
    
 

 

 

 

 

 

Eräiden pienimolekyylisten alifaattisten 

karboksyylihappojen valmistus 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pro gradu -tutkielma 

Jyväskylän yliopisto 

Kemian laitos 

Soveltavan kemian osasto 

11.5.2012 

Emmi Laitinen



i  
 

Tiivistelmä  

 
Tässä pro gradu -tutkielmassa tarkasteltiin pienimolekyylisten alifaattisten 

karboksyylihappojen valmistusta. Tarkasteltavat yleiset hapot valittiin hiililukumäärän 

perusteella (C1–C4) käsittäen muurahais-, etikka-, propioni- ja voihapon. Jokaisen 

hapon kohdalla esiteltiin eri menetelmiä kyseisen hapon valmistamiseksi. Tietyt 

esitellyistä menetelmistä ovat monimutkaisia ja eivät näytä olevan taloudellisesti 

kannattavia, eivätkä ne siten sovellu suuren mittakaavan tuotantoon. Ongelmana 

prosesseissa voivat olla esimerkiksi lähtöaineiden tai käytettävien katalyyttien 

ympäristövaikutukset sekä vaikeudet lopputuotteen talteenotossa.  

 

Viimeaikainen kehitys bioteknologiassa on mahdollistanut merkittäviä edistysaskelia 

fermentointiprosesseissa ja siten karboksyylihappojen tuotannossa uusiutuvista 

energialähteistä. Raaka-aineina voidaan käyttää lukuisia erilaisia orgaanista ainesta 

sisältäviä materiaaleja, kuten puuta, viljakasveja ja kotitalouksien biojätettä. 

Fermentointiprosesseissa käytetään hyväksi erilaisia mikro-organismeja, kuten hiivoja 

ja bakteereita. Kyseiset mikro-organismit hyödyntävät orgaanisen aineksen 

hiililähteenä käymisprosessissa, jonka lopputuotteena saadaan erilaisia orgaanisia 

happoja. Perinteisen fermentoinnin ongelmana on kuitenkin usein alhainen saanto, mikä 

johtuu pääosin talteenoton vaikeudesta ja lopputuotteiden inhibiitiosta. Näihin 

ongelmiin on yritetty löytää parannusta kehittämällä bakteerikantoja, jotka kestävät 

entistä paremmin korkeaa happopitoisuutta sekä kehittämällä nykyistä tehokkaampia 

talteenottomenetelmiä. 
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1 Johdanto 

 

Karboksyylihappo on orgaaninen yhdiste, jossa funktionaalisena ryhmänä on 

karboksyyliryhmä -COOH. Karboksyylihapon yleinen rakenne on esitetty kuvassa 1.  

  

    
Kuva 1. Karboksyylihapon kemiallinen yleisrakenne. R voi olla vety tai orgaaninen 

ryhmä.  

 

Karboksyylihappoja tuotetaan teollisesti useilla eri menetelmillä /1/. Yleisimpiä 

menetelmiä ovat a) aldehydien hapetus ilmalla, b) hiilivetyjen hapetus ilmalla, c) 

alkoholien emäskatalysoitu dehydrogenaatio, d) karbonylointi ja e) fermentointi. 

Laboratoriomittakaavassa happoja voidaan tuottaa mm. hapettamalla primaarisia 

alkoholeja tai aldehydeja vahvoilla hapettimilla sekä hydrolysoimalla nitriilejä, estereitä 

tai amideja.  

 

Viimeaikanen kehitys bioteknologiassa on mahdollistanut merkittäviä edistysaskelia 

fermentointiprosesseissa ja siten karboksyylihappojen tuotannossa uusiutuvista 

energianlähteistä /2/. Karboksyylihappoja, kuten etikka-, propioni- ja voihappoa, 

käytetään laajalti moniin eri käyttötarkoituksiin. Niiden valmistus perustuu pääasiassa 

petrokemian prosesseihin uusiutumattomista raaka-aineista. Toinen tapa tuottaa 

kyseisiä happoja on fermentointi. Se on ympäristöystävällinen tapa tuottaa 

karboksyylihappoja uusiutuvista materiaaleista. Raaka-aineena voidaan käyttää lukuisia 

eri orgaanista ainesta sisältäviä materiaaleja. Tällaisia ovat esimerkiksi puu, viljakasvit, 

kotitalouksien biojäte ja eläinten lanta. Pienimolekyylisten karboksyylihappojen 

yleinen valmistusprosessi orgaanisesta jätteestä hydrotermisellä käsittelyllä on esitetty 

kuvassa 2. 
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Kuva 2. Yleisiä tapoja valmistaa pienimolekyylisiä karboksyylihappoja orgaanisesta 

jätteestä hydrotermisellä käsittelyllä /3/. 

 

Prosessissa (kuva 2) happoja muodostuu kolmella tavalla /3/. Proteiineista muodostuu 

aminohappoja pilkkoutumalla. Aminohapot hajoavat edelleen muodostaen 

pienimolekyylisiä orgaanisia happoja. Jos jäte sisältää selluloosaa, selluloosa 

hydrolysoituu glukoosiksi, josta muodostuu muita tuotteita, kuten aldehydeja ja 

ketoneja. Näistä muodostuu edelleen orgaanisia happoja. Orgaanisia happoja voi myös 

muodostua muovijätteiden monomeereista hydrolyysillä.  

 

Tässä pro gradu -tutkielmassa tarkastellaan alifaattisten pienimolekyylisten 

karboksyylihappojen valmistusta. Käsiteltävät yleiset hapot valittiin hiililukumäärän 

perusteella (C1–C4) muurahaishaposta voihappoon. Jokaisen hapon kohdalla on esitelty 

eri menetelmiä kyseisen hapon valmistamiseksi.  
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2 Muurahaishappo 

 

Muurahaishappo (metaanihappo HCOOH) on yksinkertaisin karboksyylihappo. Sitä 

käytetään Suomessa mm. säilörehuliuoksen valmistuksessa, paperin ja tekstiilien 

värjäyksessä, märkälujahartsin valmistuksessa, nahan käsittelyssä ja 

lääkeainesynteeseissä /4/. 

 

Teollisesti muurahaishappoa muodostuu sivutuotteena etaanihapon valmistuksessa 

hiilivetyjen nestefaasihapetuksessa, mihin sen ensisijainen valmistus nykyisin 

pohjautuu /5/. Sitä saadaan myös hiilimonoksidin ja metanolin reaktiotuotteesta, 

metyylimetanoaatista, joko suoralla hydrolyysillä tai muodostamalla kyseisestä 

välituotteesta helposti hydrolysoitavaa formamidia. Muurahaishapon suora 

katalyyttinen valmistus vedestä ja hiilimonoksidista vaatii sen sijaan suhteellisen 

voimakkaita reaktio-olosuhteita, eikä prosessi ole tämän vuoksi taloudellisesti 

kannattava. Muurahaishappoa voidaan tuottaa myös hapettamalla metaania 

selektiivisesti vetyperoksidilla /6/. Katalyytteinä prosessissa käytetään useita 

yksinkertaisia vanadiumyhdisteitä.  

 

 

2.1 Metyyliformiaatin hydrolyysi 

 

Muurahaishappoa voidaan tuottaa metyyliformiaatin hydrolyysillä /7/. Prosessi sisältää 

seuraavat vaiheet: a) Metanoli ja hiilimonoksidi reagoivat keskenään vahvan emäksen 

läsnä ollessa muodostaen metyyliformiaattia: 

 

CH3OH + CO → HCO2CH3       (1) 

 

b) Metyyliformiaatin hydrolyysi tuottaa muurahaishappoa ja metanolia: 

 

HCO2CH3 + H2O → HCO2H + CH3OH     (2) 
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c) Metanoli ja jäljelle jäänyt metyyliformiaatti poistetaan, jolloin jäljelle jää 

muurahaishapon vesiliuos. d) Tämän jälkeen muurahaishappo uutetaan 

muurahaishapon esterillä, jolloin saadaan esterin ja hapon seos. e) Lopuksi esteri ja 

happo erotetaan tislaamalla toisistaan.  

 

 

2.2 Hiilidioksidin hydraus 

 

Etikkahapon tuottamiseen kehitetyt kaupalliset menetelmät, kuten metyyliformaatin 

hydrolyysi, tarvitsevat paljon energiaa sekä tuottavat jätettä /8/. Hiilidioksidin hydraus 

on vaihtoehto puhtaammalle tavalle tuottaa etikkahappoa:  

  

CO2 + H2 → HCOOH        (3) 

 

Tämä menetelmä on ollut käytössä jo vuosia /8/. Katalyytteinä reaktiossa on käytetty 

mm. nikkeliä, rutenium-palladium-kompleksia tai muita toisen ja kolmannen jakson ja 

siirtymäalkuaineiden ryhmien 8–12 muodostamia komplekseja. Ongelmana on 

kuitenkin ollut muurahaishapon talteenotto käytettäessä homogeenistä katalyyttiä. 

Tämän vuoksi on koetettu kehittää heterogeenisiä katalyyttejä, joilla saadaan aikaan 

korkea saanto ja hyvä erotettavuus. Yleisimmin käytettyjä katalyyttejä ovat erilaiset 

rutenium- ja rodiumkompleksit /8–10/. Kuvassa 3 on esitetty karboksyylihappojen 

valmistuksen mahdollinen reaktiomekanismi. 
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Kuva 3. Karboksyylihappojen valmistuksen mahdollinen reaktiomekanismi /10/. 

 

 

2.3 Formamidiin perustuva valmistus 

 

Muurahaishappoa voidaan tuottaa antamalla formamidin reagoida rikkihapon ja veden 

kanssa seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti /11/: 

 

2HCO-NH2 + H2SO4 + 2H2O → 2HCO-OH + (NH4)2SO4    (4) 

 

Muodostunut muurahaishappo erotetaan ammoniumsuolasta tislaamalla.  

 

 

3 Etikkahappo 

 

Etikkahappo (etaanihappo CH3COOH) on tärkeä teollisuuden raaka-aine, jota käytetään 

mm. etikkahappoanhydridin, asetaattiestereiden, selluloosa-asetaatin, vinyyliasetaatti-

monomeerin, peretikkahapon ja monokloorietikkahapon valmistukseen /5,12/. Sitä 

käytetään myös muovien, lääkeraaka-aineiden, väriaineiden, hyönteismyrkkyjen, 

elintarvikelisäaineiden, valokuvauskemikaalien ja lateksin kovettimien 
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tuotantoprosesseissa ja apuaineena tekstiiliteollisuudessa. Suomessa etikkahappoa 

käytetään myös monokloorietikkahapon ja edelleen karboksimetyyliselluloosan (CMC) 

valmistukseen /12/. Kuvassa 4 on esitetty etikkahapon käyttökohteita. 

 

 

 

 
 

Kuva 4. Etikkahapon käyttökohteita /13/. 

 

Etikkahappoa tuotetaan lähinnä öljystä ja maakaasusta joko metanolin karbonyloinnilla 

tai asetaldehydin hapetuksella /13,14/. Kuten kuvasta 5 näkyy, yli 60 % etikkahaposta 

valmistetaan metanolin karbonyloinnilla.  
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Kuva 5. Etikkahapon valmistusreittejä /13/. 

 

Etikkahappoa voidaan tuottaa myös aerobisesti etanolin käymisreaktiolla /13/. Tällä 

menetelmällä tuotetaan yhä suurin osa etikasta. Ensimmäinen merkittävä kaupallinen 

prosessi synteettisesti valmistettavan etikkahapon tuottamiseen perustui asetaldehydin 

hapetukseen. Vuonna 1916 otettiin käyttöön prosessi asetyleenin muuttamiseksi 

asetaldehydiksi. Katalyyttinä prosessissa käytettiin organo-elohopeaa. Menetelmää 

käytettiin Kiinassa aina viime vuosiin asti, jolloin elohopean myrkylliset 

ympäristövaikutukset pakottivat luopumaan menetelmästä.  

 

Fossiilisten polttoainevarojen ehtyminen on johtanut öljyn hinnan nousuun, mikä 

puolestaan on johtanut uusiutuviin energialähteisiin pohjautuvan teknologian 

kehittymiseen /14/. Etikkahapon tuottaminen fermentoimalla on herättänyt tutkijoissa 

suurta kiinnostusta sen taloudellisten mahdollisuuksien vuoksi. Biomassan 

hiilihydraattien hyödyntäminen fermentointiprosessissa pilkkomalla hiilihydraatit ensin 

monosakkarideiksi tapahtuu happohydrolyysin tai entsyymikäsittelyn avulla. Kyseisillä 

käsittelyillä biomassassa oleva hiilihydraattiaines pilkotaan siten käymiskykyisiksi 

sokereiksi, joita bakteerit hyödyntävät varsinaisessa käymisprosessissa. 

Happohydrolyysin huonoina puolina ovat kuitenkin alhainen glukoosin saanto ja 

laitteistojen korroosio. Entsymaattisella käsittelyllä voidaan saavuttaa entistä parempi 

saanto, mutta ongelmana on menetelmän kalleus. 
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Seuraavaksi esitellään erilaisia menetelmiä etikkahapon tuottamiseen. 

 

 

3.1 Fermentointi 

 

Monet hiivat ja bakteerit pystyvät tuottamaan etikkahappoa. Esimerkiksi Candida utilis 

-suvun hiivat tuottavat etikkahappoa biomassasta /15/. Lisäksi monet sellulolyyttiset, 

mesofiiliset ja anaerobiset Clostridium-suvun bakteerit, kuten C. lentocellum SG6, 

pystyvät tuottamaan etikkahappoa suoraan biomassasta /16/. Myös 

etikkahappobakteerit (AAB) voivat hapettaa sokereita ja alkoholeja orgaanisiksi 

hapoiksi /17/. Kyseiset bakteerit voivat tuottaa suuria määriä etikkahappoa etanolista. 

Etikkahappobakteereita on paljon erilaisia ja ne luokitellaan nykyisin kahteentoista eri 

sukuun. AAB voivat käyttää erilaisia hiilihydraatteja hiililähteenään. Esimerkiksi 

Gluconobacter-kanta käyttää mieluummin sokeria hiilenlähteenään kuin Acetobacter-

kanta, mikä johtuu bakteerien erilaisesta metaboliasta.  

 

Perinteinen monivaiheinen menetelmä sisältää happo- tai entsymaattisen hydrolyysin, 

jota seuraa substraatin fermentointi ja hapetus /16,18/. Tällä menetelmällä saadaan 

yleensä hyvä saanto, mutta se on kallis ja aiheuttaa laitteiston korroosiota. Tämän 

vuoksi taloudellisempi vaihtoehto on biomassan suora konversio etikkahapoksi.  

 

Etikkahappofermentoinnissa etanoli hapettuu etikkahappobakteerien avulla 

etikkahapoksi /19/. Etikkahappo kuitenkin inhiboi bakteereita, joiden kasvu ja 

fermentointikyky laskevat etikkahappokonsentraation kasvaessa. Tämän vuoksi on 

kehitetty bakteereja, jotka kestävät entistä paremmin korkeaa etikkahappopitoisuutta.  

 

 

3.2 Metanolin karbonylointi 

 

Metanolin karbonyloinnissa eli Monsanto-prosessissa metanoli reagoi hiilimonoksidin 

kanssa muodostaen etikkahappoa /13,20/. Katalyyttinä reaktiossa käytetään rodium(I)- 
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tai rodium(III)-komplekseja. Perinteinen metanolin karbonylointilaitos on esitetty 

kuvassa 6. 

 

 
 

 Kuva 6. Perinteinen metanolin karbonylointilaitos /13/.  

 

Kuvassa 7 on esitetty rodiumkatalysoidun Monsanto-prosessin karbonylointikierto. 

 



10  
 

 
Kuva 7. Rodium-katalysoidun karbonyloinnin kierto /13/. 

 

Prosessissa rodium-dikarbonyyli-dijodidi-kompleksiin (A) lisätään metyylijodidia, 

jolloin saadaan rodium-metyyli-kompleksi (B) /13/. Tämän jälkeen metyyliryhmä 

siirtyy viereiseen hiiliatomiin muodostaen asetyylimuodon (C) ja reagoi 

hiilimonoksidin kanssa. Tällöin muodostuu rodium-asetyyli-kompleksi (D), joka 

asetyylijodidin pelkistävällä eliminaatiolla vapauttaa alkuperäisen rodiumkompleksin 

(A). Prosessin sivutuotteena saadaan propionihappoa.  

 

Monsanto-prosessissa on mahdollista käyttää rodiumkatalyytin lisäksi muita 

katalyyttejä, kuten nikkeliä ja iridiumia /13/. Vaikka nikkeli on huomattavasti 

halvempaa kuin rodium, sen kompleksit voivat olla hyvin myrkyllisiä ja haihtuvia 

yhdisteitä. Tämä rajoittaa sen käyttöä katalyyttinä. Iridiumia puolestaan käytetään 

rodiumin tilalla ja iridium-katalysoitu prosessi on hyvin samankaltainen kuin rodium-

katalysoitu prosessi. Prosessin tekniset vaikeudet liittyvät lähinnä käyttökustannuksiin, 

joita alentamalla prosessista saadaan taloudellisesti kannattavampi /21/. Prosessista 

saadaan taloudellisempi mm. säätämällä prosessiolosuhteita, kuten pitämällä vedyn 

osapaine karbonylointireaktorissa mahdollisimman alhaisena. Tämä vähentää 

sivutuotteiden, kuten propionihapon ja metaanin muodostumista. 
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3.3 Metyyliformiaatin isomerisointi 

 

Etikkahappoa voidaan tuottaa myös metyyliformiaatin isomerisoinnilla homogeenisen 

rodiumkatalyytin läsnä ollessa /13/. Metyyliformiaatti tuotetaan metyylin 

dehydrogenaatiolla tai metanolin karbonyloinnilla korkeassa paineessa kuparioksidin ja 

alkalikatalyytin läsnä ollessa. On huomattu, että etikkahapon tuottaminen metanolin 

dehydrogenaatiolla, jota seuraa metyyliformiaatin isomerisointi, vaatii ainoastaan 

metanolin, eikä lainkaan hiilimonoksidia: 

 

 CH3OH → HCHO → HCOOCH3 → CH3COOH    (5) 

 

Etikkahappoa voidaan tuottaa pelkästään metanolista käyttämällä Ru-Sn-katalyyttiä 

/13/. 

 

 

3.4 Synteesikaasureitti 

 

Reaktion ensimmäisessä katalyyttisessä vaiheessa tapahtuu metanolin ja 

dimetyylieetterin (DME) synteesi /13/: 

 

CO + 2H2 → CH3OH        (6) 

2CH3OH → CH3OCH3 + H2O      (7) 

H2O + CO → CO2 + H2       (8) 

 

Toisessa vaiheessa metanoli ja DME karbonyloidaan etikkahapoksi. Katalyytteinä 

käytetään erilaisia katalyysiseoksia (kupari-sinkki-alumiini-oksidit ja H-ZMS-5) /13/: 

 

CH3OH + CO → CH3COOH       (9) 

CH3OCH3 + 2CO + H2O → 2CH3COOH     (10) 
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DME:n ja metanolin karbonyloinnissa etikkahapoksi käytetään katalyyttinä rodium-

karbonyyli-kompleksia /13/. 

 

 

3.5 Etyleenin kaasufaasihapetus  

 

Etikkahappoa voidaan tuottaa kaksivaiheisella hapetusprosessilla etyleenistä 

seuraavasti /13/: 

 

CH2=CH2 + ½O2 → CH3CHO      (11) 

CH3CHO + ½O2 → CH3COOH      (12) 

 

Reitti sisältää asetaldehydin nestefaasihapetuksen, jossa katalyyttinä on mangaani-

asetaatti /13/. Prosessissa on korkea saanto ja alhaiset kustannukset, mutta ongelmana 

ovat asetaldehydin korkeat varastointikulut. Sen lisäksi katalyysisysteemi aiheuttaa 

laitteiston korroosiota.  

 

 

3.6 Muut teknologiat 

 

3.6.1 Hydroterminen prosessi 

 

Orgaanisen jätteen määrän lisääntyminen on pakottanut keksimään uusia ja tehokkaita 

ratkaisuja biojätteen käsittelyyn /22/. Yksi lupaava prosessi etikkahapon tuottamiseksi 

biomassasta on märkähapetusprosessi (WO) /22,23/. Etikkahapon saanto perinteisessä 

märkähapetuksessa jää kuitenkin melko alhaiseksi (11–13 %), eikä saantoa pystytä 

juurikaan parantamaan. Tämän vuoksi on kehitetty kaksivaiheinen prosessi, jossa 

ensimmäisen vaiheen tarkoitus on nopeuttaa 5-hydroksimetyyli-2-furaldehydin (HMF), 

2-furaldehydin (2-FA) ja maitohapon muodostumista (kuva 8). Kyseiset yhdisteet 

tuottavat etikkahappoa hapettumalla reaktion toisessa vaiheessa. 
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Kuva 8. Mahdollinen kaksivaiheinen prosessi etikkahapon saannon lisäämiseksi /22/. 

 

Kuvassa 9 on esitetty biomassan hydroterminen konversio etikkahapoksi. 

 

 

 
Kuva 9. Biomassan hydroterminen konversio etikkahapoksi /23/. 

 

Aluksi biomassa paineistetaan ja esikuumennetaan /23/. Tavallisessa 

märkähapetuksessa biomassa ja vetyperoksidi sekoitetaan kuumennuksen yhteydessä ja 

johdetaan sen jälkeen hapetusreaktioon. Kaksivaiheisessa prosessissa reaktiosäiliö on 
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jaettu kahteen osaan. Alemmassa osassa biomassa kuumennetaan ilman vetyperoksidia 

(reaktion ensimmäinen vaihe) ja ylemmässä osassa tapahtuu hapetusreaktio (reaktion 

toinen vaihe). Tämän jälkeen seos johdetaan jäähdytettäväksi, minkä jälkeen kiinteä 

aines ja neste erotetaan toisistaan. Viimeisenä neste ja kaasu erotetaan toisistaan. 

 

Hiilihydraattien mekanismi kaksivaiheisessa prosessissa on esitetty kuvassa 10. Aluksi 

heksooseista muodostuu HMF:a dehydrataation avulla tai siten, että heksoosi katkeaa 

ensin 3. ja 4. hiilen välistä ja tämän jälkeen tapahtuu dehydrataatio muodostaen 

maitohappoa. HMF:sta ja maitohaposta muodostuu edelleen etikkahappoa. 

 

 

 
 

Kuva 10. Hiilihydraattien kaksivaiheisen prosessin mekanismi /22/. 
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3.6.2 Etaanin hapetus 

 

Etaanin hapetus on 1980-luvulta peräisin oleva prosessi, jossa etaani hapetetaan 

etikkahapoksi katalyytin läsnä ollessa /13/:  

 
                        katalyytti 

CH3CH3 + O2 → CH3COOH + sivutuotteet      (13) 

 

Reaktio voi toimia kahdella eri tavalla riippuen katalyytista /13/: (1) metyyliryhmä 

hapettuu osittain tai (2) etaani hapetetaan etyleeniksi joka edelleen hydrataan etanoliksi, 

etyleeniksi tai asetaldehydiksi. Katalyytteinä käytetään yleensä molybdeenin, 

vanadiumin ja jonkun muun metallin seoksia (Z). Katalyytin yleinen muoto on 

MoxVyZz. 

 

 

3.6.3 Metaanin karbonylointi 

 

Etikkahappoa voidaan tuottaa metaanista ja hiilimonoksidista katalyytin 

Pd(OCOCH3)2/Cu(OCOCH3)2/K2S2O8/CF3COOH läsnä ollessa /13/. Myös metaanin, 

hiilimonoksidin ja hapen seoksesta voidaan tuottaa etikkahappoa rodiumtrikloridi-

katalyytin läsnäollessa seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti: 

 
                            RhCl3  

CH4 + CO + ½O2 → CH3COOH       (14) 

  

Reaktio tuottaa korkean etikkahapposaannon, mutta hidas reaktionopeus tekee siitä 

taloudellisesti kannattamattoman /13/. 

 

Etikkahappoa voidaan tuottaa metaanista myös valmistamalla metaanista ensin 

metanolia, josta edelleen tuotetaan etikkahappoa metanolin karbonylointireaktiolla /24/. 
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Perinteisesti nämä kaksi vaihetta ovat erillisiä, mikä lisää tuotantokustannuksia. 

Poistamalla prosessista energiaa vieviä välivaiheita pystytään tuottamaan etikkahappoa 

suoraan metaanista edullisemmin ja yksinkertaisemmin. Prosessissa metaanikaasu ja 

happi muodostavat metanolin, hiilimonoksidin ja metaanin seoksen, joka syötetään 

metanolin karbonylointireaktoriin. Reaktorissa kaasuseoksesta muodostuu edelleen 

katalyytin läsnä ollessa etikkahappoa. Etikkahappoa otetaan talteen ja jäljelle jäänyt 

metanoli kierrätetään uudestaan karbonylointireaktiossa.  

 

 

4 Propionihappo 

 

Propionihappo (propaanihappo CH3CH2COOH) on merkittävä kemikaali esimerkiksi 

kasvimyrkyissä, parfyymeissä ja lääkealan sovelluksissa /25–27/. Lisäksi sitä käytetään 

rehuviljan säilöntään /5,28/. Siitä valmistetaan myös farmaseuttisia tuotteita, mm. 

ihonhoitoaineita sekä hajusteina käytettäviä estereitä /4/. Propionihappoa ja sen suoloja 

käytetään myös laajalti elintarvikkeissa /25–28/. Propionihappoa valmistetaan lähes 

yksinomaan petrokemian prosessien kautta /25,27,29/. Kuten etikkahapon kohdalla, 

öljyn hinnan nousu ja kuluttajien kasvava kiinnostus biopohjaisia tuotteita kohtaan ovat 

kuitenkin lisänneet teollisuuden kiinnostusta propionihapon valmistukseen uusiutuvista 

raaka-aineista /25/.  

 

Propionihappoa valmistetaan hapettamalla propanolia tai vaihtoehtoisesti katalyyttisellä 

reaktiolla, jossa lähtöaineina ovat etanoli ja hiilimonoksidi /5/. Propionihappoa syntyy 

myös heksooseista bakteerien aiheuttamassa ns. propaanihappokäymisessä, jota 

esiintyy mm. juuston valmistuksen yhteydessä.  

 

 

4.1 Fermentointi 

 

Propionihappoa tuottavia bakteerikantoja on useita erilaisia. Esim. bakteerikannat 

Propionibacterium acidipropionici, P. jensenii, P. thoenii, P. freudenreichii ja P. 
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shermanii pystyvät tuottamaan propionihappoa käymisreaktiolla /30/. Lukuunottamatta 

P. thoenii- ja P. freudenreichii -kantoja, näiden bakteerien propionihapposaanto 

anaerobisessa fermentoinnissa on korkea käytettäessä sokerina sakkaroosia. Nämä 

kannat tuottavat myös vähemmän etikkahappoa. Varsinkin P. acidipropionici -kannan 

etu on alhainen etikkahapon muodostuminen käymisreaktiossa. Käytettäessä glyserolia 

sokerina fermentoinnissa pystytään saavuttamaan huomattavasti korkeampi saanto 

verrattuna glukoosiin (kuva 11) /25/.  

 

 
 

Kuva 11. Propionihappofermentoinnin dikarboksyylihapporeitti glyserolista P. 

acidipropionici  –bakteerilla /25/. 
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Monet propionihappoa tuottavista bakteereista ovat vahvasti riippuvaisia pH-arvosta 

/30/. Yhden yksikön nosto pH-asteikolla voi kasvattaa saantoa jopa kaksinkertaiseksi. 

Myös lämpötila vaikuttaa saantoon.  

 

Perinteisen propionihappofermentoinnin ongelmana on usein alhainen saanto ja 

väkevyys /25,27–29/, mikä johtuu mm. bakteerien hitaasta kasvusta, voimakkaasta 

lopputuotteiden inhibiitiosta /29,31/ sekä talteenoton vaikeudesta /32/. Fermentoinnin 

saantoa yritetäänkin nostaa vähentämällä lopputuotteiden inhibiitiota ja parantamalla 

reaktorin tuottavuutta. Myös bakteerien sietokykyä propionihappoa vastaan on koetettu 

parantaa /25,32/.  

 

Geenitekniikan kehitys on mahdollistanut valmistaa bakteerimutantteja, jotka 

parantavat fermentointia /25,28,29/. Yksi käytetty mutantti on P. acidipropionici ACK-

Tet, jota käyttämällä saadaan tuotettua propionihappoa paremmalla saannolla. Myös P. 

acidipropionici P9-kannasta kehitetty mutantti P200910 pystyy tuottamaan enemmän 

propionihappoa kuin alkuperäinen kanta /33/. Biomassaa muodostuu prosessissa 

vähemmän, mikä alentaa biomassan poistosta aiheutuvia kustannuksia. 

 

Propionihappofermentoinnissa muodostuu propionihapon lisäksi etikkahappoa /27/. 

Etikkahapon muodostuminen reaktiossa ei ole suotavaa, sillä se alentaa propionihapon 

saantoa. Tämän vuoksi etikkahapon tuotantoa pyritään vähentämään tai estämään 

kokonaan käyttämällä geenimuunneltuja bakteereita. Yksi käytetty bakteeri on P. 

acidipropionici, jossa asetaattikinaasi-geenin (ack) toiminta on estetty joko 

häiritsemällä geenin toimintaa lisäämällä geeniin vieras DNA-sekvenssi tai estämällä 

bakteeria muodostamasta etikkahappoa (kuva 12).  

 



19  
 

 
 

Kuva 12. Propionihappofermentoinnin dikarboksyylihapporeitti glukoosista P. 

acidipropionici –bakteerilla /27/. 

 

Öljyn hinnan nousu on herättänyt kiinnostuksen tuottaa propionihappoa vaihtoehtoisilla 

menetelmillä. Yksi varteenotettava menetelmä on uuttofermentointi /34/. Tällä 

teknologialla on mahdollista saavuttaa parempi reaktorin tuottavuus ja talteenotto sekä 

vähentää jälkikäsittelyyn menevää kuormaa ja alentaa tuotantokustannuksia. 

Perinteisesti propionihappoa on uutettu fermentointiliemestä saostamalla 

kalsiumsuolalla. Aktiivinen uutto sen sijaan käyttää uuttoaineen ja laimennusaineen 

yhdistelmää parantaakseen talteenottoa. Uuttoaineina voidaan käyttää esimerkiksi 

tributyylifosfaattia (TBP) tai trioktyyliamiinia (TOA).  

 

 

4.2 Etyleenin karbonylointi 

  

Etyleenin karbonylointi on yksivaiheinen konversio etyleenistä ja hiilimonoksidista 

propionihapoksi /35,36/. Katalyytteinä voidaan käyttää kalliita alkuaineita, kuten 
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iridiumia ja palladiumia, mutta näiden käyttö on liian kallista käytettäviksi kaupallisiin 

sovelluksiin. Katalyyttinä voidaan käyttää myös halvempia Cr-ryhmään perustuvia 

katalyyttejä, jotka kalliiden katalyyttien tavoin voivat toimia matalassa paineessa ja 

lämpötilassa. Reaktio tapahtuu veden tai alkoholin ja katalyytin läsnäollessa seuraavan 

reaktioyhtälön mukaisesti:  

  

H2C=CH2 + CO + H2O → CH3CH2CO2H     (15) 

 

 

4.3 Propionialdehydin hapetus 

 

Propionihappoa valmistetaan hapettamalla propionialdehydiä koboltti- tai mangaani-

ionikatalyytin läsnäollessa lämpötilassa 40–50 °C /17/. 

 

CH3CH2CHO + ½ O2 → CH3CH2COOH      (16) 

 

 

4.4 Glyserolin katalyyttinen dehydraatio 

 

Glyserolin dehydraatio on yksivaiheinen reaktio, jossa katalyyttinä on ainakin yksi 

siirtymämetallia sisältävä yhdiste /17/. Reaktio suoritetaan hapen läsnä ollessa 

vakiopaineessa ja -lämpötilassa. Reaktiolämpötila on yleensä 180–300 °C ja paine 5–

4000 Pa.  

 

Propionihappoa tuotetaan myös hapettamalla propionialdehydiä koboltti- tai mangaani-

ionien läsnäollessa lämpötilassa 40–50 °C /29/. 
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5 Voihappo 

 

Voihaposta (butaanihappo CH3(CH2)2COOH) valmistetaan hajusteissa käytettäviä 

hyväntuoksuisia estereitä sekä muita, lukuisiin käyttökohteisiin soveltuvia johdannaisia 

/5/. Lisäksi sitä käytetään sellaisenaan mm. nahkateollisuudessa parkitukseen ja 

kalkinpoistoon. Voihappoa käytetään myös ruoanvalmistuksessa antamaan makua 

/37,38/.  

 

Voihappoa valmistetaan käymisteitse peruna-, maissi- ja riisitärkkelyksestä 

butaanihappobakteerien avulla /4/. Sitä voidaan valmistaa myös hapettamalla butanaalia 

/5,39/.  

 

Voihapon tuottaminen uusiutuvista energialähteistä on tullut entistä kiinnostavammaksi 

vaihtoehtoehdoksi verrattuna öljypohjaisiin kemiallisiin synteeseihin /38,39/. Syynä 

tähän on yleinen huoli petrokemianteollisuuden ympäristöhaitoista ja kuluttajien 

kasvava kiinnostus biopohjaisia tuotteita kohtaan. Bioteknologiset voihapon 

tuotantoprosessit eivät kuitenkaan ole taloudellisesti kannattavia verrattuna 

kemialliseen tuotantoon /40/. Tämä johtuu alhaisesta saannosta ja lopputuotteen 

kalliista talteenotto- ja erotusmenetelmistä. 

 

 

5.1 Fermentointi 

 

Voihappoa tuottavia bakteerikantoja on useita /37,39,41/. Tällaisia ovat esim. 

Clostridium, Butyrvibrio, Butyribacterium, Sarcina, Eubacterium, Fusobacterium ja 

Megasphera -sukuihin kuuluvat anaerobiset mikro-organismit. Hiililähteenä bakteerit 

voivat käyttää glukoosia, laktoosia, sakkaroosia, tärkkelystä, perunaa, vehnää, 

selluloosaa tai glukoosia. Kyseiset bakteerit tuottavat voihappoa anaerobisessa 

prosessissa. 
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Käytettäessä Clostridium-bakteerikantaa glukoosin metaboliareitti tuottaa voihapon 

lisäksi useita muita yhdisteitä, esim. butyraattia, butanolia, asetaattia ja asetonia (kuva 

13) /37,39,42/. Kaksi vastaavaa metaboliareittiä tuottavat asetaattia ja butyraattia 

asetyyli-CoA:n ja buturyyli-CoA:n toimiessa välituotteina.  

 

 
Kuva 13. Glukoosin metaboliareitti voihappofermentoinnissa /42/. 

 

Clostridium-kanta on yleisimmin käytetty kanta voihapon tuottamisessa johtuen mm. 

sen hyvästä tuottavuudesta /39/. Tämä bakteerikanta pystyy hyödyntämään useita 

sokereita hiilenlähteenään, kuten heksooseja, useita pentooseja sekä oligo- ja 

polysakkarideja.  
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Voihappoa voidaan tuottaa biomassasta useilla eri fermentointimenetelmillä /39,41/. 

Asetoni-butanoli-etanoli(ABE)fermentointi Clostridium acetobutylicum -bakteerilla on 

yksi vanhimmista teollisesti käytetyistä fermentointimenetelmistä /42/. Tyypillisessä 

ABE-fermentoinnissa tuotetaan ensin etikka-, propioni- ja voihappoa C. acetobutylicum 

-bakteerin avulla, minkä jälkeen hapoista voidaan edelleen tuottaa asetonia, butanolia ja 

etanolia (kuva 14). Clostridium-kannalla on kaksi rinnakkaista metaboliareittiä /39/. 

Ensimmäinen reitti tuottaa happoja (butyraatti ja asetaatti) ja toinen reitti liuottimia 

(asetoni ja butanoli). ABE-fermentoinnin saanto on tyypillisesti matala johtuen 

tuotteiden inhibiitiosta /42/.  

 

 
Kuva 14. C. acetobutylicum -bakteerin ABE-fermentointireitti /42/. 

 

ABE-fermentoinnin saantoa on yritetty parantaa useilla eri menetelmillä, kuten 

käyttämällä erilaisia reaktoreita /42/. Myös uuttofermentoinnilla, jossa butanoli 

poistetaan käymisliemestä paikan päällä, on pystytty parantamaan saantoa jonkin 

verran. Yksi keino on erottaa hapon (voihappo) ja liuottimen (butanoli) tuotanto, ja 

käyttää kahta peräkkäistä fermentointia (kuva 15). Ensimmäisessä vaiheessa tuotetaan 

voihappo käyttämällä Clostridium tyrobutyricum -bakteeria. Toisessa 

fermentointivaiheessa muodostuu butanolia Clostridium acetobutylicum -bakteerin 
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avulla. Tämä kaksivaiheinen prosessi mahdollistaa sen, että molemmat bakteerit voivat 

toimia omalla optimaalisella lämpötila- ja pH-alueellaan. 

 

 
Kuva 15. Glukoosin kaksivaiheinen fermentointiprosessi butyraatin kautta butanoliksi 

/42/. 

 

Fermentoinnin ongelmana on usein alhainen saanto, mikä johtuu osaksi voihapon 

inhibiittoriefektistä /40/. Kyseinen ongelma voidaan ratkaista tehokkaalla 

erotusmenetelmällä, jossa inhibitiotuote poistetaan sitä mukaa kun sitä muodostuu. 

Yksi mahdollisesti tehokas erotusmenetelmä on reaktiivinen uutto. Menetelmän 

tehokkuus riippuu suurelta osin käytettävästä uuttoreagentista. Saantoa ja lopputuotteen 

pitoisuutta voidaan parantaa myös käyttämällä kuitupetireaktoria (FBB) /41/. Lisäksi 

yksi tapa on käyttää kaikki hiilihydraatit voihapon tuottamiseen ja eliminoida kaikki 

muut prosessissa syntyvät sivutuotteet /38/. 

 

Kuten etikka- ja propionihapon kohdalla, myös voihapon saantoa voidaan parantaa 

käyttämällä mutantteja /38,42/. C. tyrobutyricum -kannasta on kehitetty kaksi mutanttia, 

joista toisesta on inaktivoitu asetaattikinaasi-geeni (ack) ja toisesta fosfotransasetylaasi-

geeni (pta). Näiden geenien inaktivointi muuttaa asetaatin muodostumisreaktiota ja 

johtaa siten parempaan voihapon saantoon. Myös bakteerin sietokyky butyraattia 

kohtaan on parempi ja näin ollen inhibitioefekti vähäisempi /42/. Kuvassa 16 on esitetty 

Clostridium tyrobutyricum -kannan metaboliareitti /38/. 
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Kuva 16. Clostridium tyrobutyricum ATCC 25755 -kannan metaboliareitti /38/. 

 

 

5.2 Butanaalin hapetus 

 

Butanolin hapetuksessa muodostuu butanaalia, josta edelleen voidaan valmistaa 

voihappoa syöttämällä ilmaa tai happea butanaalin läpi katalyytin läsnä ollessa 

seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti /43/: 

 

CH3CH2CH2CHO + O2 → CH3CH2 CH2COOH       (17) 

 

Prosessi on hyvin hidas ja butanaalin häviö on merkittävä. Tämän vuoksi se ei sovellu 

kaupalliseen tarkoitukseen sellaisenaan /43/.   
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5.3 Alkoholien biotransformaatio 

 

Alkoholien biotransformaatio muodostaa yhden tavan tuottaa orgaanisia happoja /39/. 

Eräs ensimmäisistä yrityksistä tuottaa voihappoa tällä menetelmällä oli butanolin 

hapetus käyttämällä Gluconobacter- ja Acetobacter-bakteerikantoja. Samoja kantoja 

käytettiin myös propionihapon tuottamiseen.  Acetobacter aceti -bakteeria 

hyödynnettiin myöhemmin useiden primaaristen alkoholien hapetuksessa orgaanisiksi 

hapoiksi. Lisäksi useilla hiivakannoilla, kuten Saccharomyces-, Hansenula-, Pichia-, 

Candida- ja Kluyveromyces -sukujen hiivoilla, on mahdollista tuottaa orgaanisia 

happoja alkoholeja hapettamalla.  

 

Gandolfi et al. /44/ tekemässä tutkimuksessa erilaisia alkoholeja hapetettiin sekä 

vedellä että veden ja iso-oktaaanin seoksella (kuva 17).  Bakteerikantoina käytettiin 

Acetobacter-suvun bakteereita ja Gluconobacter asaii –bakteeria. 

 

 
Kuva 17. Alkoholien hapetus vedellä sekä veden ja iso-oktaanin seoksella /44/. 

 

Molemmilla bakteerikannoilla saavutettiin korkea saanto, ja menetelmä vaikuttaakin 

lupaavalta erilaisten happojen tuottamiseen /44/.  
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6 Yhteenveto 

 

Karboksyylihappoja voidaan tuottaa lukuisilla eri menetelmillä. Aiemmin niiden 

valmistus perustui pääosin petrokemian prosesseihin uusiutumattomista raaka-aineista. 

Viimeaikainen kehitys bioteknologiassa on kuitenkin mahdollistanut uusien entistä 

tehokkaampien menetelmien kehittämisen, joissa kyseisiä happoja tuotetaan 

ympäristöystävällisesti uusiutuvista energialähteistä käymisteitse.  

 

Muurahaishappo on yksinkertaisin karboksyylihappo, jota käytetään mm. 

säilörehuliuoksen valmistuksessa, paperin ja tekstiilien värjäyksessä, märkälujahartsin 

valmistuksessa, nahan käsittelyssä ja lääkeainesynteeseissä. Teollisesti 

muurahaishappoa muodostuu sivutuotteena etaanihapon valmistuksessa, mihin sen 

ensisijainen valmistus perustuu. Muurahaishappoa voidaan tuottaa myös esimerkiksi 

metyyliformiaatin hydrolyysillä, hiilidioksidin hydrogenaatiolla tai antamalla 

rikkihapon ja veden reagoida formamidin kanssa. 

 

Etikkahappo on tärkeä teollisuuden raaka-aine, jota käytetään mm. etikkahappoanhydri-

din, asetaattiestereiden, selluloosa-asetaatin, vinyyliasetaattimonomeerin, peretikkaha-

pon ja monokloorietikkahapon valmistukseen. Sitä käytetään myös muovien, 

lääkeraaka-aineiden, väriaineiden, hyönteismyrkkyjen, elintarvikelisäaineiden, 

valokuvauskemikaalien ja lateksin kovettimien tuotantoprosesseissa ja apuaineena 

tekstiiliteollisuudessa. Suomessa etikkahappoa käytetään monokloorietikkahapon ja 

edelleen CMC:n valmistukseen. Etikkahappoa tuotetaan lähinnä öljystä ja maakaasusta 

joko metanolin karbonyloinnilla tai asetaldehydin hapetuksella. Etikkahappoa voidaan 

myös tuottaa aerobisesti etanolin käymisreaktiolla. Etikkahapon tuottaminen 

fermentoimalla on herättänyt tutkijoissa suurta kiinnostusta sen taloudellisten 

mahdollisuuksien vuoksi. Fermentointiprosessissa käytetään hyväksi erilaisia mikro-

organismeja, kuten hiivoja ja bakteereita. Kyseiset mikro-organismit hyödyntävät 

orgaanisen aineksen käymisprosessissa, jonka lopputuotteena saadaan erilaisia 

orgaanisia happoja. Biomassan hiilihydraattien hyödyntäminen fermentointiprosessissa 

pilkkomalla hiilihydraatit ensin monosakkarideiksi tapahtuu happohydrolyysin tai 
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entsyymikäsittelyn avulla. Kyseisillä käsittelyillä biomassassa oleva hiilihydraattiaines 

pilkotaan siten käymiskykyisiksi sokereiksi, joita bakteerit hyödyntävät varsinaisessa 

käymisprosessissa. Happohydrolyysin huonoina puolina ovat kuitenkin alhainen 

glukoosin saanto ja laitteistojen korroosio. Entsymaattisella käsittelyllä voidaan 

saavuttaa entistä parempi saanto, mutta ongelmana on menetelmän kalleus. Perinteisen 

fermentoinnin ongelmana on kuitenkin usein alhainen saanto, mikä johtuu pääosin 

talteenoton vaikeudesta ja lopputuotteiden inhibiitiosta. Myös laitteistojen korroosio 

aiheuttaa ongelmia. Kyseisiin ongelmiin on yritetty löytää ratkaisua mm. kehittämällä 

geenimuunneltuja bakteerikantoja, jotka kestävät paremmin korkeaa happopitoisuutta 

sekä kehittämällä tehokkaampia talteenottomenetelmiä. 

 

Propionihappoa käytetään kasvimyrkyissä, parfyymeissä, lääkealan sovelluksissa sekä 

rehuviljan säilöntään. Siitä valmistetaan myös farmaseuttisia tuotteita, kuten 

ihonhoitoaineita. Samoin propionihappoa ja sen suoloja käytetään laajalti 

elintarviketeollisuudessa. Propionihappoa valmistetaan lähes yksinomaan petrokemian 

prosessien kautta. Öljyn hinnan nousu on kuitenkin lisännyt teollisuuden kiinnostusta 

propionihapon valmistukseen uusiutuvista raaka-aineista. Propionihappoa voidaan 

valmistaa etyleenin karbonyloinnilla, propionialdehydin hapetuksella, glyserolin 

katalyyttisella dehydraatiolla sekä fermentoimalla. Propionihappofermentoinnin 

ongelmana on usein alhainen saanto ja väkevyys. Tämä johtuu mm. bakteerien hitaasta 

kasvusta, voimakkaasta lopputuotteiden inhibiitiosta sekä talteenoton vaikeuksista. 

Geenitekniikan kehitys on mahdollistanut geenimuunneltujen bakteerikantojen 

kehittämisen, mikä parantaa fermentointia.  

 

Voihaposta valmistetaan hajusteissa käytettäviä hyväntuoksuisia estereitä sekä muita 

eri käyttökohteisiin soveltuvia johdannaisia. Lisäksi sitä käytetään sellaisenaan 

nahkateollisuudessa, kalkinpoistossa ja ruoanvalmistuksessa. Kuten etikka- ja 

propionihappoa voihappoa valmistetaan käymisteitse bakteerien avulla. Sitä voidaan 

valmistaa myös hapettamalla butanaalia. Myös voihapon valmistus uusiutuvista 

energialähteistä on tullut kiinnostavammaksi verrattuna öljypohjaisiin synteeseihin. 

Bioteknologiset tuotantoprosessit eivät kuitenkaan ole vielä taloudellisesti kannattavia 
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verrattuna kemialliseen tuotantoon. Syinä tähän ovat alhainen saanto ja kallis 

lopputuotteen talteenotto- ja erotusmenetelmä. Fermentoinnin saantoa on yritetty 

parantaa mm. käyttämällä kahta peräkkäistä fermentointia, tehostamalla 

erotusmenetelmiä sekä kehittämällä bakteerimutantteja. 
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