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Биотопливо

Введение
Одним из бурно развивающихся направлений 

биоэнергетики в настоящее время является произ-

водство биодизельного топлива (БдТ), представля-

ющего смесь метиловых (реже этиловых) эфиров 

жирных кислот. 

Для получения БдТ в качестве исходного сырья 

могут быть использованы разные растительные 

масла, а также животные жиры.

БдТ не содержит серы, поэтому при сгорании оно 

гораздо более экологично, чем традиционное угле-

водородное. Его цетановое число 51, на 6—9 ед. вы-

ше, чем нефтяного дизельного топлива. 

Использование БдТ значительно увеличива-

ет срок службы двигателя и топливного насоса (до 

60 % от номинированного ресурса).

Дополнительный плюс БдТ — полная биологи-

ческая утилизация при попадании в естественную 

среду (оно полностью гидролизуется в почве в те-

чение месяца), что исключает катастрофические 

последствия, часто наступающие при разливе неф-
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тепродуктов. БдТ биоразлагаемо и не загрязняет 

природные водные системы.

Интерес к БдТ непропорционален его доле в 

топливном балансе. Процесс перехода к биотопли-

ву закономерен, как в свое время переход от угля к 

нефти и, затем, к природному газу, поэтому произ-

водство БдТ будет увеличиваться и составит в 2020 г. 

23 млн т [1]. Лидируют в производстве БдТ основные 

потребители нефтепродуктов — США и ЕС, а также 

некоторые страны, не располагающие собственны-

ми нефтегазовыми запасами.

Интерес к биотопливу, хотя и не такой актив-

ный, проявляют и традиционные экспортеры нефти 

именно из-за экологических свойств биотоплива. 

Производство БдТ налажено в ряде стран — экспор-

теров нефти: Азербайджане, Нигерии, Норвегии, 

Венесуэле, России и даже в Саудовской Аравии [2], 

зависящей от внешних поставок не нефти, а ли-

пидов.

Сырьевая база 
биодизельного топлива

Традиционными источниками получения БдТ 

в промышленности являются такие растительные 

культуры, как рапс [4] (рапсовое масло — наиболее 

устойчивое к низким температурам: без добавок до 

–10 °С), соя [5] и подсолнечник [6]. Используются 

также масла кукурузное [7], оливковое [8], солеро-

совое [9], хлопчатника [10], огуречника [6], микро-

водорослей [11] и др. [12]. Выбор сырья обусловлен, 

прежде всего, географическим положением будуще-

го производства. Например, в Индии преимущест-
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венно как источник сырья рассматривается ятро-

фа [13]; в Африке развивается производство БдТ на 

пальмовом масле [14]; в Китае в качестве сырья для 

получения БдТ из дерева Aleurites fordii производят 

тунговое масло [15], а из растения Sapium sebiferum 

получают так называемое stillingia-масло [16]. 

Максимальное количество липидного сырья, 

которое может быть произведено на планете за 

год, 51 млрд. л. Из них производство 47 млрд. л БдТ 

могло бы быть рентабельным при существующих 

ценах на импорт. Пять государств, занимающих 

лидирующие позиции: Малайзия, Индонезия, 

Аргентина, США и Бразилия, вместе обладающие 

80 % от общего сырьевого потенциала БдТ, — ве-

дущие производители пальмовых и соевых — двух 

самых распространенных в мире масличных куль-

тур [3].

Однако наиболее экологичны и экономически 

обоснованы стратегии производства БдТ из отрабо-

танных масел [7] и жировых стоков [17] в пищевой 

индустрии, а также из отходов рыболовства [8]. 

Во избежание использования для получения сы-

рья сельскохозяйственных земель развиваются пи-

ролиз, получение топлива из синтез-газа, однако 

продукты этих производств 2-го поколения нельзя 

назвать биотопливами: — они получены по хими-

ческой технологии, биологическим является только 

сырье.

Разумеется, это верно и для БдТ 1-го поколения, 

однако продукты пиролиза биомассы или синтети-

ческое горючее, получаемое из синтез-газа не обла-

дают главным преимуществом БдТ — экологично-

стью. Кроме того, это процессы дороги и техниче-

ски сложны.

Итак дилемма: технологии 1-го поколения про-

сты и дешевы, но они оказывают давление на про-

довольственный рынок, технологии 2-го поколения 

более сложны, дороги и не дают экологических пре-

имуществ.

Оптимален вариант, когда используется сырье, 

не влияющее на продовольственный рынок, но пе-

реработка которого возможна на базе технологий 

1-го поколения. Этим требованиям соответствуют 

отработанные жарочные масла (их доля 5 % в про-

изводстве БдТ ), однако они содержат канцерогены, 

которые при переработке остаются в гидрофобной 

фазе — т.е. в топливе.

Одним из источников альтернативного липид-

ного сырья могут быть морские биоресурсы — рыбы 

сорных пород, составляющие значительную часть 

улова (например, в уловах на побережье Ямала до-

минирует ерш — его доля составляет 66,8 %) [19].

Вариантом переработки сорной рыбы может быть 

производство БдТ в прибрежных районах. Преиму-

щества такой сырьевой базы: практически кругло-

годичная добыча сырья, независимость от погодных 

условий, экологическая безопасность, сохранение 

пахотных земель, повышение рентабельности про-

мыслового флота и, самое главное, — безопасность 

для продовольственного рынка.

Нами разработана и прошла промышленные ис-

пытания технология производства БдТ из рыбьего 

жира с использованием в качестве катализатора ме-

тилата калия и ряд микроаппаратов для создания 

компактного биодизельного модуля, в том числе для 

рыболовецких судов. 

Рыбий жир используется в промышленном мас-

штабе как сырье для БдТ: в канадском городе Га-

лифакс на смеси 80 % нефтяного дизельного и 20 % 

биодизельного топлив работают муниципальные 

автобусы [20]. Как и в случае растительных жиров, 

для получения качественного БдТ липиды нужда-

ются в рафинировании, однако применительно к 

рыбьму жиру, кроме удаления воды, фосфолипидов, 

есть еще один аспект — полиненасыщенные жирные 

кислоты. Очевидно, что экономически рационально 

ввести в технологический процесс стадию выделе-

ния этой весьма ценной фракции и перерабатывать 

на БдТ обедненный жир.

Другим источником липидного сырья могут быть 

одноклеточные водоросли — самые быстрорастущие 

растения на планете. Они отличаются чрезвычай-

но высоким массовым содержанием липидов — до 

50 %, однако их искусственное разведение находит-

ся в стадии разработки и связано с рядом проблем: 

во-первых, свет проникает в толщу растительной 

массы лишь на 4 см; во-вторых, при использовании 

биореакторов возможны испарение воды и появле-

ние водорослей-сорняков [21]. 

Ферменты – перспективные катализаторы 
биодизельного топлива

В настоящее время практически все мировое 

производство БдТ построено на щелочном катали-

зе. Однако при содержании в сырьевом масле более 

0,5 % свободных жирных кислот (СЖК) образуются 

мыла, сильно снижающие выход БдТ и создающие 

проблемы при его очистке, для которой и так тре-

буется очень много воды при промывке. Кроме то-
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го, образующийся побочный продукт — глицерин 

сильно загрязнен (в основном, щелочью), и требу-

ются дополнительные затраты на его очистку. Аль-

тернативным является ферментативный метод по-

лучения БдТ с помощью липаз. 

Преимущества липазного катализа: более мяг-

кие условия (у большинства липаз температурный 

оптимум в области 20—50 °С); возможность пере-

работки свободных жирных кислот в БдТ; простота 

рециклизации иммобилизованных липаз; не тре-

буется промывок с большим расходом воды; воз-

можность обработки влажного сырья; возможность 

генетического улучшения катализатора и его опти-

мизации под конкретные процессы.

Недостатки липазного катализа: высокая цена 

ферментов; большее время реакции; риск инакти-

вации липаз метанолом/этанолом, а также образу-

ющимся в ходе реакции глицерином.

Несмотря на ряд проблем, липазный катализ — 

наиболее экологически безопасный и перспектив-

ный технологический процесс получения БдТ, поз-

воляющий получать экологически безупречный 

продукт, не наносящий ущерба окружающей среде 

ни на стадии использования, ни на стадии произ-

водства.

На сегодня доступно множество коммерческих 

препаратов липаз. Наиболее широко использу-

ются:

— Novozym 435 — липаза, получаемая из Candida 

antarctica, иммобилизованная на макропористом 

полиметилметакрилате; 

— Lipozyme RM IM — липаза, получаемая из Rhi-

zomucor miehei, иммобилизованная на анионите; 

— Lipozyme TL IM — липаза, получаемая из Ther-

momyces lanuginosus, иммобилизованная на гранули-

рованном силикагеле.

Липазы по свойствам могут быть либо региоспе-

цифичными, либо нет. Подавляющее большинство 

региоспецифичных липаз действуют на крайние 1,3-

эфирные связи триглицерида, тогда как им трудно 

реагировать с центральной 2-связью. Lipozyme IM 

одна из наиболее широко используемых региоспе-

цифичных липаз, а Novozym 435 — наиболее попу-

лярная неспецифичная липаза. Естественно, что 

при использовании 1,3-региоспецифичных липаз 

для производства БдТ не используется 2-е положе-

ние триглицерида, т.е. фактически выход продукта 

сокращается на треть. Однако это препятствие мо-

жет быть уменьшено использованием ацил-миг-

рации, т.е. стимулированием перехода ацильных 

групп триглицеридов из положения 2 в свободные 

положения 1 или 3 с последующей реакцией с 1,3-

региоспецифичной липазой. Ацил-миграция может 

быть индуцирована в определенных условиях. Это, 

например, задействование полярных носителей для 

иммобилизации, таких как ионообменные смолы 

(анионит в случае Lipozyme IM), или добавление си-

ликагеля в реакционную среду. Так в [22] с исполь-

зованием 1,3-региоспецифичной липазы Lipozyme 

TL при добавлении дополнительно 6 мас.% силика-

геля в реакционную среду выход увеличился с 66 до 

90 %. В некоторых исследованиях [23] был применен 

метод комбинированного использования 1,3-ре-

гиоспецифичной (Lipozyme TL IM) и неспецифич-

ной (Novozym 435) липаз. Учитывая, что стоимость 

Novozym 435 намного больше стоимости Lipozyme 

TL IM, можно снизить цену БдТ.

Из продуцентов липаз большое распростране-

ние в работах по трансэтерификации получили 

грибы: рода Candida: C. antarctica [5] (включая ком-

мерческие препараты Lipozyme CALB L, Lipase 

SP435, Novozym 435), C. rugosa [24] и C. sp. 99—125 [29]; 

Rhizomucor miehei (ранее Mucor mihei) [5] (включая 

коммерческие препараты Lipozyme IM, Lipozyme 

RMIM); Thermomyces lanuginosus [22] (включая ком-

мерческие препараты Lipozyme TL, Lipozyme-TL IM); 

Rhizopus: R. niveus и R. oryzae [24]; Penicillium: P. ca-

membertii [24] и P. expansum [7]; Aspergillus niger [24]; 

Saccharomyces cerevisiae [25].

Несколько реже в качестве продуцентов липаз 

используют бактерии: Burkholderia cepacia (ранее 

Pseudomonas cepacia) [24] (включая коммерческие 

препараты Lipase PS-30); Pseudomonas fluorescens [24]; 

Alcaligenes sp. [4]; Bacillus subtilis [26]; Chromobacterium 

viscosum [27]; Enterobacter aerogenes [28]; Photobacterium 

lipolyticum [8].

Из животных ферментов нередко используется 

1,3-региоспецифичная свиная панкреатическая ли-

паза [9].

В отличие от других видов катализа трансэтери-

фикации триглицеридов катализ липазами позво-

ляет решить проблему СЖК: его скорость во много 

раз больше, чем кислотного катализа, и к тому же 

часть сырья (нередко весьма весомая, которую со-

ставляют СЖК и которую при щелочном катализе 

необходимо отделять и отбрасывать) при использо-

вании липаз также переводится в эфиры, и таким 

образом, резко увеличивается выход БдТ. В связи с 

этим, ближайшее экономически выгодное приме-

нение липаз видится в переработке кислых масел. 
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Весьма интересны работы [30, 31] (исследователи 

проводили двухстадийный липазный катализ не-

рафинированного рапсового масла, насыщенного 

свободной олеиновой кислотой (77,9 %)), а также 

[23] (использовался побочный продукт рафинации 

соевого масла (28 % СЖК)).

С учетом вредных для процесса веществ, со-

держащихся в нерафинированном сырье, следует 

отметить фосфолипиды. Так при метанолизе не-

очищенного соевого масла иммобилизованной 

липазой из Candida antarctica (Novozym 435) было 

выяснено, что именно фосфолипиды, содержащи-

еся в растительной смоле, значительно ингибиру-

ют реакцию [31]. 

Экологически безупречное 
биодизельное топливо

В исследовании [32] было получено топливо, за-

патентованное исследователями как Ecodiesel-100. 

По сути, этот продукт — смесь двух частей этило-

вых эфиров жирных кислот (ЭЭЖК) и одной части 

моноглицеридов, с незначительным количеством 

диглицеридов и, как утверждается, по физико-хи-

мическим свойствам похож на дизельное топливо и 

БдТ, однако в ходе реакции его получения не образу-

ется побочный продукт — глицерин. В целях иссле-

дования получения Ecodiesel-100, были проведены 

трансэтерификация подсолнечного масла 1,3-регио-

специфичной свиной панкреатической липазой, 

иммобилизованной на сепиолите, и корреляция 

выхода продуктов с использованием спиртов. При 

этом выяснилось, что при использовании 96 %-ного 

этанола вместо абсолютного выход ЭЭЖК снижал-

ся с 60,7 до 35,3 %, т.е. практически вдвое за счет уд-

воения доли моно- и диглицеридов.

Ключевые проблемы биокатализа 
в производстве биодизельного топлива

Иммобилизация. На сегодня главный лимитиру-

ющий фактор применения липаз при производстве 

БдТ — их цена, она составляет более 90 % общей 

стоимости получаемых метиловых эфиров жирных 

кислот (МЭЖК) [4]. Использование свободных ли-

паз экономически бессмысленно: катализатор вви-

ду трудности его выделения из реакционной смеси 

будет использоваться, как и при щелочном катали-

зе, фактически одноразово. Таким образом, липазы 

должны использоваться повторно максимальное 

число циклов. Для этого необходима их иммобили-

зация. При выборе носителя для иммобилизации 

следует руководствоваться экономическими сооб-

ражениями. Относительно дешевы носители: сили-

кагель [22], диатомит [27] и каолинит [33].

Оптимизация ацил-акцептора. Один из способов 

избежать инактивации липаз — проведение пере-

этерификации с использованием таких ацил-ак-

цепторов, как метилацетат [34] и этилацетат [35], в 

качестве альтернатив метанолу и этанолу соответс-

твенно. При переэтерификации вместо глицерина 

образуется более ценный побочный продукт — три-

ацетин. 

Согласно [34], для превращения соевого масла 

использовался метилацетат (катализатор Novozym 

435). Не было обнаружено никакого ингибирующего 

воздействия на липазы, получен выход 92 %, актив-

ность липаз оставалась стабильной более 100 цик-

лов. При использовании метанола уже с молярным 

соотношением метанола с маслом более 1:1 наблю-

далось значительное ингибирование липазы, тогда 

как с метилацетатом без ущерба для липаз приме-

нялось соотношение 12:1. При проведении реакции 

с нерафинированным соевым маслом и метанолом 

был получен выход лишь около 30 %, вследствие де-

активации липаз фосфолипидами [31], которые не 

влияли на реакцию с метилацетатом, вероятно, из-

за его большой концентрации (выход также 92 %).

В [35] при использовании этилацетата для полу-

чения БдТ из масла ятрофы и подсолнечника (ката-

лизатор — Novozym 435) наблюдались аналогичные 

преимущества по сравнению с этанолом. При пере-

этерификации активность липаз сохранялась более 

12 циклов реакции, тогда как при этанолизе она те-

рялась уже за шесть.

Тем не менее, стоимость этих ацил-акцепторов 

при переэтерификации на порядок выше, чем со-

ответствующих спиртов, и, к тому же, обычно для 

реакции требуется большое молярное отношение 

ацил-акцептора к маслу.

Устранение влияния продуктов реакции. В неко-

торых работах утверждается, что липазы теряют 

часть активности из-за присутствия глицерина в 

реакционной среде, который, накапливаясь в ре-

акторе, обволакивает поверхность ферментов. Для 

борьбы с этим предлагается удалять глицерин in situ 

диализом [36] или же вести трансэтерификацию в 

трет-бутаноле [23] или изопропаноле [37], которые 

растворяют глицерин, одновременно увеличивая 

растворимость спирта. 
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Реактивация биокатализатора. Деактивированная 

липаза может быть восстановлена выдерживанием в 

спиртах, содержащих три и более углеродных атома, 

предпочтительно 2-бутанол или трет-бутанол [38]. 

В данном исследовании авторам удалось восста-

новить этими спиртами соответственно около 56 и 

75 % начальной активности полностью деактивиро-

ванной липазы Novozym 435. 

Морское сырье для биоэтанола

Морские биоресурсы перспективны и для по-

лучения топливного этанола. Технологии 2-го по-

коления, основанные на использовании лигноцел-

люлозы (отходы сельского хозяйства и переработки 

древесины) даже при самом высоком уровне разви-

тия будут иметь фундаментальный недостаток — 

образование твердых отходов лигнина. Содержание 

лигнина в древесине хвойных и лиственных пород 

составляет соответственно 23—38 и 14—25 мас.% 

[39]. Этот недостаток в принципе невозможно устра-

нить, даже используя генетически модифицирован-

ные культуры, поскольку минимальное содержание 

лигнина ограничено требованиями к механической 

устойчивости растений. 

Альтернативным сырьем в прибрежных регионах 

может быть биомасса водорослей, которые обладают 

большей продуктивностью, чем наземные растения, 

поскольку у наземных растений фотосинтез проис-

ходит только в листве (хвое), а у водорослей в фото-

синтезе принимает участие вся поверхность. Содер-

жание углеводородов у ламинариевых и фукусовых 

достигает 73—74 % [40] (в том числе целлюлозы до 

20 % [41]). Продуктивность ламинарии по сухой 

массе 24,1 кг/м2 в год; плантации этих водорослей 

в Баренцевом море ориентировочно могут давать 

18 млн л биотоплива [42].

Ключевой проблемой является замена экологи-

чески опасного кислотного гидролиза фермента-

тивным.

В состав клеточной стенки водорослей вхо-

дят: целлюлоза, гемицеллюлоза, пектины, проте-

ины [43], поэтому наиболее глубокая деструкция 

целлюлозы и других полисахаридов растительной 

биомассы возможна под действием комплексных 

полиферментных систем. Нами разработан про-

цесс каскадного ферментативного гидролиза био-

массы водорослей ламинарии сахаристой Laminaria 

saccharina с использованием коммерческих фермен-

тных препаратов, представленных на российском 

рынке (Dysticim BA, Zeremix 6XMG, Ultraflow L, 

Viscoflow MG, Cellolux-A, Ollzime BG). Совместное 

использование наиболее эффективных ферментов 

при оптимальных условиях позволило добиться вы-

хода редуцирующих веществ 70 % от максимального 

в сырье [44].

Заключение

Интенсивное развитие индустрии БдТ и био-

топлива вообще имеет не только технологические 

и экономические, но и этические, политические 

аспекты. Показано, что ведется поиск экологи-

чески безопасных катализаторов, технологий и 

источников сырья, не затрагивающих продоволь-

ственных интересов человека. Одним из вариан-

тов развития биодизельной индустрии является 

биокаталитическая переработка морского сырья. 

Это направление позволит не только создать эко-

логически и этически безупречные топлива, не 

наносящие вред ни продовольственному рынку, 

ни окружающей среде, но и отказаться от исполь-

зования высокотоксичного метанола. Переход на 

ферментативный катализ позволит получать не 

только БдТ, но и глицерин, а также смесь ами-

нокислот и пептидов (из белков морепродуктов) 

Данные продукты биологически активны и будут 

широко применяться в фармацевтике и в меди-

цинской практике.
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