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Резюме: Разработка экологически безопасных способов получения биодизельного топлива и освое-
ние новых возобновляемых источников энергии на сегодняшний день являются актуальными зада-
чами. Цель работы – оценка влияния продолжительности и температуры обработки подсолнечно-
го масла в среде суб- и сверхкритического диметилкарбоната на выход и состав метиловых эфи-
ров карбоновых кислот. Эксперимент выполнен в автоклаве периодического типа в интервале 
температур 150–325 °С, мольное соотношение масло : диметилкарбонат = 1 : 9. Химический со-
став продуктов переэтерификации исследован методом ГХ-МС. Показано, что в субкритических 
условиях в интервале 150–225 °С переэтерификация масел практически не происходит. Увеличение 
выхода метиловых эфиров наблюдается при температурах выше 225 °С с максимумом (90,6 % 
масс.) в сверхкритической области при 280 °С. При обработке в субкритических условиях в течение 
9 мин выход метиловых эфиров не превышает 80 % масс. При этом в составе продуктов переэте-
рификации наряду с метиловыми эфирами обнаружены моно- и диглицериды жирных кислот, мета-
нол, глицерин и продукты его превращений, содержание которых с повышением температуры сни-
жается. Продукт переэтерификации масла в сверхкритических условиях представлен по составу 
метиловыми эфирами карбоновых кислот. Содержание примесей не более 1 %. Влияние продолжи-
тельности обработки на выход метиловых эфиров наиболее выражено в субкритических условиях 
процесса. В сверхкритических условиях более 80 % триглицеридов масла превращается в метило-
вые эфиры карбоновых кислот в течение 3–5 мин обработки. На основании проведенных исследова-
ний обоснован выбор температурных условий процесса переэтерификации масла в среде диметил-
карбоната и получены дополнительные сведения о составе продуктов. 
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Abstract: At present, the development of environmentally friendly methods for producing biodiesel and the 
development of new renewable energy sources appears to be an urgent task. The present article reports on a 
study aimed at assessing the effect of the duration and temperature of sunflower oil processing in sub- and 
supercritical dimethyl carbonate media on the yield and composition of methyl esters of carboxylic acids. The 
experiment was carried out using a batch type autoclave in the temperature range of 150–325 °С and an 
oil : dimethyl carbonate molar ratio equal to 1 : 9. The chemical composition of transesterification products 
was studied using the GC-MS method. Under subcritical conditions in the range of 150–225

 
°С, no transesteri-

fication of oils practically is detected. An increase in the yield of methyl esters is observed at temperatures  
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above 225 °С with a maximum value of 90.6 % mass identified in the supercritical region at 280 °С. When 
processed under subcritical conditions for 9 min, the yield of methyl esters does not exceed 80 % of the mass. 
Along with methyl esters, transesterification products were represented by mono- and diglycerides of fatty  
acids, methanol, glycerine and the products of glycerine transformations. The content of these products de-
creased under an increase in temperature. The transesterification product of oil under supercritical conditions 
is represented by the composition of methyl esters of carboxylic acids. The content of impurities is not more 
than 1 %. The effect of the treatment duration on the yield of methyl esters is shown to be most pronounced in 
the subcritical conditions of the process. Under supercritical conditions, more than 80 % of the oil triglycerides 
are converted to carboxylic acid methyl esters within 3–5 minutes of treatment. Based on the conducted stud-
ies, the choice of temperature conditions for the transesterification of oil in dimethyl carbonate medium was 
substantiated and additional information on the composition of the products was obtained. 
 
Keywords: dimethyl carbonate, sub- and supercritical conditions, transesterification, sunflower oil, methyl 
esters of carboxylic acids, biodiesel 
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ВВЕДЕНИЕ 
Вредное воздействие на экологию исполь-

зованного нефтяного дизельного топлива и  
сокращение запасов нефти способствовали 
разработке способов получения биодизельного 
топлива из растительных масел: в настоящее 
время эфиры рапсового масла используются в 
качестве топлива в Европе, а эфиры пальмово-
го масла – в Малайзии [1, 2]. 

Биодизельное топливо обычно получают 
путем переэтерификации из пальмового, соево-
го и рапсового масел [3–6] и животных жи- 
ров [7]. Традиционный способ его получения 
представляет собой многостадийный процесс, 
включающий переэтерификацию триглицери-
дов масла метанолом в присутствии щелочного 
катализатора, фракционирование полученных 
продуктов и очистку. К основным недостаткам 
этого процесса относят его продолжительность, 
сложность очистки продукта, высокие требова-
ния к составу сырья, токсичность метанола и 
продуктов очистки. 

Проведение переэтерификации в среде 
сверхкритического метанола без катализато- 
ра [8, 9] и с катализатором [10] позволило су-
щественно сократить продолжительность про-
цесса и снизить требования к составу масел, в 
частности, по содержанию воды и свободных 
карбоновых кислот. Недостатками оставались 
токсичность метанола и проведение реакции в 
условиях высоких температур (350–400 °С). В 
целях повышения экологичности процесса про-
изводства вместо метанола было предложено 
использовать этанол [11–15] и диметилкарбо-
нат при атмосферном давлении [16, 17] и в 
сверхкритических условиях [18–21]. Было пока-
зано, что переэтерификация диметилкарбона-
том имеет практические перспективы, посколь-

ку диметилкарбонат является экологически чи-
стым реагентом и имеет высокую метилирую-
щую способность. Процесс протекает с высокой 
скоростью, а полученное биотопливо по ряду 
характеристик превосходит традиционное био-
дизельное топливо. Однако для широкого прак-
тического внедрения требуются дополнитель-
ные исследования, так как недостаточно све-
дений о механизме переэтерификации, а также 
о составе продуктов в зависимости от условий 
процесса, в частности, мало изучена переэте-
рификация диметилкарбонатом в субкритиче-
ских условиях.  

Цель настоящей работы – дать сравни-
тельную оценку влияния продолжительности и 
температуры обработки подсолнечного масла в 
среде суб- и сверхкритического диметилкарбо-
ната на выход и состав метиловых эфиров кар-
боновых кислот. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Работа выполнена с нерафинированным 

подсолнечным маслом, приобретенным в тор-
говой сети. В качестве метилирующего реаген-
та использован диметилкарбонат. Критические 
параметры диметилкарбоната [16]: температу-
ра – 274,9 °С; давление – 4,63 МПа. 

Переэтерификацию масла проводили в ав-
токлаве объемом 8 см

3
, изготовленном из не-

ржавеющей стали, в интервале температур 
150–325 °С и продолжительности изотермиче-
ской выдержки от 3 до 13 мин. Скорость нагре-
ва автоклава до заданной температуры состав-
ляла 20 град/мин, скорость охлаждения – 
50 град/мин. Мольное соотношение масло : ди- 
метилкарбонат = 1 : 9. 

Количественное содержание диметилкар-
боната, свободных и метилированных карбоно- 
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вых кислот в продуктах переэтерификации опре-
деляли методом ГХ-МС на хроматографе 7820 А 
с селективным масс-спектрометрическим детек-
тором НР 5975 фирмы «Agilent Technologies». 
Энергия ионизации – 70 эВ. Температура: сепа-
ратора – 280 °С, ионного источника – 230 °С. 
Кварцевая колонка 30000×0,25 мм со стационар-
ной фазой (95 % диметил-5 % дифенилполиси-
локсан). Условия анализа: 3 мин изотермы при 
45 °С с последующим подъемом температуры до 
180 °С со скоростью 25 град/мин и затем – до 
230 °С со скоростью 4 град/мин с выдержкой в 
течение 20 мин при 230 °С. Идентификацию ком-
понентов осуществляли с использованием биб-
лиотеки масс-спектров «NIST11». В качестве 
внутреннего стандарта использовали ацетонит-
рил. 

Кислотное и эфирное числа масла опреде-
ляли по ГОСТ 52110-2003 и ГОСТ 5478-90 соот-
ветственно. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Исходное масло характеризуется относи-

тельно высоким содержанием свободных карбо-
новых кислот. Кислотное число масла в пересче-
те на олеиновую кислоту составило 0,86 % масс. 
В их составе в преобладающих количествах 
присутствуют такие ненасыщенные кислоты, как 
олеиновая, линолевая и линоленовая. На долю 
насыщенных кислот, представленных пальмити-
новой и стеарино-вой кислотами, приходится 
около 11 %. Высокое содержание триглицеридов 
кислот (ЭЧ = 97,8 % масс.) в комплексе со сво-
бодными карбоновыми кислотами обеспечивает 
достаточно высокий выход метиловых эфиров 
 

при обработке масла диметилкарбонатом. 
Согласно полученным данным, выход ме-

тиловых эфиров повышается с увеличением 
температуры и продолжительности обработки. 

В субкритических условиях в интервале 
температур 150–225 °C процесс переэтерифи-
кации масла практически не протекает. Выход 
метиловых эфиров не превышает 1,5 % (рис. 1). 
При последующем повышении температуры он 
резко возрастает, достигая 60,5 % масс. при 
260 °С обработке в течение 9 мин. При увели-
чении продолжительности до 13 мин выход 
эфиров составил 70,6 %. Максимальный выход 
метиловых эфиров – 90,6 % масс., был получен 
при продолжительности обработки 9 мин в 
сверхкритических условиях при 280 °С. В этих 
условиях 92,3 % триглицеридов масла превра-
тилось в метиловые эфиры кислот. Использо-
вание температуры обработки более 300 °С 
нежелательно, так как выход эфиров снижает-
ся, вероятно, из-за их низкой термостойкости. 

Влияние продолжительности обработки на 
выход метиловых эфиров наиболее выражено в 
субкритических условиях (рис. 2). Так, при 260 °С 
при повышении продолжительности обработки с 
3 до 9 мин выход метиловых эфиров увеличился 
практически на 60 %, в то время как при 280 °С – 
лишь на 12 %. Следует отметить, что процесс 
переэтерификации масла в сверхкритических 
условиях протекает с большей скоростью, поско-
льку при 280 °С в течение 3 мин около 80 % сво-
бодных карбоновых кислот и триглицеридов мас-
ла превращаются в метиловые эфиры, в то вре-
мя как в субкритических условиях при 260 °С – не 
более 1,5 %. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость выхода метиловых эфиров  
от температуры переэтерификации (продолжительность 9 мин) 

 
Fig. 1. Methyl esters yield versus transesterification temperature (duration 9 min) 
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Рис. 2. Зависимость выхода метиловых эфиров от продолжительности обработки 
 

Fig. 2. Methyl esters yield versus duration of treatment 
 

Основными компонентами продукта пе- 
реэтерификации масла, полученного в среде 
сверхкритического диметилкарбоната при 
280 °С (9 мин), являются метиловые эфиры 
насыщенных (С8–С19) и ненасыщенных кислот 
(С16–С20). На долю последних, представленных 
эфирами пальмитолеиновой, олеиновой, лино-
левой и эйкозадиеновой кислот, приходится 
84 % от общего содержания эфиров. Домини-
рующим является метилолеат (65 % отн.). Со-
держание примесей, представленных в основ- 
ном алканами, не превышает 1 %. Глицерин-
карбонат, цитрамаловая кислота и глиоксаль, 
образование которых предполагают при 
сверхкритической переэтерификации диме- 
тилкарбонатом [16], не обнаружены, что сви-
детельствует о необходимости дополнитель-
ных исследований механизма процесса пере-
этерификации масел в среде диметилкарбо-
ната. 

Отличительной особенностью продуктов 
переэтерификации подсолнечного масла в суб- 
кретических условиях является присутствие в 
их составе моно- и диглицеридов жирных кис- 

лот, метанола, глицерина и продуктов его 
превращений (глицидола, 1-метоксипропан- 
диола, 1,3-диметокси-2-пропанола, 2-пропенил- 
оксиметилоксирана и др.). С повышением тем- 
пературы обработки их содержание снижается. 

 
ВЫВОДЫ 
В результате проведенного исследования: 
– подтверждена возможность проведения 

переэтерификации подсолнечного масла в 
среде суб- и сверхкритического диметилкарбо-
ната без использования катализаторов с полу-
чением высокого выхода метиловых эфиров 
карбоновых кислот; 

– установлено, что переэтерификация 
масла диметилкарбонатом протекает в интер-
вале температур 225–280 °С; 

– показано, что в составе продуктов суб- 
критической переэтерификации наряду с мети-
ловыми эфирами присутствуют моно- и дигли- 
цериды жирных кислот, метанол, глицерин и 
продукты его превращений. Содержание при- 
месей в продукте сверхкритической переэте- 
рификации не превышает 1 %. 
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