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研究成果の概要：廃食用油に由来する未利用な低品質廃油脂類の性状を把握し、それらの前処

理やバイオディーゼル燃料（BDF）合成を行うために必要な相平衡を実測し、有用な相平衡推算

法を提示した。また、性状に適した前処理方法を提案し、原料の品質を向上させることができ

ることを示した。さらに、未利用な廃油脂類に本研究の前処理法を適用して BDF 合成を行い、

燃料規格をほぼ満足できる高品質な BDF が得られることも確認した。一方、前処理で用いた有

機溶媒を BDF 合成系に添加すると超高速に BDF を合成できることも示した。 
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１．研究開始当初の背景 
近年、温暖化防止やエネルギー安定保証な

どの対策から、植物油をメチルエステル化し
て得られる軽油代替燃料（バイオディーゼル
燃料、以下 BDF）が生産され、EU 諸国や米国
において年間数十万 kL オーダーで利用され
ている。日本においては、約 0.2 万 kL の BDF
が生産されているものの、その生産量はドイ
ツの約 1/500 しかないのが現状である。日本
では、BDF 製造技術は廃食用油を用いている
ことから、温暖化対策だけに止まらず、廃棄
物対策もしくは資源循環技術であると言え

る。仮に、廃食用油の全てが BDF に変換でき
れば、約 50 万トンの軽油代替燃料が提供可
能で、約 125 万トンの二酸化炭素削減効果が
期待できる。廃食用油の BDF 化では、どんな
廃食用油でも適用できるわけではなく、現状
では限られた組成、つまり、比較的良質な廃
食用油しか原料として利用できない。劣化し
た廃食用油系原料の性状を把握し、適切な前
処理技術（精製技術等）にて品質を向上でき
れば、廃食用油系原料の BDF への利用拡大が
一気に進むものと予想される。前処理技術を
検討するには、ある温度・圧力における構成



成分の相間（例えば、液相-液相間や液相-固
相間）の分配性、つまり、相平衡が必要とな
る。しかし、不純物を含めた廃食用油等の原
料に関する相平衡データはほとんどないの
が現状である。また、未利用な低品質な廃棄
物系原料に、前処理と BDF 合成を行い、得ら
れた BDFの品質までを研究報告した例もほと
んどない。それゆえ、未利用な原料を燃料化
することは困難である。 
 

２．研究の目的 
適切な分離精製技術を用いて既存のバイ

オディーゼル燃料（BDF）製造ラインに適用
できる廃食用油系原料の品質範囲を拡大す
るため、本研究では、まず、劣化度の様々な
廃食用油系原料の燃料成分、BDF 化反応阻害
物質、劣化に由来する環境汚染物質の組成を
明らかにする。次に、その結果から廃食用油
系原料のモデル系を調製し、モデル系の相平
衡データを測定するとともに、任意の温度・
圧力条件における相平衡を計算可能な相平
衡推算モデルを提示する。さらに、BDF 製造
へ向けた精製プロセスを検討・評価し、廃食
用油系原料の劣化度とそれに適した精製プ
ロセスの品質向上効果を明らかにする。また、
現在稼働している BDF製造プロセスよりも優
れたプロセスの可能性も検討する。一方、環
境汚染物質の相分配挙動を調べ、BDF 合成か
ら製品に至る過程の安全性を評価する。最後
に、本研究で提案された精製技術を実際の廃
食用油を用いて実験し、その品質向上を評価
するとともに、本提案の BDF 製造についてプ
ロセスシミュレータを用いてプロセス設
計・評価を試みる。 
 

３．研究の方法 
 性状調査については、国内外の文献を中心
に、廃食用油の燃料成分と不純物成分を調べ
た。また、事業系の廃食用油が BDF へ利用す
ることが困難な状況を踏まえて、本研究では、
廃食用油由来の他の廃油脂類、つまり、廃食
用油を処理剤で固めた固化物や厨房廃水か
ら得られるトラップグリースも劣化した廃
食用油系原料とし、それらの性状調査を行っ
た。 
 上記の性状調査を基に、原料のモデル系を
構築した。モデル系は、燃料成分であるトリ
グリセリドとしてトリオレイン（食用油の主
要成分）と、不純物かつ反応阻害物質として
パルミチン酸もしくは固化剤との混合物と
した。ただし、不純物として水を添加する場
合もある。また、前処理として、抽出や酸エ
ステル化を検討することから、抽出剤（液化
ジメチルエーテル（DME））および反応物（メ
タノール）を添加した系を含めて、それらの
相平衡（固液平衡(SLE)や液液平衡（LLE）な
ど）を測定した。 

 前処理技術の開発では、任意の状態におけ
る相平衡を把握する必要があることから、実
測以外にも相平衡の推算を行った。相平衡の
推算では、UNIFAC（UNIQUAC Function-group  
Activity Coefficient）モデルを用いた。
UNIFAC モデルには、いくつかのバージョンが
報告されていることから、BDF 製造技術に有
用に利用できるバージョンを評価・選定した。 
 前処理、特に、脂肪酸もしくは固化剤を除
去するための酸エステル化では、硫酸とメタ
ノールを用いた。硫酸の添加量は脂肪酸の
10wt%とし、メタノールの添加量は脂肪酸の
40 倍モルとした。また、反応温度は 35℃と
した。この処理においては、モデル系と実サ
ンプルの両方を適用した。 
 実サンプルの適用では、酸エステル化処理
後に、中和・脱水処理を行い、55℃に加温し
てエステル交換反応を行い、BDF を合成した。
エステル交換反応では、KOH とメタノールを
用い、KOH は油脂分の 1wt%を、メタノールは
油脂分の 6 倍モルを添加した。反応時間は 1
時間とした。得られた BDF が自動車代替燃料
として利用できるかどうかを検討するため、
BDF の品質評価を行った。品質評価では、副
生成物に関する項目について ASTM D6584 に
準拠して分析を行った。 
本研究では、前処理にて使用した抽出溶媒

（液化 DME）が反応を高速化させる可能性が
高いと予想されることから、モデル系により、
液化 DME 存在下における BDF 化、つまり、エ
ステル交換反応を行い、優位性を含めてその
技術特性を明らかにした。エステル交換反応
の条件は、温度を 25℃とし、それ以外は、上
述の条件と同様な条件とした。 
環境汚染物質の挙動の把握では、環境汚染

物質をアルデヒド類として、それらの濃度を
実サンプルについて分析し、BDF 製造過程に
おける分配挙動を調べた。また、汚染物質の
分配性から安全性についても検討した。 
 プロセスシミュレーションでは、HYSYS を
用いて、BDF 製造プロセスを設計し、そのマ
テリアルおよびエネルギーフローを調べ、操
作条件によるプロセスへの影響を把握する
とともに、シミュレータとしての適用性につ
いても考察した。 
 
４．研究成果 
(1)性状把握 
 まず、廃食用油、廃食用油固化物およびト
ラップグリースの性状に関して文献調査を
行った。また、固化剤の主要成分についても
分析を行った。性状調査で注意すべき項目は、
BDF 合成の阻害物質である遊離脂肪酸（FFA）
濃度である。文献調査によると、廃食用油の
FFA 濃度は最高で 2.6％程度であった。固化
物については、固化剤自身が FFA であり、そ
の濃度が 3.2％であることから、固化物の FFA



濃度は廃食用油に 3.2％上乗せした程度と考
えられる。また、固化剤自身を分析した結果、
主要成分は 12-ヒドロキシステアリン酸であ
り、その含有量は 85％以上であった。トラッ
プグリースの性状は幅広く、FFA の濃度は、
約 40%～100％であった。さらに、他の不純物、
特に、環境汚染物質についても文献調査を行
い、環境汚染物質としてアルデヒド類が存在
することがわかった。そこで、廃食用油、廃
食用油固化物、トラップグリースに関して、
アルデヒド類の分析を行い、ヘキサナールや
ノナナールなどが数十～数 ppm存在すること
を確認した。ただし、サンプルによってその
濃度レベルが大きく変化することから、サン
プル数を多くして平均的なレベルを把握す
る必要がある。トラップグリース中のアルデ
ヒド類の濃度に関する報告がないことから、
本研究により初めて明らかにした点である。 
 
(2)相平衡測定および推算 
 パルミチン酸のトリオレインもしくはメ
タノールへの溶解度を測定するとともに、メ
タノール-パルミチン酸-トリオレインの SLE
を測定した。SLE の結果を図１に示す。 

 

図 1のように多様な相変化が起きることが明
らかとなった。特に、パルミチン酸の添加量
が低い領域（廃食用油固化物類似ケース）、
かつ、メタノールの添加量が低い場合には、
ゲル化が生じて取り扱いが困難になること
がわかった。また、パルミチン酸が多い場合
（トラップグリース類似ケース）では、LLS3

験的に確認した。また、抽出条件さらには抽
出後の酸エステル化条件を検討するため、図
1の系に液化 DME を加えた系の相平衡も測定
した。その結果を図 2に示すとともに、相平
衡を推算するために選定した LLE-UNIFAC モ
デルによる計算値を示す。LLE-UNIFAC モデル
は、実測値を再現することが可能であり、推
算に有用なモデルであった。 

また、廃食用油固化物についても、酸エステ
ル化するための相平衡を測定した。液化 DME
を用いて固化物を可溶化することも可能で
あるが、図 3のように、メタノールへの子家
剤の溶解度が比較的高いことから、液化 DME
を添加しなくても固化物をメタノールだけ
で液化できることが示唆された。本研究で測
定した相平衡は既報のデータが

相が生じることから、前処理として温度差を
利用した溶媒抽出よりも FFAに対して良溶媒
による溶媒抽出が適切であることも示唆さ
れた。トリグリセリドおよび FFA の両方に対
する良溶媒としてエーテル類が考えられ、本
研究では、エーテル類でも安定性が高く、低
毒性の液化 DME を抽出溶媒とした。さらに、
液化 DMEを抽出剤として利用できることも実

なく、そのほ

 
(3)酸エステル処理および処理後の BDF 合成 
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図 2 液化 DME-メタノール－パルミチン酸
－トリオレインの液液平衡（T-P 線図）と LLE-
UNIFAC モデルによる推算結果 
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とんどが初めて報告されるものであり、貴重
な実測データを提供できた。また、それらの
相平衡の推算に適した UNIFAC モデルも提示
でき、研究成果として実用上有益な情報も提
供できた。 

図 1 メタノール－パルミチン酸－トリオレ
インの相平衡（LL：液液、LLS：固液液） 
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図 3 廃食用油固化剤のメタノールへの溶解度



 トラップグリースから抽出した抽出物（油

リース抽出物＋廃食用油の混合物と一般

) 食用油 ) 食用油 

脂＋FAA）および廃食用油固化物（モデル系）
に対して酸エステル化処理を行った。ただし、
抽出物については、FFA 濃度が 20％になるよ
うに、トリオレインで希釈した。図 4のよう
に、35℃で 2時間処理を行えば、良好に酸エ
ステル化を行うことができ、FFA のほとんど
が脂肪酸メチルエステル、つまり、BDF へ変
換できることがわかった。本操作により、BDF
合成へ提供できる品質向上化が可能である
ことを示した。 
 
 また、実際サンプル、すなわち、トラップ

グ
家庭から排出された廃食用油固化物を用い
て酸エステル化処理を行い、さらに、BDF 合
成を行った。得られた BDF のトリオレインに
関する反応収率が 99％以上であったことか
ら、良質の BDF が合成されていることが示唆
された。そこで、得られた BDF を公定法に従
って、燃料由来の不純物成分の濃度を分析し
た。その結果を表 1に示す。 
表 1 BDF（未利用廃油脂原料）の品質評価 
不純物 廃食用油固

化物(一般

家庭

ﾄﾗｯﾌﾟｸﾞﾘｰｽ

抽出物+廃

JIS K 2390

って、燃料由来の不純物成分の濃度を分析し
た。その結果を表 1に示す。 
表 1 BDF（未利用廃油脂原料）の品質評価 
不純物 廃食用油固

化物(一般

家庭

ﾄﾗｯﾌﾟｸﾞﾘｰｽ

抽出物+廃

JIS K 2390

ﾓﾉｸﾞﾘｾﾘﾄﾞ 0.60% 0.62% 0.80%以下

ｼﾞｸﾞﾘｾﾘﾄﾞ 0.18% 0.21% 0.20%以下

ﾄ 以下ﾘｸﾞﾘｾﾘﾄﾞ 0.20% <0.05% 0.20%

遊離ｸﾞﾘｾﾘﾝ 0.011% 0.006% 0.02%以下

全ｸﾞﾘｾﾘﾝ 0.21% 0.20% 0.25%以下

 
得られた BDF は一項目以外、日本の燃料規格
(JIS K 2390)を満たしていることが明らかと
なり、本研究で行った前処理法を用いれば、
高品質な BDF が製造できることもわかった
今後は、燃料規格の他の項目を満足させるこ
とができるかどうかを調べる予定である。 

固化物やトラップグリースからの抽出物
が問題なく酸エステル化処理可

。

能なことを

て合成された 満
とができるこ た 物は日

本特有の廃棄物であり、こ Fにできる
可 したことは原料 おい
常 知見 と考 る
ト リースが海外に BDF
し れている現在、 プグ
か 抽出＋酸エス ＋エ
換反応で、高品質の BDF が製造できる技術

BD
、

図 5のように、反応開始後 10 秒で反応収率
が 63％に達し、予想通り超高速に反応が進む
ことがわかった。液化 DME を添加しない場合
と比較すると、液化 DME を添加することによ
り、100 倍以上高速に反応が進むことが示唆
された。また、テトラヒドロフランを添加す
る均一相反応とも比較したが、液化 DME を用
いた方が圧倒的に速いことも明らかとなっ
た。さらに、反応中にメタノールを添加する
とグリセリンの相分離を防ぎ、超高速かつ高
収率に BDF を合成できることも示した。また

上
を

初めて示した。また、この品質向上操作を経
BDFが燃料
とも示し

規格をほぼ
。特に、固化

れが BD

たすこ

能性を示 拡大に て非
に重要な である えられ 。また、
ラップグ おいて 原料と
て注目さ トラッ リース
ら液化 DME テル化 ステル

交
を確立できたことは、国内外の BDF 生産量の
拡大にもつながり、大きなインパクトを与え
る成果が得られた。 
  
（4）超高速 BDF 合成 
 （1）の相平衡測定および推算の結果より、

F合成系に液化 DME を添加すると BDF 合成
系が二相から均一相になることが予想され
実際に、実験的に均一相になることを確認し
た。BDF 合成反応は物質移動律速であること
が指摘されていることから、反応系の均一相
化は非常に高速な反応場の提供につながる
と予想された。そこで、液化 DME 存在下の均
一相において、BDF 合成が超高速に進行する
かどうかを調べた。その結果を図 5 に示す。 
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大量に合成できる可能性を示唆しており、日
本の実状にあった分散型の新規製造法とし
て期待される。今後は、添加する溶媒量が多
いことから、溶媒の削減が大きな課題である
 
(5)環境汚染物質の分配挙動 
 劣化した原料には、環境汚染物質としてア
ルデヒド類が検出されたため、ヘキサナール
の BDF 合成過程における分配挙動を調べた。
分配挙動として、メタノール-BDF-グリセリ
ン二相系における分配係数を調べた。その結
果を図 6に示す。ヘキサナールの一部はグリ
セリン相へ分配するものの、物質収支より、
そのほとんどが BDF相に残存することがわか
った。また、モデル系を用いて BDF 合成過程
におけるアルデヒド類の分解性を検討し、分
解率が低くいことも確認した。ただし、BDF

。 

にアルデヒド類は残存するものの、BDF 相
れることか

頼性の高い結果を導出する必要がある。 
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