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Аннотация. Постоянное ужесточение экологических требований к дизельному топливу привело к 
тому, что из его состава методом гидроочистки стали удалять соединения серы. Это повлекло 
за собой значительное ухудшение противоизносных свойств дизельного топлива. Для восполне-
ния смазывающей способности в дизельное топливо добавляют кислородсодержащие соединения: 
карбоновые кислоты, амиды карбоновых кислот, сложные эфиры, полиамины и другие органиче-
ские соединения. Концентрация присадки зависит от ее природы и составляет от 0,015 до 1,0% 
масс. Помимо противоизносных присадок, в дизельное топливо добавляют цетаноповышающие, 
депрессорно-диспергирующие и другие присадки, корректирующие свойства топлива. Предложен 
метод получения продукта этерификации, который может быть использован для улучшения 
свойств дизельного топлива. Было установлено, что при температуре 110–115 °С, длительно-
сти процесса 120–240 мин, при использовании 3–5% масс. ионообменных смол на жирные кислоты 
получается продукт этерификации, содержащий до 65% сложных эфиров жирных кислот. Иссле-
довано влияние содержания добавки на смазывающие свойства дизельного топлива. При добавле-
нии от 0,5% масс. такой показатель, как скорректированный диаметр пятна износа, снижается с 
615 до 420 мкм, а при добавлении 1,5% – до 230 мкм. Установлено, что добавление продукта эте-
рификации в дизельное топливо приводит к увеличению цетанового числа исходного топлива. При 
добавлении 6,0% масс. разрабатываемого продукта этерификации цетановое число топлива уве-
личивается до 51,6 от исходных 43,0 ед. При этом продукт этерификации может быть использо-
ван в качестве компонента для приготовления смеси биодизельного топлива В6–В20, согласно 
ГОСТ 33131-2014.  
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Abstract. In conformity with a constant tightening of environmental requirements, sulfur compounds are re-
moved from the composition of diesel fuel using the hydrotreating method. However, this has led to a signifi-
cant deterioration in the anti-wear properties of diesel fuel. To restore the lubricity, oxygen-containing com-
pounds are added to diesel fuel, including carboxylic acids and their amide derivatives, as well as esters, 
polyamines and other organic compounds. The recommended concentration of the additive, which ranges 
from 0.015 to 1.0 wt %, is dependent on its specific properties. In addition to anti-wear additives, cetane-
enhancing, depressant-dispersing and other additives are added to diesel fuel to correct the properties of the 
fuel. A method for producing an esterification product for improving the properties of diesel fuel is described. 
It is shown that an esterification product containing up to 65% fatty acid esters can be obtained at a tempera-
ture of 110–115 °С and a process duration of 120–240 minutes when using 3–5 wt % ion-exchange resins 
for fatty acids. The effect of the additive content on the lubricating properties of diesel fuel is investigated. 
When 0.5 wt % or more is added, the corrected wear spot diameter is reduced from 615 to 420 µm; when 1.5 wt % 
is added, it is further reduced to 230 µm. The addition of esterification product to the diesel fuel is shown to 
result in an increase in the cetane number of initial fuel. When adding 6.0 wt % of the esterification product 
under development, the cetane number of the fuel is increased from the original 43.0 units to 51.6. In this 
case, the esterification product can be used as a component for preparing a mixture of biodiesel fuel B6-B20, 
according to GOST 33131-2014. 
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ВВЕДЕНИЕ  
В Российской Федерации допускается выпуск 

дизельного топлива (ДТ) стандарта ЕВРО 3-х эко-
логических классов, в зависимости от содержания 
серы: К3 – 350 мг/кг; К4 – не более 50 мг/кг; К5 – не 
более 10 мг/кг. Соединения серы из ДТ удаляют 
методом гидроочистки [1–3]. Это привело к по-
нижению противоизносных свойств ДТ, так как 
соединения серы в структуре ДТ выполняют 
функцию естественного смазывающего элемен-
та, а их удаление сильно сокращает срок службы 
топливных насосов высокого давления. Поэтому 
для глубокоочищенных ДТ, допущенных к произ-
водству на территории Российской Федерации, 
разработан метод определения смазывающей 
способности ДТ на аппарате с высокочастотным 
возвратно-поступательным движением шарика 
(HFRR), по которому диаметр пятна износа дол-
жен быть не более 460 мкм1. Решением пробле-
мы снижения противоизносных свойств стало 
добавление веществ на основе жирных кислот и 
их производных, которые повышают смазываю-
щую способность [4–6]. Также в производстве ДТ 

используются цетаноповышающие, депрессор-
но-диспергирующие и др. добавки [7, 8]. Таким 
образом, ДТ представляет собой смесь различ-
ных веществ, наличие и концентрация которых 
зависит от условий эксплуатации, ввиду чего ак-
туальными стали исследования в области сов-
местимости присадок к топливам [9–13]. Помимо 
этого, остро стоит вопрос импортозамещения 
противоизносных и др. присадок к ДТ. Так, в 
2016 году доля импорта противоизносных при-
садок к ДТ составила 60%, а к реактивным топ-
ливам – 100% [14–17]. Поэтому актуальной яв-
ляется разработка отечественных способов по-
лучения присадок к ДТ, относящихся к экологи-
ческим классам К4, К5.  

В качестве сырья были использованы жир-
ные кислоты талловых масел (ЖКТМ) целлюлоз-
но-бумажного комбината, которые являются по-
бочным продуктом сульфатной варки целлюло-
зы. Авторами ранее были проведены исследо-
вания сырья и продуктов этерификации (ПЭ), 
результаты которых представлены в статье [18]. 

Цель данной работы – оценка влияния ПЭ 
   

1ГОСТ ISO 12156-1-2012. Топливо дизельное. Определение смазывающей способности на аппарате HFRR. Ч. 1. 
Метод испытаний. М.: Стандартинформ, 2013. 20 с. 
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жирных кислот талловых масел на свойства ДТ 
классов К4, К5 стандарта ЕВРО и перспективы 
использования ПЭ в качестве компонента для 
приготовления биодизельного топлива В6–В20, 
согласно ГОСТ 33131-2014. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез продукта осуществлялся путем про-

ведения реакции этерификации ЖКТМ бутило-
вым спиртом. Было установлено, что ЖКТМ 
имеют узкий диапазон кипения (99% выкипает 
при температуре от 366 до 376 °С) при широком 
спектре соединений в своем составе. Методом 
газовой хромато-масс-спектрометрии было опре-
делено, что в составе ЖКТМ преобладает лино-
левая кислота, поэтому расчеты соотношения 
сырья и реагента, массы катализатора для про-
цесса и др. расчеты велись по линолевой кисло-
те [18]. Тип катализа – гетеролитический. В каче-
стве катализатора были использованы ионооб-
менные смолы (Н+-формы) марок Amberlite 15WET 
(DuPont de Nemorurs Inc., США), Lewatit K2629 
(LANXESS Deutschland GmbH, Германия) и ТО-
КЕМ-100 (ООО ПО «ТОКЕМ», Россия) [19, 20]. 

Amberlite 15WET (форма Н+) – сильнокислая 
сульфокислотная макроретикулярная полимер-
ная смола на основе сшитых сополимеров сти-
рола и дивинилбензола, обладает непрерывной 
открытой пористой структурой и физической, 
термической (до 120 °С) и химической стабиль-
ностью. Также отличается большой устойчиво-
стью к окислителям, таким как хлор, кислород и 
хроматы.  

Amberlite 15WET (рис. 1, a) имеет оптималь-
ный баланс площади поверхности, кислотной 
емкости, активности и диаметра пор, что делает 
Amberlite 15WET предпочтительным катализато-
ром для реакций этерификации и гидратации. 
Данная ионообменная смола имеет оптимизиро-
ванное распределение пор по размерам, поэто-
му она является отличным катализатором, когда 
ожидается загрязнение в случае взаимодействия 
с такими тяжелыми соединениями, как ЖКТМ.  

Lewatit K2629 (форма Н+) представляет со-
бой сильнокислотную макропористую смолу на 
полимерной основе со сферической формой 
гранул, содержащую группу сульфокислоты. 
Подходит в качестве гетерогенного катализатора 
в органической среде. Матрица ионообменной 
смолы – сшитый полистирол (рис. 1, b). 

В целом Lewatit K2629 и Amberlite 15WET об-
ладают внешним подобием, а также похожими 
характеристиками, в том числе температурными 
свойствами эксплуатации до 120 °С.  

ТОКЕМ-100 (форма Н+) – высокоемкий силь-
нокислотный катионит улучшенного грануломет-
рического состава. Обладает высокой химиче-
ской стабильностью и механической прочностью. 
Матрица – стирол-дивинилбензольная. Функцио-
нальная группа – сульфогруппа (рис. 1, c).  

Для смещения равновесия в сторону продук-
та реакции необходимо сохранять избыток спир-
та в зоне реакции и постоянно отводить побоч-
ный продукт реакции – воду.  

Процесс этерификации проводили следую-
щим образом. В трехгорлую круглодонную колбу 
объемом 500 мл помещали 3–5% масс. катали-
затора по отношению к массе ЖКТМ, а затем 
добавляли 200 мл ЖКТМ и 75 мл бутилового 
спирта. Спирт в мольном избытке. Процесс про-
ходил при температуре 110–115 °С в течение 
120–240 мин. Конденсат собирали в накопитель-
ной части насадки, воду удаляли через сливной 
кран. Процесс осуществляли до полного пре-
кращения выделения воды.  

Полученный ПЭ проанализирован с использо-
ванием следующих методик: ГОСТ 3900 «Нефть и 
нефтепродукты. Методы определения плотности»; 
ГОСТ 32139-2019 «Нефть и нефтепродукты. Опре-
деление содержания серы методом энергодиспер-
сионной рентгенофлуоресцентной спектрометрии»; 
ГОСТ 32508-2013 «Топлива дизельные. Определе-
ние цетанового числа» и ГОСТ ISO 12156-2012 
«Топливо дизельное. Определение смазывающей 
способности на аппарате HFRR».  

 

  
 

 
a b c 

Рис. 1. Внешний вид ионообменных смол, используемых в качестве катализатора: 
a – Amberlite 15WET; b – Lewatit K2629; c – ТОКЕМ-100 

 

Fig. 1. Appearance of ion exchange resins described as a catalyst: 
a – Amberlite 15WET; b – Lewatit K2629; c – TOKEM-100 
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Также в данной работе была использована ба-
зовая основа ДТ (гидроочищенное топливо без 
присадок), произведенного на АО «Ангарская 
нефтехимическая компания». ДТ было проанали-
зировано с применением следующих методик (по-
мимо указанных выше): ГОСТ ISO 20884-2016 
«Нефтепродукты жидкие. Определение содержа-
ния серы в автомобильных топливах. Метод рент-
генофлуоресцентной спектрометрии с дисперсией 
по длине волны»; ГОСТ Р ISO 3675-2007 «Нефть 
сырая и нефтепродукты жидкие. Лабораторный 
метод определения плотности с использованием 
ареометра»; ГОСТ 33-2016 «Нефть и нефтепро-
дукты. Прозрачные и непрозрачные жидкости. 
Определение кинематической и динамической вяз-
кости»; ГОСТ 2177-99 «Нефтепродукты. Методы 
определения фракционного состава». 

Полученные результаты представлены ниже. 
 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На рис. 2 показано сравнение изменения 

кислотного числа ПЭ за один цикл реакции при 
использовании в качестве катализатора ионооб-
менных смол (Amberlite 15WET, Lewatit K2629 и 
ТОКЕМ-100), серной кислоты и сульфоугля.  

Так, показатель «кислотное число» можно 
считать косвенным показателем эффективности 
ионообменных смол как катализатора при пре-
вращении карбоновых кислот в сложные эфиры. 
При использовании ионообменных смол за один 
цикл реакции исходное кислотное число ЖКТМ 
снижается с 163,7 до 0,05 мг КОН/г в ПЭ, а для 
той же реакции, но с применением в качестве 
катализатора серной кислоты или сульфоугля 
необходимы дополнительные реакционные цик-
лы. Кислотные числа ПЭ, полученного с исполь-
зованием в качестве катализатора серной кисло-

ты и сульфоугля, в контексте данного исследо-
вания приведены для демонстрации эффектив-
ности использования ионообменных смол.  

 

 
 

Рис. 2. Изменение показателя кислотного числа  
в зависимости от используемого катализатора 
 

Fig. 2. Change in the acid number index depending  
on the catalyst used 

 
Был проведен ИК-спектральный анализ 

ЖКТМ целлюлозно-бумажного производства 
смешанного типа (лиственных и хвойных пород 
деревьев, рис. 3, кривая а) и ЖКТМ только хвой-
ных пород деревьев (рис. 3, кривая b), а также 
ПЭ ЖКТМ с н-бутанолом (рис. 3, кривая c) [21].  

Наблюдается существенное изменение в спек-
трах ПЭ в интервале от 1800 до 1000 см-1, что 
наглядно продемонстрировано ниже (см. рис. 3).  

Об образованных сложных эфирах в ПЭ можно 
судить по пику 1738 см-1, который был вызван ва-
лентным колебанием С=О группы сложных эфи-
ров. Две полосы в диапазоне 1300–1050 см-1 яв-
ляются следствием асимметричных и симметрич-
ных валентных колебаний эфирной группы (С–О–С) 
соответственно.  

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектр жирных кислот талловых масел смешанного типа (а), хвойных пород деревьев (b),  
продукта этерификации жирных кислот талловых масел (c) 

 

Fig. 3. IR spectrum of fatty acids of tall oils of mixed type (a),  
coniferous trees (b), fatty acid esterification product of tall oils (c) 



Говорин А. С., Коновалов Н. П., Губанов Н. Д. и др. Оценка влияния продукта … 
Govorin A. S., Konovalov N. P., Gubanov N. D. et al. Evaluation of the effect of the fatty acid … 

 

 

334 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

Для оценки влияния ПЭ на свойства ДТ было 
использовано ДТ ЕВРО – зимнее, класса 2, эко-
логического класса К5 по ГОСТ 32511-2013, про-
изведенное в АО «Ангарская нефтехимическая 
компания», свойства данного ДТ представлены в 
табл. 1.  

Были приготовлены 7 образцов смеси базо-

вого ДТ с добавлением ПЭ. Результаты пред-
ставлены в табл. 2. 

Введение добавки в ДТ происходило следу-
ющим образом. В лабораторный стакан объемом 
600 мл помещалось ДТ и предварительно нагре-
валось до 40 °С. Добавка вводилась в необхо-
димых массовых % по отношению к ДТ. 

 
Таблица 1. Показатели качества дизельного топлива АО «Ангарская нефтехимическая компания» 
 

Table 1. Indicators of diesel fuel quality produced by “Angarsk Petrochemical Company” 
 

Наименование показателя 
Единица  

измерения 

Норма  
по нормативной 
документации 

Фактическое 
значение 

Нормативная  
документация 

на методы  
испытаний 

Смазывающая способность мкм не более 460 615 ГОСТ 12156-2012 
Массовая доля серы мг/кг не более 10,0 5,2 ГОСТ 20884-2016 
Плотность при 15 °C кг/м3 800,0–840,0 825,6 ГОСТ 3675-2007 
Предельная температура  
фильтруемости 

°C не выше -32 -33 ГОСТ 22254-92 

Кинематическая вязкость при 40 °C мм2/с 1,400–4,000 1,836 ГОСТ 33-2016 
Фракционный состав: до 180 °С  
перегоняется 

% об. не более 10 10 
ГОСТ 2177-99 

(метод А) 
Фракционный состав: до 360 °С  
перегоняется 

% об. не менее 95 98 
ГОСТ 2177-99 

(метод А) 
Фракционный состав: 95% об.  
перегоняется при температуре 

°C не выше 360 295 
ГОСТ 2177-99 

(метод А) 

 
Таблица 2. Оценка общего влияния продукта этерификации на свойства дизельного топлива 
 

Table 2. Evaluation of the esterification product effect on the properties of diesel fuel 
 

№
 п

/п
 Наименование  

пробы 
Плотность  

при 20 °С, кг/м3 
Содержание  
серы, ppm/% 

Цетановое  
число, ед. 

Смазывающая способность 
(скорректированный  

диаметр пятна износа  
при 60 °С) 

Методики  
испытаний 

ГОСТ 3900 ГОСТ 32139 ГОСТ 32508 ГОСТ ISO 12156-2012 

1 
дизельное топливо 
100% 

822 1/0.0001 43,1 615 

2 
дизельное топливо 
+ 0,5% масс. про-
дукт этерификации 

823 1/0.0001 44,2 420 

3 

дизельное топливо 
+ 1,5% масс.  
продукт  
этерификации 

823 7/0.0007 46,1 230 

4 

дизельное топливо 
+ 3,0% масс.  
продукт  
этерификации 

823 8/0.0008 45,5 178 

5 

дизельное топливо 
+ 6,0% масс.  
продукт  
этерификации 

824 10/0.0010 51,7 – 

6 

дизельное топливо 
+ 10,0% масс.  
продукт  
этерификации 

825 13/0.0013 60,2 – 

7 

дизельное топливо 
+ 20,0% масс.  
продукт  
этерификации 

829 14/0.0014 61,4 – 

8 

дизельное топливо 
+ 50,0% масс.  
продукт  
этерификации 

837 45/0.0045 64,1 – 

9 
продукт  
этерификации 100% 

878 73/0.0073 – 220 
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Зависимость противоизносных свойств ДТ от 
содержания ПЭ приведена на рис. 4. Как видно 
из представленных данных, необходимая сма-
зывающая способность достигается при добав-
лении 0,5% масс. ПЭ. При добавлении 3% сма-
зывающая способность ДТ ниже максимально 
допустимой примерно в 2,5 раза, при этом ПЭ 
имеет значение смазывающей способности, 
равное 220 мкм. Это объясняется погрешностью 
метода, которая составляет ±61 мкм.  

 

 
 

Рис. 4. Зависимость противоизносных свойств  
дизельного топлива от содержания добавки  
(продукт этерификации) 
 

Fig. 4. Relationship between the antiwear properties  
of diesel fuel and the content of the additive  
(esterification product) 

 

Помимо улучшения смазывающих свойств 
ДТ, при увеличении концентрации ПЭ наблюда-
ется рост цетанового числа, а при достижении 
значения концентрации ПЭ 6,0% масс. цетано-
вое число ДТ становится равным 51,7 ед., что 
соответствует нормативным значениям по ГОСТ 
32511-2013 (не менее 51 ед.).  

Однако при концентрации ПЭ выше 10% масс. 
содержание серы в ДТ увеличивается, что при-
водит к снижению экологического класса топлива 
с К5 на К4.  

Образцы под номерами 5–7 табл. 2 могут 
быть использованы в качестве компонента для 
приготовления смеси биодизельного топлива в 
соответствии с ГОСТ 33131-2014, согласно кото-
рому допускается добавлять в ДТ от 6 до 20% 
базового биодизельного топлива. В качестве ба-
зового биодизельного топлива выступает ПЭ. 

Полученные результаты образцов под номе-
рами 5–7, представленных в табл. 2, сравнили с 
требованиями, предъявляемыми к смесям био-
дизельного топлива (табл. 3). 

Смесь ДТ с массовой концентрацией ПЭ от 6 
до 20% практически полностью соответствует 
требованиям ГОСТ 33131-2014. Даже при мак-
симальной концентрации ПЭ в ДТ полученная 
смесь по содержанию серы будет относиться к 
классу S15 биодизельного топлива В6–В20 (с 
наименьшим показателем по содержанию серы).  

Таблица 3. Смесь базового дизельного топлива с продуктом этерификации от 6 до 20% масс.  

в сравнении с требуемыми показателями ГОСТ 33131-2014 
 

Table 3. Mixture of base diesel fuel with esterification product (6–12 wt.%)  

in comparison with standard characteristics 
 

Наименование показателя 

Класс биодизельного топлива В6–В20 Дизельное  
топливо +  
+ продукт  

этерификации 
S15 S500 S5000 

Кислотное число, мг КОН/г, не более 0,3 0,3 0,3 0,05 
Вязкость при 40 °С, мм2/с 1,9–4,1 1,9–4,1 1,9–4,1 – 
Содержание серы, не более:    

10–14 
– мкг/г 15   

– % масс.  0,05  

– % масс.   0,50 

Цетановое число 40 40 40 51–61 
Содержание базового биодизельного топлива, % 6–20 6–20 6–20 6–20 
Скорректированный диаметр пятна износа  
при 60 °С, мкм, не более 

520 520 520 178–230 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Предложен метод этерификации ЖКТМ с н-

бутанолом в присутствии ионообменных смол 
(Н+-формы). Показана эффективность использо-
вания ионообменных смол для кислотной эте-
рификации на примере 3-х типов катализатора: 
Amberlite 15WET, Lewatit K2629 и ТОКЕМ-100.  

Определен положительный эффект добав-
ления ПЭ в ДТ марки ДТ-З-К5. Введение 0,5% 
ПЭ обеспечивает регламентируемую норму сма-
зывающей способности для гидроочищенного 
ДТ. При добавлении ПЭ в значении 6,0% масс. 
цетановое число ДТ повышается до 51,6 от ис-

ходных 43,0 ед. ПЭ может быть рекомендован в 
качестве добавки в ДТ для улучшения смазыва-
ющих свойств и увеличения цетанового числа 
топлива.  

Также было проведено сравнение смеси ДТ и 
ПЭ с требованиями ГОСТ 33131-2014 «Смеси био-
дизельного топлива (В6–В20)». Из полученных 
сравнительных данных можно сделать вывод, что 
ПЭ имеет перспективы использования в качестве 
базового биодизеля для приготовления смеси 
биодизельного топлива В6–В20. Однако приведен-
ные данные следует интерпретировать как спра-
вочные, и в настоящей статье они использованы в 
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качестве демонстрации возможного улучшения 
рецептуры производства биотоплив на основе ме-
танола при помощи добавления компонентов на 

основе бутанола, что требует дополнительных ис-
следований в этом направлении для обоснования 
приведенного заключения.  
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