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Аннотация. Одним из способов снижения количества вредных выбросов при использовании дизельного 
топлива может стать замена части топлива биотопливом. Исследования связаны с получением 
биодизельного топлива тремя способами: переэтерификацией растительных масел; этерификацией 
жирных кислот, выделенных из растительного масла; гидропереработкой растительных масел на 
катализаторах процесса гидроочистки дизельного топлива. Для получения биодизельного топлива 
использовались пищевые и непищевые масла, одноатомные и двухатомные спирты. Определены 
оптимальные параметры переэтерификации растительного масла: температура; соотношение сырья 
(масло:спирт); скорость перемешивания; время; выбран тип катализатора процесса. Изучены 
характеристики полученных образцов биодизельного топлива и сопоставлены друг с другом, а также с 
требованиями стандартов EN 14214 «Автомобильные топлива. Метиловые эфиры жирных кислот для 
дизельных двигателей. Общие технические требования» и EN 590:2009 «Топливо дизельное ЕВРО. 
Технические характеристики». Исходя из физико-химических характеристик биодизельного топлива, 
оптимальным способом его получения является переэтерификация растительных масел. Однако все виды топлива 
могут быть использованы в качестве компонентов смесевого экологически чистого дизельного топлива.  
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Введение. В связи с дефицитом запасов нефти и низким уровнем ее переработки (85 %) в 

европейских странах [1] возникает необходимость в создании технологий производства аль-
тернативных видов топлива [2, 3]. К числу наиболее востребованных относится биодизельное 
топливо [4, 5], так как большую часть транспортного сектора стран составляет техника, осна-
щенная дизельным двигателем. Главный ее недостаток – превышающее в несколько раз норму 
количество вредных выбросов, образующихся при сгорании топлива. Поэтому большинство 
исследователей считают разработку новых видов и составов биодизельного топлива первосте-
пенной задачей.  

В структуре всего жидкого биотоплива 74 % занимает этанол, 22 % – биодизель и 4 % – «зе-
леный дизель». Лидером по потреблению данных видов топлив являются США (46 %), Бразилия 
(24 %), по 15 % у Европы и др. [6, 7]. 

В России автомобили с дизельным двигателем пользуются меньшим спросом, чем в Европе, 
но даже там данный вид транспорта обретает популярность ввиду очевидных достоинств возоб-
новляемого биодизельного топлива [8, 9], например, улучшенных экологических свойств (сниже-
ние выбросов дисперсных частиц и летучих органических соединений при сгорании [10], повы-
шенная смазывающая способность и высокое цетановое число). 

В европейских странах основным сырьем для производства биодизельного топлива является 
рапсовое масло, в США – соевое или кукурузное, в Канаде – канола, также некоторые страны перера-
батывают пальмовое масло для получения компонента моторного топлива. Развитие биотоплива 
с каждым годом набирает большие обороты, например, Emissions Reduction Alberta инвестирует в 
развитие предприятия по производству биодизельного топлива в канадской провинции Альберта. 
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Особое место в технологическом процессе получения биодизельного топлива [11, 12] отво-
дится его испытаниям и контролю качества. Новые методы испытания, предусмотренные амери-
канскими стандартами 14105 и ASTM D6584, считаются наиболее перспективными для оценки 
качества топлива. Если при тестировании показатели качества не соответствуют положительной 
оценке, топливо подвергается доработке с последующим повторным испытанием. Согласно евро-
пейскому стандарту EN14214 [13] (табл.1), в биодизельном топливе нормируются такие показа-
тели, как содержание эфира, плотность, кинематическая вязкость, температура вспышки, содер-
жание серы, цетановое число и др. Перечисленные показатели определяют возможность 
применения данного вида топлива в двигателе внутреннего сгорания: высокая вязкость ухудшает 
его прокачиваемость в системе подачи топлива; низкая температура вспышки биотоплива препят-
ствует своевременному воспламенению топливовоздушной смеси в камере двигателя. 

 
Таблица 1 

 
Основные требования стандарта EN14214 к биодизельному топливу [14] 

 

Показатель Метод испытания Максимальное 
значение 

Минимальное 
значение 

Содержание эфира, % EN 14103 – 96,5 
Плотность при 15 C, кг/м3 EN ISO 3675, EN ISO 12185 900 860 
Вязкость кинематическая при 40 С, мм2/с EN ISO 3104 5 3,5 
Температура вспышки в закрытом тигле, С ISO/CD 3679 – 120 
Содержание серы, ppm EN ISO 20846, EN ISO 20884 10 – 
Цетановое число, ед. EN ISO 5165 – 51 

 
Методология. Основными методами производства биодизельного топлива в мире считаются: 

переэтерификация растительных масел и животных жиров; этерификация жирных кислот, выде-
ленных из растительных масел; гидрирование или гидропереработка растительных масел [12, 15].  

Процесс этерификации жирных кислот, содержащихся в растительном масле, основан на 
взаимодействии органических кислот со спиртами с использованием катализатора, приводя-
щего к образованию сложных эфиров [6]. Реакция протекает по механизму нуклеофильного 
замещения [16-18] (рис.1).  

В качестве исходного сырья для получения топлива использовались органические кислоты 
(С15-С17), выделенные из подсолнечного масла. Вторым компонентом для синтеза стал двухатом-
ный спирт (этиленгликоль), катализатор использовался кислотный. По истечении времени реак-
ции легкую эфирную фазу (целевой продукт) отделяли от тяжелой фазы – глицерина с катализа-
тором [19] – отстаиванием, центрифугированием и перегонкой. После получения топлива были 
изучены основные характеристики продукта и сопоставлены со свойствами сырья (табл.2).  

Основные компоненты синтезированного топлива – сложные эфиры жирных кислот, содер-
жащихся в подсолнечном масле. Методом хромато-масс-спектрометрии (прибор Agilent 5973, 
колонка DB-Petro, длина 100 м) исследован качественный и количественный состав эфирной 
части биодизельного топлива (табл.3). Содержание эфиров в продукте составило 77,78 мас. % 
(рис.2) [20, 21]. 

Исходя из результатов табл.3, можно сделать вывод, что наилучшим растительным сырьем 
для производства биодизельного топлива являются масла класса полувысыхающих, так как про-
реагировавшими кислотами являются в основном линолевая, олеиновая и элаидиновая, которые в 
максимальном количестве содержатся в маслах данного вида.  

 

R – C            +  H O – R'           R – C               + H2O

O O 

OH O – R' 

Н+ 

Рис.1. Механизм процесса этерификации жирных кислот 
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Таблица 2  
 

Эксплуатационные характеристики жирных кислот подсолнечного масла   
и биодизельного топлива, полученного методом этерификации  

 

Показатель Биодизельное топливо Жирные кислоты  
подсолнечного масла 

Плотность при 20 C, кг/м3 914,00 909,78 
Вязкость при 40 C, мм2/с 23,250 27,995 
Температура вспышки в закрытом тигле, С 112 115 
Содержание серы, ppm 71 13 
Смазывающая способность (скорректированный 
диаметр пятна износа) при 60 С, мкм 202 157 

 
 

Таблица 3 
 

Компонентный состав эфирной части биодизельного топлива, полученного  
этерификацией жирных кислот подсолнечного масла с этиленгликолем 

 

Наименование Содержание, мас. % 

Метиловый эфир линолевой кислоты 1,21 
Метиловый эфир олеиновой кислоты 0,49 
Этиловый эфир линолевой кислоты 1,47 
2,3-Дигидроксипропиловый эфир линолевой кислоты 40,12 
Оксиэтиловый эфир элаидиновой кислоты 24,48 
Глицериновый эфир  элаидиновой кислоты 6,53 
Оксиэтиловый эфир стеариновой кислоты 2,75 
Цетиловый эфир транексамовой кислоты 0,73 

 
 

По окончании синтеза и удаления тяжелой фазы полученная смесь требует дополнительной 
очистки, поскольку кроме смеси сложных эфиров в легкой фазе остаются непрореагированные 
кислоты, спирт и другие соединения (рис.2). Данные вещества подлежат обязательному удалению, 
так как способны вызвать коррозию деталей в двигателе и влиять на окислительную стабильность 
топлива.  

77,78 

11,92 

8,28 

2,02 

1 2 3 4 

Рис.2. Групповой состав биодизельного 
топлива, полученного по методу  

этерификации жирных кислот  
подсолнечного масла с этиленгликолем 

1 – эфиры; 2 – кислоты; 3 – толуол;  
4 – прочие, % 

OCOR 

OCOR 

OCOR + 3H3C – OH 

OH 

OH 

OH + 3RCOO – CH3 

Рис.3. Процесс переэтерификации растительных масел 
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Рис.4. Кривая зависимости выхода продукта  
от долей масла на одну долю спирта 
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Второй распространенный метод произ-
водства биодизельного топлива состоит в пе-
реэтерификации растительных масел [22], ре-
акции взаимодействия триглицеридов со 
спиртом, приводящей к образованию слож-
ных эфиров и глицерина (рис.3) [23-25]. 

Для синтеза сложных эфиров путем пере-
этерификации использовался нормальный бу-
тиловый спирт, непищевое сырье (рыжиковое 
масло) и пищевые масла (льняное и кукуруз-
ное). В качестве катализатора была выбрана 
концентрированная серная кислота [1, 18]. 
В трехгорлой колбе объемом 250 мл готови-
лась смесь реагентов – этиленгликоль и расти-
тельное масло. Для подбора наиболее подхо-
дящего состава испробованы различные 
соотношения смеси. Зависимость выхода про-
дукта от соотношения масло:спирт представ-
лена на рис.4. 

Установка для переэтерификации расти-
тельного масла состояла из верхнеприводной 
мешалки, оборудованной гидрозатвором, об-
ратного водяного холодильника, песчаной 
бани и термометра. В ходе отработки мето-
дики получения биодизельного топлива ва-
рьируемыми параметрами процесса кроме 
соотношения сырья (масло:спирт) были тем-
пература, скорость перемешивания и время. 
Интенсивность перемешивания регулиро-
вали на мешалке, устанавливая 200, 250 и 
300 об/мин (рис.5).  

Переэтерификацию растительного масла 
двухатомным спиртом проводили при темпе-
ратурах 140, 175 и 195 С (рис.6). Выбор тем-
пературного диапазона обусловлен следую-
щими причинами: при более низких 
температурах реакция протекает очень мед-
ленно, более высокие температуры требуют 
повышения давления, так как температура ки-
пения двухатомного спирта – 197 С. 

Выход продукта зависит также от про-
должительности проведения реакции переэте-
рификации растительных масел. Продолжи-
тельность опытов составляла 150, 180, 200, 
240 и 300 мин (рис.7). 

По окончании опытов смесь продуктов остужалась и отстаивалась в течение 3-4 дней, затем 
разделялись фазы – эфирная и глицериновая [5, 26, 27]. Основная часть кислоты после прове-
дения реакции концентрируется в глицериновой фазе [28]. Оставшаяся в эфирной фазе часть 
кислоты нейтрализована карбонатом Nа2СО3. Несколько раз эфир промывался горячей водой 
и разделялся на слои для выделения из эфирной части нейтрализованной кислоты и воды.  
Затем в делительной воронке эфир отделялся от воды. Обезвоженный Na2SO4 был добавлен на 
60 мин к отделенному эфиру для удаления возможной оставшейся воды, после чего проводи-
лась фильтрация.   

Рис.6. Кривые зависимости выхода продукта от времени 
превращения при скорости перемешивания 250 об/мин  

и различных температурах 
1 – 140; 2 – 175; 3 – 195 С 
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Рис.7. Кривая зависимости степени превращения сырья  
от времени перемешивания при 195 С 
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Рис.5. Кривые зависимости скорости реакции  
от интенсивности перемешивания при 195 С 
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Продукты переэтерификации рыжикового, льняного и кукурузного масел обозначали н-БЭРМ 
(нормальный бутиловый эфир рыжикового масла), н-БЭЛМ (нормальный бутиловый эфир льня-
ного масла) и н-БЭКМ (нормальный бутиловый эфир кукурузного масла) соответственно (табл.4). 

 
Таблица 4 

 
Физико-химические свойства смеси бутиловых эфиров, полученной  

переэтерификацией рыжикового, льняного и кукурузного масел 
 

Показатель н-БЭРМ н-БЭЛМ н-БЭКМ 

Содержание эфира, % 96,5 95 94 
Плотность при 20 C, кг/м3 0,8766 0,8700 0,8758 
Вязкость при 40 C, мм2/с 4,572 5,000 4,492 
Температура вспышки в закрытом тигле, C 150 135 120 
Содержание серы, ppm 5,5 6,8 8,5 
Цетановое число, ед. 56 53 51 
Смазывающая способность  при 60 С, мкм 553 601 592 

 
На основании данных табл.4 наилучшим сырьем для получения биодизельного топлива по 

методу переэтерификации следует считать рыжиковое масло, поскольку смесь н-БЭРМ характери-
зуется наименьшими значениями содержания серы (5,5 ppm) и скорректированного диаметра пятна 
износа (553 мкм). Также смесь обладает наибольшими значениями температуры вспышки (150 C) 
и цетанового числа (56 ед.). 

Основные компоненты синтезированных топлив – сложные эфиры жирных кислот, содержа-
щихся в растительных маслах. Качественный и количественный состав эфирной части биодизель-
ного топлива, произведенного переэтерификацией рыжикового масла н-бутанолом (табл.5), пока-
зал, что содержание эфиров на выходе составило 60,03 мас. % [14]. 

 
Таблица 5 

 
Компонентный состав эфирной части биодизельного топлива,  

полученного переэтерификацией рыжикового масла н-бутанолом 
 

Компонент Содержание, мас. % 

Бутиловый эфир:   
 каприловой кислоты 0,90 
 каприновой кислоты 5,26 
 лауриновой кислоты 0,25 
 миристиновой кислоты 0,31 
 олеиновой кислоты 8,94 
 пальмитиновой кислоты 10,43 
 пеларгоновой кислоты 0,87 
 уксусной кислоты 1,86 
 элаидиновой кислоты 8,86 
 энантовой кислоты 0,86 
Дибутиловый эфир:   
 глутаровой кислоты 0,23 
 пеларгоновой кислоты 0,49 
 себациновой кислоты 3,07 
Метиловый эфир:   
 линолевой кислоты 3,39 
 эйкозеновой кислоты 6,36 
Гексадеценовый эфир элаидиновой кислоты 6,57 
Диметилэтиловый эфир пропеновой кислоты 0,49 
Эфир карбаминовой кислоты 0,89 

 
Биодизельное топливо, синтезированное переэтерификацией рыжикового масла н-бутанолом, 

помимо сложных эфиров содержит непрореагировавшие жирные кислоты, непрореагировавший 
спирт и побочные продукты. Остаточные жирные кислоты могут быть выделены из этого топлива 
и введены в состав противоизносных присадок, допущенных к применению в России.  
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Третий способ получения биодизельного топлива заключается в гидрокрекинге липидов на 
сульфидных либо содержащих благородный металл катализаторах с образованием смеси углево-
дородов, обогащенной нормального и изо-С15-С18 компонентами. К основным преимуществам 
«зеленого дизеля» относятся его полная совместимость с нефтяным дизельным топливом [29], 
устойчивость при хранении ввиду отсутствия в нем кислородсодержащих и непредельных соеди-
нений, а также экологическая безопасность, обусловленная отсутствием в нем ароматических уг-
леводородов. 

При гидрооблагораживании триглицеридов в углеводороды дизельного ряда протекают сле-
дующие реакции [30]: 

• гидрирование ненасыщенных связей; 
• гидрокрекинг с образованием насыщенных жирных кислот и пропана; 
• деоксигенация жирных кислот по направлениям:  
– декарбоксилирование Rх – COOH → Rх – H + CO2; 
– гидродекарбонилирование Rх – COOH + H2 → CO + H2O + Rх – H; 
– гидрирование/дегидратация Rх – COOH + 3H2 → 2H2O + Rх – CH3, где x = 15, 17; 
• изомеризация углеводородов n-Rх – CH3 → iso-Rх – CH3; 
• крекинг углеводородов n-Rх – CH3 → n-Ry – CH3 + n-Rz – CH3, где y, z < х. 
Для получения образцов биодизельного топлива по методу гидрокрекинга использовалось 

подсолнечное масло. Процесс проводился в диапазоне температур кипения основной фракции 
180-360 С на катализаторе NiMo/Al2O3. Продукт разделяли на три основные фракции: газовую, 
фракцию воды и органическую. Основные топливные характеристики образца 1 «зеленого ди-
зеля», синтезированного с использованием сульфидного катализатора, и образца 2, синтезирован-
ного с использованием катализатора на основе благородного металла, представлены в табл.6. 

 
Таблица 6 

 
Физико-химические свойства образцов «зеленого дизеля», полученного в процессе гидрокрекинга  

подсолнечного масла 
 

Показатель Образец 1 Образец 2 

Плотность при 15 °С, кг/ м3 786,38 784,67 
Содержание серы, ppm 50 0 
Температура вспышки в закрытом тигле, °С 79 82 
Смазывающая способность при 60 °С, мкм 582 606 
Кинематическая вязкость при 40 °С, мм2/с 3,4273 3,2679 
Фракционный состав:   
    при температуре 250 С, об. %  4 4 
    при температуре 350 С, об. %  96 98 
    95 об. % перегоняется при температуре, С 355 304 
Цетановое число, ед. 79 80 
Температура застывания, С 16 4 
Температура помутнения, С 20 9 
Содержание метиловых эфиров жирных кислот, об. % – – 
Зольность, мас. % 0,0083 0,0096 

 
Основной нормативный документ, по которому на российских нефтеперерабатывающих за-

водах производятся дизельные топлива, – ГОСТ Р 52368-2005 «Топливо дизельное ЕВРО. Техни-
ческие условия». Он соответствует требованиям европейского стандарта EN 590 по всем показа-
телям и ограничивает содержание серы в дизельном топливе до 350 (Евро-3), 50 (Евро-4) и 10 ppm 
(Евро-5), а цетановое число увеличивает до 51 ед. (не менее 45 ед. по ГОСТ 305-82).  

Из табл.6 и параметров стандарта ЕN 590:2009 следует, что характеристики образцов 1 и 2 
«зеленого дизеля» не соответствуют требованиям стандарта по таким показателям, как смазываю-
щая способность (превышающая норму в 1,5 раза) и температура помутнения 20 и 9 С соответ-
ственно (норма –22 С). Методом газовой хроматографии (прибор Хромос, колонка DB-1, длина 
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100 м) был исследован качественный и количественный состав дизельной фракции (диапазон ки-
пения 150-350 С), входящей в состав образцов 1 и 2 (табл.7). 

 
Таблица 7 

 
Компонентный состав дизельной фракции образцов 1 и 2, полученных в процессе гидрокрекинга  

подсолнечного масла 
 

Название 
Содержание, мас. % 

Название 
Содержание, мас. % 

Образец 1 Образец 2 Образец 1 Образец 2 
изо-Деканы 0,36 0,44 н-Пентадеканы 2,87 3,15 
н-Декан 0,55 0,31 изо-Гексадеканы 0,26 6,55 
изо-Ундеканы 0,30 0,48 н-Гексадекан 4,74 2,89 
н-Ундекан 0,39 0,28 изо-Гептадеканы 1,57 24,26 
изо-Додеканы 0,26 0,57 н-Гептадекан 32,36 27,63 
н-Додекан 0,30 0,24 изо-Октадеканы 2,94 12,94 
изо-Тридеканы 0,17 0,59 н-Октадекан 49,22 13,43 
н-Тридекан 0,26 0,26 изо-Нонадеканы 1,22 1,74 
изо-Тетрадеканы 0,18 0,63 н-Нонадекан 0,44 0,42 
н-Тетрадекан 0,28 0,22 изо-Эйкозаны 0,67 1,13 
изо-Пентадеканы 0,18 1,69 н-Эйкозан 0,48 0,15 
      

Итого:    100,00 100,00 
 
По данным табл.7 в дизельной фракции образца 1 преобладают н-гептадекан и н-октадекан, 

содержание которых составляет 81,58 мас. %. Данный состав обуславливает высокие значения 
температуры застывания (16 С), цетанового числа (79 ед.) и плохую смазывающую способность 
(скорректированный диаметр пятна износа 582 мкм) образца 1 «зеленого дизеля». В дизельной 
фракции образца 2 наоборот преобладают изо-гексадеканы, изо-гептадеканы и изо-октадеканы, со-
держание которых достигает 43,75 мас. %. Несмотря на практически одинаковые смазывающие 
свойства и цетановое число, образец 2 обладает лучшими низкотемпературными свойствами (бо-
лее низкой температурой застывания 4 С и помутнения 9 С). Преимущество образца 2 – практиче-
ски полное отсутствие серы, поэтому он может быть использован не только в составе топлива 
Евро-5, но и Евро-6. 

Обсуждение результатов. Проанализировав характеристики биодизельных топлив (табл.2, 4, 6), 
можно сделать вывод, что наилучшим методом получения данного вида топлива является переэте-
рификация растительных масел, а именно рыжикового масла, так как практически все физико-
химические свойства этого образца отвечают многим требованиям стандарта ЕN 590:2009, предъяв-
ляемого к дизельному топливу. Образцы, полученные гидрокрекингом растительного масла, нуж-
даются в обязательной доработке перед использованием в дизельном двигателе. Биодизельное 
топливо, полученное этерификацией жирных кислот, соответствует по характеристикам требова-
ниям стандарта ЕN 590:2009. Однако сравнивая характеристики данных топлив, было выявлено, 
что после переэтерификации топливо обладает лучшими показателями. 

В процессе переэтерификации растительного масла двухатомным спиртом – этиленгликолем – 
в ходе лабораторного синтеза наиболее рационально использовать температуру 195 С, так как 
при повышении температуры скорость целевой реакции увеличивается. Но в связи с тем, что тем-
пература кипения этиленгликоля 197 С, достигать ее нецелесообразно. Чем больше время проте-
кания реакции, тем выше селективность процесса. Таким образом, время проведения реакции 
должно быть около 240 мин, при дальнейшем увеличении времени реакции затраты на электро-
энергию значительно выше полученного целевого продукта. Оптимальным составом является со-
отношение по массе (масло:спирт) 2:1, или 103:50 г. 

Биодизельное топливо, полученное путем переэтерификации растительных масел, целесооб-
разно использовать в двигателях в смеси с гидроочищенным дизельным топливом, иначе потребу-
ется реконструкция двигателя, или срок службы двигателя уменьшится, так как у чистого биоди-
зельного топлива вязкость чуть выше, чем у гидроочищенного дизельного топлива, 
а смазывающая способность хуже [8, 31]. Но при использовании биодизельного топлива в виде 
компонента товарного дизельного топлива [32], данный показатель улучшается более чем в два раза. 
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Для использования образцов 1 и 2 в дизельном двигателе в качестве товарного дизельного 
топлива необходимо улучшение их характеристик до требований ЕN 590:2009, а именно исследо-
вания по улучшению их смазывающих и низкотемпературных свойств путем введения в состав 
топлива противоизносных и депрессорно-диспергирующих присадок [33], что является стандарт-
ной процедурой на нефтеперерабатывающих заводах при приготовлении товарного дизельного 
топлива. Это позволяет судить о том, что технология дорожать не будет. 

При использовании биодизельного топлива, получаемого переэтерификацией и этерифика-
цией, одновременно улучшаются экологические характеристики топлива [13, 34]: количество серы 
остается на уровне Евро-5 (менее 10 ppm); содержание угарного газа в выхлопных газах уменьша-
ется на 13-71 % при максимальной нагрузке на двигатель и на 26-48 % при частичной нагрузке 
(75 %) в зависимости от количества оборотов; измененная концентрация углеводородов в отрабо-
танных газах снижается на 5-31 % (при максимальной нагрузке) и на 31-46 % (при частичной 
нагрузке (75 %); дымность отработанных газов снижается до 65 %. 

Заключение. Рассмотренные способы получения биодизельного топлива из различного рас-
тительного сырья позволят расширить область топливных ресурсов и улучшить качество товарных 
топлив. Одним из альтернативных вариантов доведения качества топлива до требуемых норм – 
компаундирование полученных образцов с гидроочищенным малосернистым дизельным топли-
вом в соотношении не менее 50 мас. % гидроочищенного дизельного топлива [5, 35-37]. Произ-
водство биодизеля с использованием пищевого сырья, такого как кукурузное и подсолнечное 
масло, не может быть устойчивым, поскольку оно представляет большую опасность конкуренции 
продуктов питания и топлива, что приведет к повышению цен на продукты и угрозе голода. Непи-
щевое сырье, такое как рыжиковое масло, считается многообещающим и экологически безопас-
ным для производства биодизеля. 
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