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Аннотация. В работе представлены результаты комплексного исследования 
синтеза диэтаноламидов жирных кислот (ДЭАЖК) из трёх типов растительного 
сырья: кокосового, пальмоядрового и подсолнечного масел квалификации RBD. 
Методом газовой хроматографии на аналитическом комплексе «Хроматэк-
Кристалл 5000.2» определён жирнокислотный состав исходных масел и полученных 
продуктов амидирования. Установлено, что кокосовое и пальмоядровое масла 
характеризуются высоким содержанием лауриновой (47.8 – 50.8%) и миристиновой 
(15.8 – 18.0%) кислот, что обуславливает высокие пенообразующие свойства 
соответствующих ДЭАЖК. Подсолнечное масло содержит преимущественно 
олеиновую и линолевую кислоты (88.4%), обеспечивая загущающие и эмульгирующие 
характеристики. Синтез ДЭАЖК проводили при температуре 100 – 125 °С в 
атмосфере азота с использованием катализатора NaOH (0.1 – 0.5 мас. %). 
Кинетические исследования показали, что оптимальное время реакции составляет 
3 – 4 часа, после чего концентрация свободного диэтаноламина (ДЭА) 
стабилизируется. Определение содержания свободного ДЭА проводилось двумя 
методами: потенциометрическим титрованием и газожидкостной 
хроматографией (ГХ). Для контроля содержания ДЭА лучшим способом является 
метод ГХ. Полученные образцы ДЭАЖК соответствуют требованиям 
потребителей: содержание свободного ДЭА 4.6 – 5.5%, кислотное число 1.50 – 2.82 мг 
КОН/г, цветность по шкале Гарднера 3 – 4. Рассчитаны значения кажущейся 
энергии активации реакций амидирования для исследуемых масел (64 – 71 кДж/моль) 
и селективность образования целевых диэтаноламидов (93.8 – 96.1% при 100 °С). 
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Введение 

Современная химическая промышленность переживает период трансформации, 
обусловленный ужесточением экологических стандартов [1] и ростом потребительского 
спроса на биоразлагаемые продукты [2, 3]. В секторе поверхностно-активных веществ 
(ПАВ) наблюдается тенденция замены традиционных синтетических компонентов на 
аналоги из возобновляемого сырья [4 – 6]. Диэтаноламиды жирных кислот (ДЭАЖК) 
представляют собой перспективный класс неионогенных ПАВ, получаемых 
конденсацией жирных кислот (ЖК) растительных масел с диэтаноламином [7 – 9]. 

Эти соединения обладают комплексом ценных свойств: высокой пенообразующей 
способностью, загущающим эффектом, эмульгирующей активностью и мягким 
воздействием на кожу [10 – 12]. ДЭАЖК демонстрируют высокую скорость 
биоразложения (≥ 90% за 28 дней по OECD 301B), что делает их предпочтительными с 
точки зрения экологической безопасности [12, 13]. 

Синтезу амидов жирных кислот растительных масел посвящено значительное 
количество исследований. Так, Карпеева И.Э. и соавторы [14] изучали амидирование 
подсолнечного масла, показав возможность получения продуктов с высокими 
пенообразующими характеристиками при температуре 110 – 130 °С. Протопопов А.В. и 
др. [15] оптимизировали условия реакции с участием пальмового масла, однако 
кинетические параметры процесса в их работах не рассматривались. Лутфуллина Г.Г. с 
коллегами [8, 10] исследовали синтез неионогенных ПАВ на основе кукурузного масла, 
акцентируя внимание на реологических свойствах конечных композиций.  
Работы [16 – 21] посвящены применению ДЭАЖК в качестве ингибиторов коррозии и 
антимикробных добавок, однако вопросы кинетического моделирования и влияния 
температурного режима на селективность процесса в них освещены фрагментарно. 

Таким образом, оптимизация технологии получения ДЭАЖК с целью повышения 
качества продуктов является актуальной задачей. В этой связи, целью настоящей работы 
явилась разработка методики синтеза ДЭАЖК из различных растительных масел, 
изучение кинетики процесса амидирования, поиск аналитических методов контроля 
содержания свободного ДЭА. 

В результате работы впервые проведён сравнительный кинетический анализ 
синтеза ДЭАЖК из трёх растительных масел (кокосового, пальмоядрового, 
подсолнечного) в единых экспериментальных условиях; предложены два аналитических 
метода (потенциометрия и ГХ) для контроля свободного ДЭА с учётом влияния на 
результат анализа побочно образующихся аминоэфиров; установлен оптимальный 
температурный режим, минимизирующий образование побочных продуктов без 
существенного снижения скорости процесса. 

Экспериментальная часть 

Для синтеза использовали растительные масла квалификации RBD (отбеленное, 
рафинированное, дезодорированное) производителя «РусАгро»: кокосовое, пальмоядровое 
и прессовое (подсолнечное), диэтаноламин (ДЭА) марки «ч.» (чистый), содержание основного 
вещества ≥ 99.0% (ГОСТ 10626-76). Катализатор – гидроксид натрия (NaOH) квалификации 
«х.ч.» (ГОСТ 4328-77). Азот газообразный особой чистоты (ГОСТ 9293-74). 
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Определение жирнокислотного состава растительных масел проводили методом 
газовой хроматографии на комплексе «Хроматэк-Кристалл 5000.2» с капиллярной 
колонкой HP-5MS (30 м × 0.25 мм). Условия: температура испарителя 270 °С; программа 
колонки: 150 °С (2 мин) → 10 °С/мин → 270 °С (20 мин); детектор ПИД, 300 °С; 
газ-носитель – гелий, 1.0 мл/мин. Пробы масел и диэтаноламидов предварительно 
метилировали метанольным раствором HCl (5%) при 70 °С в течение 2 часов до 
получения метиловых эфиров жирных кислот (МЭЖК). Идентификацию пиков 
проводили по времени удерживания стандартных образцов индивидуальных метиловых 
эфиров жирных кислот. 

Определение свободного ДЭА в синтезированных образцах диэтаноламидов. 
Потенциометрическое титрование: навеску 1.5 – 2.0 г растворяли в 30 см3 изопропанола, 
добавляли 20 см3 воды, индикаторы фенолфталеин и бромкрезоловый зелёный, 
титровали 0.1 н. HCl с регистрацией потенциала на иономере ЭВ-74. Массовую долю 
свободного ДЭА (X, %) рассчитывали по формуле: 

𝑋𝑋 =
𝑉𝑉 ∗ 𝑘𝑘 ∗ 0.0105

𝑚𝑚
∗ 100% 

где V – объём титранта, см3; k – поправочный коэффициент; m – масса навески, г. 
Пределы относительной погрешности метода потенциометрического титрования 

составили ±3.5% (при доверительной вероятности 0.95). 
Газохроматографический анализ синтезированных диэтаноламидов выполняли на 

том же хроматографе с использованием внутреннего стандарта (1,4-бутандиол). Анализ 
проводили на содержание свободного диэтаноламина и глицерина в синтезированном 
продукте. Пробы растворяли в изопропаноле (20 мг/мл), вводили 1 мкл. Калибровку 
проводили по серии стандартных растворов с концентрацией ДЭА 0.1 – 2.0 мг/см3. 

Пределы относительной погрешности ГХ-метода составили ±2.1% (при 
доверительной вероятности 0.95). 

Определение кислотного числа синтезированных диэтаноламидов проводили 
потенциометрическим титрованием 0.1 н. раствором KOH в смеси изопропанол/вода 
(3:1) согласно ГОСТ 25794.1-83. 

Кажущуюся энергию активации (Eₐ) рассчитывали по уравнению Аррениуса: 

𝑙𝑙𝑙𝑙
𝑘𝑘2
𝑘𝑘1

=
𝐸𝐸𝑎𝑎 
𝑅𝑅
�

1
𝑇𝑇1
−  

1
𝑇𝑇2
�, 

где k1, k2 – константы скорости при температурах T1 и T2, R – универсальная газовая 
постоянная (8.314 Дж/моль·К). 

 
Синтез ДЭАЖК. В трёхгорлую колбу объемом 500 мл, оснащённую механической 

мешалкой, термометром и обратным холодильником, вносили 200 г растительного масла 
и катализатор NaOH (0.1 – 0.5 мас. % от массы масла). Колбу продували азотом, смесь 
нагревали до температуры 100 – 125 °С, добавляли расчётное количество диэтаноламина 
с избытком 1 – 3% относительно стехиометрии. Отсчёт времени реакции начинали с 
момента завершения ввода ДЭА. По окончании реакции смесь охлаждали до 80 °С. 
Продукт не выделяли в индивидуальном виде, так как товарной формой является 
жидкий концентрат. Выход целевого продукта составил 88 – 92% в пересчёте на масло. 
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Результаты и их обсуждение 

Реакцию амидирования масел можно представить схемой 1: 

O
O

O N
H

HO OH NaOH
HO

OH
OHN

HO

HO

+

R = C6 - C16

O

O
R

R
R +

R
OO

 
Схема 1 

При этом могут протекать побочные реакции: образования аминоэфиров 
(этерификация) (Схема 2) и термическая деструкция (при T > 120 °С) ненасыщенных 
фрагментов линолевой/олеиновой кислот с образованием окрашенных продуктов 
полимеризации [12, 18]. 

R

O

N

OH

OH

+ R/ COOH
RO

N
O OH

+
R/

O H2O

 
Схема 2 

Заместители (R) меняются в зависимости от вида масла. Жирнокислотный анализ 
исходного сырья проводили методом газожидкостной хроматографии. Анализ показал 
существенные различия в составе масел (табл. 1). 

Таблица 1. Жирнокислотный состав кокосового, пальмоядрового и прессового масла 
Компонент Пальмоядровое масло, % Кокосовое масло, % Прессовое масло, % 
Капроновая 0.204 0.514 - 
Каприловая 4.101 7.820 - 
Каприновая 3.808 6.243 0.065 
Лауриновая 50.775 47.846 0.830 

Миристиновая 15.753 18.006 0.077 
Пальмитиновая 8.818 9.498 7.145 

Линолевая 0.210 - 88.355* 
Олеиновая 14.566 7.575  

Стеариновая 1.766 2.499 3.528 
*Суммарное содержание линолевой и стеариновой кислот 

Исходя из полученных результатов можно сделать следующие выводы: 
• жирнокислотный состав пальмоядрового и кокосового масла близок, основными 

компонентами являются насыщенные лауриновая и миристиновая кислоты, что может 
быть предпосылкой для использования этих масел в качестве сырья для производства 
добавок в моющие средства с высоким пенообразованием;  

• жирнокислотный состав прессового масла состоит преимущественно из 
ненасыщенных кислот С18 (олеиновая и линолевая), что обусловливает применение 
ДЭАЖК этого масла в качестве эмульгаторов и загустителей. 
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Результаты анализа синтезированных диэтаноламидов представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Качество синтезированных диэтаноламидов 
Наименование диэтаноламида Кислотное число, мг КОН/г Содержание диэтаноламина, % 

Кокосовый диэтаноламид 2.73 5.5 
Прессовый диэтаноламид 1.50 4.6 

Пальмоядровый диэтаноламид 2.82 5.4 
 
Хроматографический анализ метиловых эфиров жирных кислот, полученных из 

синтезированных продуктов, показал, что профиль жирных кислот соответствует 
исходному сырью (таблица 3). 

Таблица 3. Жирнокислотный состав диэтаноламидов 
Компонент Пальмоядровое масло, % Кокосовое масло, % Прессовое масло, % 
Капроновая 0.439 1.066  
Каприловая 4.622 10.389  
Каприновая 3.427 6.756 1.517 
Лауриновая 45.715 47.572  

Миристиновая 14.235 16.390 0.263 
Пальмитиновая 8.077 8.304 6.035 

Капроновая 0.439 1.066 
54.563* 

Каприловая 4.622 10.389 
Каприновая 3.427 6.756 1.517 
Лауриновая 45.715 47.572  

Миристиновая 14.235 16.390 0.263 
Пальмитиновая 8.077 8.304 6.035 

*Суммарное содержание линолевой и стеариновой кислот 

Для изучения кинетики реакции были проведены опытные синтезы кокосового 
диэтаноламида при температуре 125 °С и 100 °С.  

В ходе опыта с параметрами синтеза (температура 125 °С, избыток ДЭА 3%, 
катализатор 0.3%) изучено изменение концентрации ДЭА в реакционной среде с 
течением времени. После 3 – 4 часов протекания реакции концентрация свободного ДЭА 
остаётся практически неизменной для кокосового масла (рис. 1). 

 

Рис. 1. Изменение концентрации ДЭА в реакционной смеси с течением времени: 1 – концентрация 
свободного ДЭА остаётся практически неизменной для кокосового масла 
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Установлено, что реакция амидирования в изученном интервале конверсий (0 – 80%) 
описывается кинетическим уравнением первого порядка по концентрации 
триглицеридов. Уравнение имеет вид:  

−
𝑑𝑑[𝑇𝑇𝑇𝑇]
𝑑𝑑𝑑𝑑

=  𝑘𝑘app[𝑇𝑇𝑇𝑇], 

где [TG] – концентрация триглицеридов.  
В таблице 4 представлены рассчитанные значения кажущейся энергии активации и 

селективности образования диэтаноламидов для исследуемых масел. Как отмечено 
выше, селективность определяли, как отношение количества ДЭА, прореагировавшего с 
образованием амидной связи, к общему количеству прореагировавшего ДЭА, 
рассчитывая долю побочного аминоэфирообразования по разности результатов 
потенциометрии и ГХ. 

Таблица 4. Кинетические параметры и селективность синтеза ДЭАЖК 

Масло 
Селективность по ДЭАЖК, % 

Eа, кДж/моль* 
100 °С 125 °С 

Кокосовое 94.2 89.1 68 
Пальмоядровое 93.8 88.5 71 
Подсолнечное 96.1 91.3 64 

*Рассчитано по уравнению Аррениуса на основе констант скорости при двух температурах 

Снижение температуры со 125 °С до 100 °С приводит к уменьшению константы 
скорости лишь в 1.1 – 1.2 раза, что соответствует рассчитанным значениям Eₐ в диапазоне 
64–71 кДж/моль. При этом селективность образования целевых диэтаноламидов 
возрастает на 4–6%, что объясняется подавлением конкурирующей реакции 
этерификации с образованием аминоэфиров. 

При анализе кокосового диэтаноламида содержание остаточного ГХ ниже, чем по 
данным потенциометрического титрования. Причиной этого является образование 
побочных аминоэфиров, завышающих результаты титрования. При 125 °С доля этих 
соединений возрастает, что увеличивает расхождение между этими методами, а именно: 
метод титрования показывает сумму всех оснований, а ГХ-метод в свою очередь – только 
свободный ДЭА. Из этого следует, что для избирательного определения именно 
свободного ДЭА наиболее предпочтительным является газохроматографический метод. 

В ходе синтеза ДЭАЖК кокосового масла при 100 °С было изучено течение реакции 
и произведено сопоставление результатов потенциометрического и ГХ-анализов (рис. 2). 

 
Рис. 2. Изменение концентрации ДЭА в реакционной смеси с течением времени при синтезе кокосового 
диэтаноламида (100 °С, избыток ДЭА 3 %): 1 – метод потенциометрического титрования; 2 – метод 
газожидкостной хроматографии. 
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Из рисунка 2 видно, что при проведении реакции при 100 °С результаты анализа 
методом потенциометрического титрования и ГХ практически совпадают. При 100 °С 
расхождение между методами не превышает 0.5%, что подтверждает подавление 
побочной реакции этерификации.  

Кроме того, титрование продукта, полученного при 100 °С, дает более явно 
выраженный скачок рН и, как следствие, более точное определение конечной точки 
титрования. Примеры кривых титрования представлены на рисунке 3. 

  
Рис. 3. Типичные примеры кривых титрования проб алканоламида, полученных при 125 °С (слева)  
и 100 °С (справа): 1 – кривая титрования (зависимость pH от объёма титранта V), 2 – кривая первой 
производной (зависимость ΔpH / ΔV от объёма титранта V) 

Различие в начальных значениях рН обусловлено разным содержанием основных 
компонентов (свободного амина и аминоэфиров) в пробах, полученных при разных 
температурах. При 100 °С среда более щелочная из-за отсутствия кислых побочных 
продуктов реакции этерификации. 

На основании полученных данных более предпочтительным выглядит проведение 
синтеза при температуре 100 °С, при времени процесса 4 ч. 

Выводы 

1. Оптимизирована методика синтеза диэтаноламидов жирных кислот из кокосового, 
пальмоядрового и подсолнечного масел с выходом целевых продуктов 88–92% при 
температуре 100 °С и длительности процесса 3–4 ч. 

2. На основе анализа жирнокислотного состава и сопоставления с общеизвестными 
для алканоламидов зависимостями структура – свойство [10–12] подтверждено, что 
функциональные свойства полученных ПАВ определяются жирнокислотным составом 
сырья: лауриновая и миристиновая кислоты (кокосовое, пальмоядровое масла) 
обеспечивают пенообразование, тогда как олеиновая и линолевая кислоты 
(подсолнечное масло) придают загущающие и эмульгирующие характеристики. 

3. Кинетический анализ показал, что реакция амидирования описывается 
уравнением первого порядка по концентрации триглицеридов; снижение температуры с 
125 °С до 100 °С уменьшает скорость процесса незначительно (в 1.1–1.2 раза), но 
повышает селективность на 4–6% за счёт подавления образования аминоэфиров. 
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4. Предложены два метода аналитического контроля: потенциометрическое 
титрование и газожидкостная хроматография. Для количественного определения 
именно свободного диэтаноламина метод ГХ является предпочтительным, так как 
исключает влияние на результат побочных продуктов. 
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