
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 3. 201926

ÓÄÊ 665.1.09; 544.478.3

ÁÈÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÏÅÐÅÝÒÅÐÈÔÈÊÀÖÈß
ÒÐÈÃËÈÖÅÐÈÄÀ ÎËÅÈÍÎÂÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ Â ÑÐÅÄÅ

ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÀ

©2019 ã. 1Í.Â. Ëàêèíà*, 1Ý.Ì. Ñóëüìàí, 1Â.Þ. Äîëóäà, 1,2Â.Ã. Ìàòâååâà
1 Òâåðñêîé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Òâåðü, Ðîññèÿ

2 Òâåðñêîé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Òâåðü, Ðîññèÿ

*lakina@yandex.ru

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ: 06.09.2018 ã. Ïðîøëà ðåöåíçèðîâàíèå: 23.09. 2018 ã.
Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè: 23.09.2018 ã.

Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå èììîáèëè-
çîâàííîé ëèïàçû â ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè òðèãëèöåðèäà îëåèíîâîé êèñëî-
òû (ÒÃÎÊ) ìåòàíîëîì â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà. Ïðè îïòè-
ìàëüíîé òåìïåðàòóðå 40 Ñ, äàâëåíèè ÑÎ2 15,0 ÌÏà è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
ÒÃÎÊ :ìåòàíîë  1 : 3 âûõîä ìåòèëîâîãî ýôèðà îëåèíîâîé êèñëîòû ñóùåñòâåííî
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷àåìûì â ñðåäå ìåòàíîëà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: áèîäèçåëü, ïåðåýòåðåôèêàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2, ôåð-
ìåíòàòèâíûé êàòàëèç, ëèïàçà, ìàãíèòîîòäåëÿåìûé áèîêàòàëèçàòîð.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáàì ïî-
ëó÷åíèÿ òîïëèâà èç âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ [1—4]. Øèðîêîå ïðè-
ìåíåíèå ïîëó÷èë ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò («áèîäèçåëÿ») ïî
ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë (òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò,
ÒÆÊ) ñ íèçøèìè ñïèðòàìè (ìåòàíîëîì èëè ýòàíîëîì) [5] ïî ðåàêöèè:

H2C(OR1)CH(OR2)CH2(OR3)  3ROH   R1COOR  R2COOR  R3COOR 
 H2C(OH)CH(OH)CH2(OH).

Âîçìîæíî ïðîâåäåíèå ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÆÊ íèçøèìè ñïèðòàìè â ïðèñóò-
ñòâèè ãîìîãåííûõ [1, 2] êèñëîòíûõ èëè îñíîâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå îáåñïå-
÷èâàþò ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïåðåýòåðèôèêàöèè â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (30—65 Ñ) ñ
âûñîêîé ñêîðîñòüþ. Â ñëó÷àå ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê îêñèäû ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, îêñèä öèðêîíèÿ, öåîëèòû è äðóãèå, ïðîöåññ îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ (äî 200 Ñ) [1, 2, 6]. Íåäîñòàòêîì ãîìîãåííîãî è
ãåòåðîãåííîãî êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîñòü îòäåëåíèÿ è î÷èñò-
êè ïðîäóêòà îò êàòàëèçàòîðà [1, 2, 6].

Ïðåäëàãàëîñü ïðîâîäèòü ïåðåýòåðèôèêàöèþ ÒÆÊ â ïðèñóòñòâèè ôåðìåíòà —
ëèïàçû ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî, ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ (ëèïî-
ïðîòåèíëèïàçû, ïàíêðåàòè÷åñêîé ëèïàçû, ýíäîòåïèàëüíîé ëèïàçû è äð.) [2, 6, 7].

Â ëèòåðàòóðå îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû ñíèæàþò àêòèâíîñòü â
ïðèñóòñòâèè âîäû, à ùåëî÷è ÷óâñòâèòåëüíû ê íàëè÷èþ â ñûðüå âîäû è ñâîáîäíûõ
æèðíûõ êèñëîò. Ïðè ýòîì èçâåñòíî, ÷òî ôåðìåíòû ñïîñîáíû ñîõðàíÿòü àêòèâíîñòü
è ïðîÿâëÿòü âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü â ïðèñóòñòâèè âîäû â èñõîäíîì ñûðüå [6].
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Ãëàâíîå ïðåïÿòñòâèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÆÊ ôåðìåíòàìè — èõ
òåðìè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü è ñêëîííîñòü ê èíàêòèâàöèè íèçøèìè ñïèðòàìè.
Òåì íå ìåíåå, âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ óñòîé÷èâûõ áèîêàòàëèçàòîðîâ íà îñíî-
âå ëèïàçû, èììîáèëèçîâàííîé íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ [8, 9].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíîå âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷åíî íà ðàçðàáîòêå íåêàòàëè-
òè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÆÊ íèçøèìè ñïèðòàìè â ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ [10—16]. Â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ èç-çà âûñîêîé ïîëÿðíîñòè
è íàëè÷èÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íèçøèå ñïèðòû, òàêèå êàê ìåòàíîë è ýòàíîë, îãðàíè-
÷åííî ñìåøèâàþòñÿ ñ ÒÆÊ. Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ)
óñëîâèÿõ (êðèòè÷åñêèå òî÷êè — 512,6 Ê è 8,09 ÌÏà äëÿ ìåòàíîëà è 513,9 Ê è
6,14 ÌÏà äëÿ ýòàíîëà) ðàñòâîðèìîñòü òðèãëèöåðèäîâ óâåëè÷èâàåòñÿ è îíè îáðà-
çóþò ñî ñïèðòàìè ãîìîãåííûå ñèñòåìû. Ïðè îïòèìèçàöèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà (äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà, ñîñòàâ ðàñòâîðèòåëÿ, ñîîòíîøåíèå ðàñòâîðèòåëÿ ê
èñõîäíîìó ñûðüþ è ò.ä.) ìîæåò áûòü äîñòèãíóò âûõîä ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò
(ÝÆÊ) áîëåå 90 %. ÑÊ-ÑÎ2, àêòèâíî ïðèìåíÿåìûé äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÒÆÊ èç
ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ [6, 17], äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè èñïîëüçîâàëñÿ ïðè ïåðåýòåðå-
ôèêàöèè òîëüêî êàê ñîðàñòâîðèòåëü äëÿ ÑÊ íèçøèõ ñïèðòîâ [6, 18].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áèîêàòàëèòè÷åñêîé ïåðå-
ýòåðèôèêàöèè òðèãëèöåðèäà îëåèíîâîé êèñëîòû (ÒÃÎÊ) ìåòàíîëîì â ñðåäå ÑÊ-
ÑÎ2. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà èñïîëüçîâàëèñü êàê íàòèâíàÿ ëèïàçà, òàê è ëèïàçà,
èììîáèëèçîâàííàÿ íà ìàãíèòíûõ ÷àñòèöàõ Fe3O4. Âûáîð ìàãíèòíûõ ÷àñòèö â êà÷å-
ñòâå íîñèòåëÿ ôåðìåíòà îáóñëîâëåí ëåãêîñòüþ îòäåëåíèÿ îò ïðîäóêòà ðåàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðåàêòèâû è ðàñòâîðèòåëè: õëîðèä æåëåçà(III)
øåñòèâîäíûé FeCl3 6H2O (êâàëèôèêàöèè «÷», «Ðåàõèì»); ñóëüôàò æåëåçà(II) ñåìè-
âîäíûé Fe2(SO4)3 7H2O («Ðåàõèì»); ôîñôàòíûé áóôåð ñîñòàâà Na2HPO4 2H2O 
KH2PO4 (ðÍ 6,86, ÇÀÎ ÍÏÈÏ «Óðàëõèìèíâåñò»); ãèäðîêñèä íàòðèÿ NaOH,
98 % («÷.ä.à», «Íåâà-ðåàêòèâ»); ìåòàíîë («õ.÷.», «Ðåàõèì»); ýòàíîë («õ.÷.», «Ðåà-
õèì»); òðèãëèöåðèä îëåèíîâîé êèñëîòû (99 %, «Sigma-Aldrich»); ëèïàçà, ñòàíäàð-
òèçîâàííàÿ ïî ñûâîðîòî÷íîìó àëüáóìèíó L3126 Type II (100—400 åä./ìã, «Sigma-
Aldrich»); 3-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàí NH2(CH2)3Si(OC2H5)3 (98 %, «Sigma
Aldrich»); ãëóòàðîâûé äèàëüäåãèä (25%, «Fluka»); äèôåíèëàìèí (C6H5)2NH («÷.ä.à.»,
«Íåâà-ðåàêòèâ»); äèîêñèä óãëåðîäà (99,8 %, ÎÎÎ ÏÎ «Òâåðü-ãàçñåðâèñ»).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìàãíèòíûõ íàíî÷àñòèö (ÌÍ×) âîäíûé ðàñòâîð (25 ìë)
ñìåñè ñîëåé æåëåçà â ýêâèìîëÿðíîì êîëè÷åñòâå (2,8 ã FeSO4  7Í2Î è 2,7 ã
FeCl3 6H2Î) äîáàâëÿëñÿ ïî êàïëÿì ê ðàñòâîðó NaOÍ (1,5 Ì, 250 ìë) ïðè ïîñòî-
ÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïîëó÷åííûé ÷åðíûé îñàäîê Fe3Î4 îòäåëÿëè îò ðåàêöèîí-
íîé ñðåäû ñ ïîìîùüþ íåîäèìîâîãî ìàãíèòà, ïðîìûâàëè âîäîé äî íåéòðàëüíîãî
çíà÷åíèÿ ðÍ, ïîñëå ÷åãî ïîìåùàëè â 50 ìë 95 %-íîãî ýòàíîëà. Ê ýòàíîëüíîé
ñóñïåíçèè ïîëó÷åííûõ 2 ã ÌÍ× äëÿ ìîäèôèêàöèè èõ ïîâåðõíîñòè àìèíîãðóïïà-
ìè äîáàâëÿëè 0,3 ìë ðàñòâîðà 3-(àìèíîïðîïèë)-òðèýòîêñèñèëàíà, ïåðåìåøèâàëè
â òå÷åíèå 7 ÷, ïîñëå ÷åãî ïðîìûâàëè äî íåéòðàëüíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ. Äëÿ êîâàëåí-
òíîé ñøèâêè ñ ôåðìåíòîì (îáðàçîâàíèÿ àçîìåòèíîâîé ñâÿçè íà ïîâåðõíîñòè
áèîêàòàëèçàòîðà) ê ìîäèôèöèðîâàííûì ÌÍ× äîáàâëÿëè 25 ìë 1 %-íîãî ðàñòâî-
ðà ãëóòàðîâîãî äèàëüäåãèäà, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷, ïîñëå ÷åãî ïðîìûâàëè
ïÿòèêðàòíûì èçáûòêîì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîëó÷åííûå ìîäèôèöèðîâàí-
íûå ÌÍ× ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 6 ÷ ñ 50 ìë áóôåðíîãî ðàñòâîðà ëèïàçû (1 ã
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ëèïàçû íà 50 ìë ôîñôàòíîãî áóôåðà). Âñå îïåðàöèè ïî îòäåëåíèþ ÌÍ× áèîêàòà-
ëèçàòîðà ëèïàçà/Fe3O4 îò ðàñòâîðà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ íåîäèìîâîãî ìàãíèòà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåòèëîâîãî ýôèðà îëåèíîâîé êèñëîòû (ÌÝÎÊ) â ñðåäå ÑÊ-
ÑÎ2 èñïîëüçîâàëè ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ Parr Instruments 4307 (ÑØÀ) ñ
îáùèì îáúåìîì êîëáû 250 ñì3 è ìàêñèìàëüíûì ðàáî÷èì äàâëåíèåì 60 ÌÏà (ðèñ. 1).
Äëÿ ïåðåêà÷èâàíèÿ óãëåêèñëîòû ïðèìåíÿëè ïëóíæåðíûé íàñîñ Supercritical 24
Pump CP (SSI, USA). Ñòàíäàðòíûé ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Â òåôëîíîâóþ êîëáó ðåàêòîðà âíîñèëè íàâåñêó áèîêàòàëèçàòîðà (1,0 ã ëèïàçû/
Fe3O4 èëè 0,5 ã ñâîáîäíîé ëèïàçû), 50 ìë ÒÃÎÊ (ïëîòíîñòü 0,915 ã/ìë) è 6,3 ìë
ìåòàíîëà (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ÒÃÎÊ:ìåòàíîë  1 : 3). Ðåàêòîð òðèæäû ïðîäóâà-
ëè äèîêñèäîì óãëåðîäà ïîä äàâëåíèåì 20 ÌÏà; ïîñëå äîñòèæåíèÿ ñòàáèëèçàöèè
äàâëåíèÿ íàñîñîì ïîäàâàëè åùå íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî æèäêîãî ÑÎ2 äî çàïîëíå-
íèÿ ðåàêòîðà. Ðåàêòîð íàãðåâàëè äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû è íà÷èíàëè îòñ÷åò
âðåìåíè ðåàêöèè. Îïûò ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 3 ÷. Äàâëåíèå CO2 âàðüèðîâàëè îò
10 äî 30 ÌÏà.

Ñðàâíèòåëüíûå îïûòû ïî ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÃÎÊ ïðîâîäèëè â ýòîì æå
ðåàêòîðå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè àçîòà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 30—60 Ñ
ïðè òîì æå ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ÒÃÎÊ è ìåòàíîëà (1 : 3).

Àíàëèç ðåàêöèîííîé ñìåñè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì âåùåñòâ íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå
GS-2010 (Shimadzu, ßïîíèÿ), ñíàáæåííîì êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé HP-1MS
30 ì 0,25 ìì 0,25 ìêì è êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì GSMS-QP2010S
(Shimadzu, ßïîíèÿ). Àíàëèç ïðîâîäèëè â ðåæèìå òåðìîïðîãðàììèðîâàíèÿ: âû-
äåðæêà 5 ìèí ïðè 80 Ñ, ëèíåéíûé íàãðåâ îò 80 äî 105 Ñ (10 Ñ/ìèí), ëèíåéíûé
íàãðåâ îò 105 äî 250 Ñ (25 Ñ/ìèí), âûäåðæêà ïðè 250 Ñ â òå÷åíèå 3 ìèí. Â

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2:
1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ÑÎ2; 3 — ãàçîâàÿ áþðåòêà; 4 — ïèïåòêà äëÿ æèäêîñòè;
5 — ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 6 — íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ðåàãåíòîâ; 7 — åìêîñòü äëÿ ðåàãåíòîâ;

8 — îáðàòíûé õîëîäèëüíèê; 9 — îáðàòíûé êëàïàí
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êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ãåëèé ÎÑ× 6.0 (54,5 ìë/ìèí, ëèíåéíàÿ ñêî-
ðîñòü â êîëîíêå — 36 ñì/ñ), òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà 300 Ñ, òåìïåðàòóðà èíòåðôåé-
ñà 280 Ñ, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêîâ èîíîâ 260 Ñ. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà
èñïîëüçîâàëè äèôåíèëàìèí.

Ýôôåêòèâíîñòü áèîêàòàëèòè÷åñêîé ïåðåýòåðèôèêàöèè îöåíèâàëè ïî âåëè-
÷èíå âûõîäà ÌÝÎÊ (Y, %), äîñòèãàåìîãî çà 180 ìèí â ïðèñóòñòâèè ñâîáîäíîãî
è èììîáèëèçîâàííîãî ôåðìåíòà, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìó-
ëå: Y 100 Ci/C0, ãäå Ñ0 — òåîðåòè÷åñêè äîñòèæèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÌÝÎÊ â
ðåàêöèîííîé ñìåñè, Ñi — ïðàêòè÷åñêè äîñòèãàåìàÿ çà 180 ìèí êîíöåíòðàöèÿ
ÌÝÎÊ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âûõîäà ÌÝÎÊ îò òåìïåðàòóðû â ïðèñóò-
ñòâèè ðàçíûõ áèîêàòàëèçàòîðîâ. Ïðåäñòàâëåííàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçûâàåò, ÷òî ýô-
ôåêòèâíîñòü íàòèâíîé ëèïàçû â ïðîöåññå ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÃÎÊ â ìåòàíîëå
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè âûøå (Y 30 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ èììîáèëèçîâàííîé
(Y 24 %). Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, íàîáîðîò, èììîáèëèçîâàí-
íàÿ ëèïàçà áîëåå ýôôåêòèâíà ïî ñðàâíåíèþ ñ íàòèâíîé (Y ñîñòàâëÿåò 67 è 55 %
ñîîòâåòñòâåííî).

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âûõîäà,
â ïðèñóòñòâèè êàê íàòèâíîé, òàê è èììîáèëèçîâàííîé ëèïàçû äîñòèãàåòñÿ ïðè
äàâëåíèè ÑÎ2 15 ÌÏà (55 è 67 % ñîîòâåòñòâåííî). Ñ äàëüíåéøèì ïîâûøåíèåì
äàâëåíèÿ ÑÎ2 íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå âûõîäà ïðîäóêòà

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé âûõîäà ïðîäóêòà â
ïðîöåññå ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÃÎÊ â ìåòàíîëå (àòìîñôåðíîå äàâëåíèå) è â ÑÊ-ÑÎ2.
Ïðåäñòàâëåííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ýôôåêòèâ-
íîñòü íàòèâíîé è èììîáèëèçîâàííîé ëèïàçû âûøå â 1,8 è 2,8 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ îáîèõ áèîêàòàëèçàòîðîâ ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü äîñòèãàåòñÿ ïðè
40 Ñ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èíàêòèâàöèåé ôåðìåíòà ïðè áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðå âñëåäñòâèå äåíàòóðàöèè.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ÌÝÎÊ (Y) îò  òåì-
ïåðàòóðû â ïðîöåññå ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÃÎÊ:
1,3 — ëèïàçà, 2,4 — ëèïàçà/Fe3O4; 1,2 — â ñðåäå
ìåòàíîëà (àòìîñôåðíîå äàâëåíèå); 3,4 — â ñðå-

äå CO2 (15 ÌÏà); âðåìÿ ðåàêöèè 180 ìèí

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ÌÝÎÊ (Y) îò
äàâëåíèÿ ÑÎ2 â ïðîöåññå ïåðåýòåðèôè-
êàöèè ÒÃÎÊ (40 Ñ, âðåìÿ ðåàêöèè

180 ìèí)
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Â ïðèñóòñòâèè áèîêàòàëèçàòîðà ëèïàçà/Fe3O4 ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ÒÃÎÊ â ñðåäå
ÑÊ-ÑÎ2 ïðè 40 Ñ è 15 ÌÏà äîñòèãàåòñÿ â òå÷åíèè 340 ìèí, òîãäà êàê â ñðåäå
ìåòàíîëà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ 610 ìèí.

Äëÿ èììîáèëèçîâàííûõ ôåðìåíòîâ áîëüøåå çíà÷åíèå èìååò ñòàáèëüíîñòü è
âîçìîæíîñòü ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Íàìè èññëåäîâàíà ñòàáèëüíîñòü áèîêà-
òàëèçàòîðà ëèïàçà/Fe3O4 â ñåìè ïîñëåäîâàòåëüíûõ öèêëàõ ïåðåýòåðèôèêàöèè ÒÃÎÊ
â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 è ìåòàíîëà. Ïîëó÷åííûå äàííûå (ñì. ðèñ. 5) ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòîò
áèîêàòàëèçàòîð ìîæåò áûòü ïîâòîðíî èñïîëüçîâàí â îáåèõ ñðåäàõ. Ïðè ýòîì åãî
ñòàáèëüíîñòü â ÑÊ-ÑÎ2 âûøå, ÷åì â ìåòàíîëå: ïîñëå ñåìèêðàòíîãî èñïîëüçîâà-
íèÿ â ýòèõ ñðåäàõ îí òåðÿåò 28 è 37 % ýôôåêòèâíîñòè ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ôåðìåíò ëèïàçà ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ
ýôôåêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè òðèãëèöåðèäà îëåèíîâîé êèñëîòû
äî åå ìåòèëîâîãî ýôèðà, ÷åì â ñðåäå ìåòàíîëà. Óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòà ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 îáåñïå÷èâàåòñÿ áîëåå áûñòðûé ìàññîïå-
ðåíîñ. Èñïîëüçîâàíèå ìàãíèòíûõ ÷àñòèö Fe3O4 äëÿ èììîáèëèçàöèè ëèïàçû îáåñ-
ïå÷èâàåò ëåãêîå îòäåëåíèå áèîêàòàëèçàòîðà îò ïðîäóêòà.
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BIOCATALYTIC TRANSESTERIFICATION OF OLEIC ACID
TRIGLYCERIDE IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1N.V. Lakina, 1E.Ì. Sulman, 1V.Yu. Doluda, 1,2V.G. Matveeva
1Tver State Technical University ,Tver,Russia

2Tver State University, Tver, Russia

The prospects of using catalysts based on immobilized lipase in the transesterification
of oleic acid triglyceride (THC) with methanol in supercritical carbon dioxide was shown.
At an optimum temperature of 40 C; a CO2 pressure of 15.0 MPa and a THC:methanol 
1 : 3 molar ratio the yield of oleic acid methyl ester is significantly higher than that
obtained in methanol at atmospheric pressure.

K e y  w o r d s: biodiesel,  transesterification,  supercritical CO2, enzymatic catalysis,
li pase, magnetocompatible biocatalyst.


