивает возможность более 
легкого регулирования процесса. Для брожения при­

меняют сусло, содержащее 10 % спирта и 1 % уксус­
ной кислоты. Продолжительность цикла составляет 

40-48 ч. Готовый уксус содержит более 10% уксус­

ной кислоты и 0 ,2-0,4% спирта.

Метод глубинного брожения на 10% экономичнее 

способа получения уксуса в обычных уксусообразова- 

телях.
В литературе описаны внешний вид и устройство 

уксусообразователя (ацетатора), применяемые для 
брожения микроорганизмы, процесс глубинного броже­

ния и дан технико-экономический расчет производства.

Биологические особенности процесса

Кроме усовершенствования аппаратуры улучшилась 

также биологическая сторона процесса. Так, напри­
мер, стали пользоваться специально приготовленными 

чистыми культурами уксусных бактерий. При - этом 

не только ускорился процесс окисления, но и улуч­

шилось качество уксуса.
Обычно заводы работают по ускоренному способу 

на смешанных (случайных) культурах бактерий. При 

этом наряду с полезными бактериями в культурах 
встречаются виды, мало пригодные для уксусного про­

изводства.
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Культуры уксусных бактерий должны удовлетворять 
следующим требованиям: должны хорошо окислять 
спирт и в минимальной степени окислять образующу­
юся уксусную кислоту; должны давать уксус хороше­
го качества; первоначальные свойства культуры дол­

жны сохраняться как можно дольше.
Для получения уксуса по орлеанскому способу час­

то применяют культуры с прочными и упругими плен­
ками, в то время как для ускоренного способа лучше 

подходят уксусные бактерии, образующие тонкую и 
рыхлую пленку.

Наиболее ценными бактериями, которые использу­
ют современные уксусные заводы, работающие по ус­

коренному способу, являются В. Curvum и B.Schu- 
zenbachi. Эти бактерии, очищенные от посторонних 
бактериальных примесей, дают наиболее высокую кис­
лотность уксуса.

На уксусных заводах, работающих по ускоренному 
способу, культуру вносят в уксусообразователь при 
его пуске, и она работает в нем несколько лет (20* 

40 ). Поэтому очень важно с самого начала дать i 

уксусообразователь проверенную, работоспособную, ус­

тойчивую и дающую хороший продукт культуру.
Состав сусла при непрерывном способе производ­

ства не может быть произвольным. Как правило, кис­

лотность сусла должна быть больше процентного со-- 

держания в нем спирта. Практикой установлено, что 

для достижения наибольшей производительности кис­
лотность сусла должна быть 6-7%, а содержание спир­

та соответственно 4-3%, т. е. чтобы сумма процент­

ного содержания кислоты и спирта равнялась прибли­

зительно 10%.

При низких концентрациях уксус, выпускаемый из 

уксусообразователя, должен еще содержать некоторое 

количество спирта (0,2-0,5%), так как при полном 

отсутствии спирта появляются вредные бактерии, ко­
торые производят дальнейшее окисление уксусной кис­
лоты. Начинается так называемое переокисление, т. е. 

разложение уксусной кислоты до С02 и Н20 , проис­

15 -  716
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ходит процесс, который может привести к исчезнове­
нию из среды как спирта, так и уксусной кислоты.

При кислотности уксуса выше 7% опасность пере- 
окисления отпадает, так как при такой кислотности 
уксусная кислота сама является сильным антисепти­
ком, убивающим вредные бактерии.

Механизм процесса переокисления не выяснен.
Предполагается, что переокисление начинается под 
влиянием того же фермента - алкоголокеидазы. Одна­

ко при большом доступе кислорода появляется новый 

фермент, называемый пероксидазой, который проводит 
процесс дальнейшего окисления значительно легче и 
быстрее. Таким образом, бактерии переходят от лег— 

коокисляемого ими спирта к окислению метильной 
группы уксусной кислоты.

Процесс переокисления, приводящий к исчезновению 

спирта и кислоты, протекает по уравнениям;

СН3СН2ОН + О  2  = СНдСООН + Н20;

СН3СООН + 0 2 = 2С02 + 2Н20.

Интересно отметить, что пероксидаза и некоторые 

другие важные для жизнедеятельности ферменты, уча­

ствующие в кислородном обмене, способны функциони­

ровать не только в сильноразбавленных средах, но и 
в концентрированных жидкостях, в частности в без­

водной уксусной кислоте, а также Ь муравьиной [ 4  3].

Нежелательными спутниками уксусного произвол - 

ства являются так называемые уксусные угри ( Ап- 

guillula aceti ), которые иногда развиваются в 
уксусообразователях в больших количествах, особенно 

при слабокислом уксусе. Эти мелкие (длиной 1-2 мм ) 
организмы при плохой фильтрации могут попадать в 
готовый продукт. Они безвредны для человека, но вы­
зывают у потребителя естественное отвращение к про­
дукту.

Чтобы избежать образования посторонних микроор­
ганизмов и уксусных угрей, проводят предварительную 

пастеризацию уксуса, которым пропитывают стружку, а 

также стерилизацию аппарата.
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При стерилизации аппарат промывают горячей во­
дой, загружают в него сухую стружку и затем вместе 
со стружкой пропаривают острым паром. Пастеризацию 
уксуса производят нагреванием до 70°С  в течение 
30 мин. Пастеризованный уксус заливают в аппарат 

до тех пор, пока содержание уксусной кислоты в ук­

сусе-сырце (в сливе) не достигнет 7-7,5%. После 

этого в уксусообразователи вносят чистую культуру 
уксусных бактерий. Часто для уничтожения угрей до­

бавляют к полученному уксусу 1 -2% поваренной соли. 
Такая концентрация соли уже по истечении 1-2 суток 
оказывается смертельной для угрей. После этого ук­
сус отфильтровывают для задерживания мертвых угрей.

Технологическому процессу уксусные угри большо­
го вреда не приносят и не оказывают заметного вли­
яния на баланс веществ, несмотря на то, что они пи­

таются уксусными бактериями и ассимилируют спирт и 
уксусную кислоту.

Внесение в затор ̂  питательных веществ для бак­

терий повышает производительность уксусообразовате­
ля, так как эти вещества усиливают жизнедеятель­
ность бактерий и их размножение.

Выбор минеральных солей для питания бактерий за­

висит ох содержания примесей в воде, применяемой в 
производстве уксуса. Обычно в затор добавляют азо­

тистые вещества и калийные соли, которых недостает 

в воде, идущей в производство. Такими добавками яв­
ляются фосфаты аммония (N H ^^H P O ^  или N Н4Н2РО4 , 

сульфат аммония (N 114)2604 и фосфаты калия

(К2НРО4 или КН2РО4 ). Для облегчения усвоения 

бактериями минеральных солей в затор вносят также 
углеводы, обычно в виде глюкозы. Для нормального

Затором, или заправой, называется спиртовая 
жидкость, приготовленная для бродильного процесса. 

Жидкость, находящаяся в процессе, обычно называет­
ся суслом.
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промышленного уксусного брожения и максимального 
выхода продукта на 1 л безводного спирта добавляют 
7 г глюкозы, 1,25 г дифосфата аммония, 0,5 г ди­

фосфата калия и 0,2 г сульфата магния.

Технологическая схема производства натурального

уксуса

В Советском Союзе большинство уксусных заводов 
применяют ускоренный способ производства уксуса из 
спирта-сырца. Не всякий спирт-сырец используется в 
уксусном производстве. Высшие спирты, входящие в 
состав сивушного масла, действуют на бактерии угне­
тающим образом. Присутствие их в сыром спирте в 

количестве, превышающем нормальное содержание, при­
водит к резкому расстройству производственного про­
цесса. Поэтому не допускают спирт—сырец, смешан­

ный с хвостовыми погонами, полученными при ректи­
фикации сырого спирта. В отличие от этого спирт-сы­
рец, укрепленный прибавлением к нему головных фрак­
ций, выделяемых при ректификации спирта и содержа­

щих эфиры и альдегиды, оказывается вполне приемле­
мым для уксусного производства. Сульфитный и гид­

ролизный спирты употребляются только в том случае, 
если они свободны от метилового спирта и кротоново­

го альдегида. Последний образуется из ацетальдегида 

при нейтрализации спиртовых растворов едким натром.

На рис. 22 показана технологическая схема произ­

водства натурального уксуса на одном из уксусных 

заводов.

Спирт поступает в сборник 1, где его разбавляют 

водой и денатурируют уксусом с таким расчетом, 

чтобы содержание спирта составило 9%, а уксусной 

кислоты 1%. В баке 2 к полученному в сборнике 1 

затору прибавляют дополнительное количество уксуса, 

а также питательные вещества для лучшего развития 

уксусных бактерий. Полученное таким образом сусло 
перекачивают в напорный бак 4. Из напорного бака
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Рис. 22. Технологическая схема производства 

натурального уксуса из винного спирта ускорен- 
ным способом:

1 - сборник разбавленного спирта; 2 - бак 

промежуточный; 3 - центробежный насос; 4 - 

напорный бак; 5 - бачок-дозировщик; 6 - рас­

пределительный бачок; 7 - уксусообразователь; 
8 - сборник для уксуса; 9 - центробежный на­
сос; 10 - напорный бак; 1-1 - фильтр

сусло поступает через бачки-дозировщики 5 и распре­

делительные бачки 6, каждый из которых обслуживает 

отдельную секцию уксусообразователей (маточников) 7.
Когда в распределительном бачке жидкость дости­

гает уровня сифонной трубки, она быстро стекает в 
маточники, опорожняя бачок. После этого наступает 

вновь перерыв, необходимый для того, чтобы бачок 
наполнился вновь, и тогда стекание жидкости в ма­
точники повторяется. Маточники представляют собой 
дубовые цилиндрические чаны высотой 3 м и диамет­
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ром 1 м, в которых на высоте 150 мм и 1200  мм 
от дна укреплены два деревянных круга (ложных дна) 
с большим числом мелких отверстий. На эти круги 
укладывают свернутые в трубки буковые стружки. Вес 
стружек в сухом виде около 300  кг. Они занимают 
объем около 2 м^. Для облегчения доступа воздуха в 

маточники в стенках их имеется два ряда отверстий.
Сусло поступает в маточник через воронку, из ко­

торой оно поступает в распределительное устройство, 

действующее по принципу сегнерова колеса.
Суточная производительность каждого уксусооб- 

разователя 26-30 л уксуса крепостью 9,2-9,5%, что 

соответствует 2,4-2,8 кг 100%-ной уксусной кисло­
ты. Количество сусла, подаваемого в один аппарат 

в сутки, составляет 80-90 л при содержании 7% 

кислоты и 3% спирта. Таким образом, чтобы получить 

из каждого аппарата в среднем 28 литров уксуса, не­

обходимо пропустить около 85 литров сусла последо­

вательно через группу из трех аппаратов (85 :2 8 ).

Из маточников готовый уксус стекает по трубам в 

сборник 8 , откуда он перекачивается центробежным 

насосом 9 в разливочное отделение в напорный бак

10. Из бака уксус самотеком поступает через фильт­

ры 1 1  на расфасовку, производимую с помощью раз­

ливочных аппаратов (на схеме не показаны).
Перед фильтрацией в уксус с целью его осветления 

добавляют адсорбент. Одним из лучших адсорбентов 
является бентонит. Осветление бентонитом достигает­

ся быстро при сравнительно небольшом его расходе, 

что способствует меньшим потерям уксуса с осадками.
Бентонит представляет собой разновидность глины 

вулканического происхождения, обладающей сорбирую­
щими (осветляющими и отбеливающими), а также тик- 
сотропными  ̂ свойствами.

^ Тиксотропия - свойство увлажненной массы раз­
жижаться при механическом воздействии. Другими 

словами — это свойство геля при механическом воз­
действии легко превращаться в золь, который затем 

постепенно вновь переходит в гель, т.ё. уплотняется.
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При наличии устойчивой мути применяют желатин, 
активный уголь, танин. При осветлении желатином на 
100 л уксуса берут 20 г желатина, предварительно 
растворив его в теплом уксусе. Обработанный указан­

ными средствами уксус отстаивают, а затем фильтруют.

Предложен ферментный препарат пектоиинерин [ 4 4 ] .  
Применение этого препарата позволяет улучшить бу­
кет, цвет, вкус и прозрачность вина и винного уксуса. 
Пектоцинерин осаждает белок и пектин, что очень 
важно, так как белок вызывает помутнение готового 

продукта, а пектин затрудняет его осветление и филь­
трацию.

Для улучшения качества уксуса (для его осветле­

ния и для сохранения его вкусовых качеств) рекомен­

дуют использовать ультразвук, создающий ультразву­
ковую вибрацию. Для этого уксус несколько раз про­

пускают через специальный бак, соединенный с ульт­

развуковым генератором. С той же целью предлагают 

использовать магнитные поля.

С целью уничтожения вредных микроорганизмов и 

улучшения качества готового продукта ученые Институ­
та прикладной физики Академии наук Молдавской ССР 

недавно разработали новый способ стерилизации жид­

костей. Они предложили использовать электрическое 

поле и на этой основе создали электрические стери­

лизаторы, в которых вредные микроорганизмы уничто­

жаются в текущей жидкости без изменения ее вкусо­
вых качеств. Подобные установки уже используются в 

пищевой и микробиологической промышленности и в 

частности в производстве биохимического уксуса.

Для предотвращения или задержки развития слизе­

образующих микроорганизмов готовый уксус насыщают 

углекислым газом [ 4 5 ] .
В уксусном производстве потери достигают 20— 

25% от теоретических выходов. Большая часть потерь 

бывает из-<за неплотности в аппаратах, а также испа­
рения через пористые стенки деревянных аппаратов и
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емкостей. Большое количество спирта и кислоты теря­
ется с отходящими газами.

На современных заводах, оборудованных конденса­
ционными установками для улавливания уксусной кис­
лоты и спирта из отходящих газов, потери составляют 
10-15% и снижаются еще больше, если для окисления 
применяют воздух, обогащенный кислородом или чис­

тый кислород. Концентрированную уксусную кислоту 
получают вымораживанием винного уксуса, что сохра­
няет его вкусовые качества. Вымораживанием в нес­
колько приемов можно добиться получения довольно 

крепкой уксусной кислоты, которую иногда подвергают 
дополнительному концентрированию в ректификационных 

колоннах. Однако в последнем случае вкусовые каче­

ства пищевого продукта значительно снижаются.
В некоторых случаях, например, при получении ук­

суса из отходов, содержащих сахар или крахмал (на­
пример, из мелассы - отхода свеклосахарного произ­

водства), уксусную кислоту экстрагируют этилацета- 

том, как это осуществляют при переработке древесно­

го уксуса, т.е. обесспиртованной жижки.

Главными недостатками производства уксусной кис­

лоты брожением являются следующие: затрата ценного 

пищевого сырья (спирт, вино), медленность процесса, 

малая производительность единицы объема аппарата, 

невозможность непосредственного получения концент­

рированной уксусной кислоты.

С момента, когда возник путь получения концент­

рированной уксусной кислоты при сухой перегонке дре­

весины, биохимические методы быстро потеряли свое 
значение, и в настоящее время их используют лишь 
для производства столового уксуса, называемого нату­

ральным.

Натуральный уксус в отличие от уксуса, приготов­

ленного из чистой уксусной кислоты, ценится тем, что 
он имеет приятный запах и вкус благодаря наличию в 
нем различных естественных примесей. Лучшим нату­
ральным уксусом является уксус, приготовленный из 
виноградных или фруктово-ягодных вин. Эти сорта на­
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турального уксуса отличаются особым "букетом" и це­
нятся очень высоко.

В их состав всегда входит витами В^-' синтези­
руемый почти исключительно из микроорганизмов [ 4 1 ] .  

Он является незаменимым фактором здоровья, прини­
мающим участие в обмене основных питательных ве­
ществ в организме человека. В состав винного уксуса 
входят и другие водорастворимые витамины группы В.

Специфический аромат, свойственный винному уксу­
су, обусловлен компонентами исходного вина if обра­
зовавшимися сложными эфирами. *

В образовании букета главную роль играют не лег­
колетучие вещества, а наоборот, высококипяпше. К 

таким веществам (по данным Института биохимии им.

А.Н. Баха АН СССР) относятся в первую очередь 

высоко кипящие эфиры и терпеноиды. Легколетучие эфи­
ры и высшие спирты, напротив, ухудшают качество 

продукта [ 4 6 ] .

В Советском Союзе уксус, поступающий в торго­

вую сеть, содержит 6-8% уксусной кислоты. При этом 

различаются сорта уксуса: виноградный, плодово-ягод- 

ный, спиртовый, солодовый. Спиртовый уксус, а также 
уксус, приготовленный из концентрированной пищевой 

уксусной кислоты, иногда настаивают на травах (сель­

дерее, эстрагоне, базилике, укропе и др.) и тогда 

получают так называемый ароматизированный столо­
вый уксус, используемый главным образом в пищевой 

индустрии.

К уксусу, приготовленному из концентрированной 
уксусной кислоты, иногда добавляют 0 ,2-0,4% пище­

вого винного спирта, который также придает аромат 
вследствие образования следов сложных эфиров.

Физико-химические характеристики многих т о р г о ­

в ы х  продуктов натурального уксуса приведены в рабо­
те [ 4 1 ] .

В литературе приведены общие сведения о развитии 

технологии производства уксуса со времени Пастера 

до наших дней. Рассмотрены основные факторы, влия­
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ющие на качество уксуса и экономику его производ­
ства /487 •
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