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研究成果の概要（和文）： 固定化酵素を用いた BDF 合成系において、添加した共溶媒が酵素の

凝集生成の防止や副生グリセリン相の解乳化等に与える影響を明らかにしつつ、BDF が高速か

つ高収率に合成されることを示した。また、99%以上の収率を達成できる技術を確立した。さら

に、グリセリン相から溶媒抽出によるメタノール回収を設計するための相平衡データを取得す

るとともに、開発技術を BDF 製造システムとして、省エネルギーの点から評価した。  

研究成果の概要（英文）： We demonstrated that the addition of co-solvents to an enzymatic 
BDF synthesis system resulted in a fast and high-yield reaction compared with the 
conventional synthesis. The effect of co-solvents on prevention from aggregation of 
immobilized enzyme resins and de-emulsification of by-product glycerin phase were 
clarified. Furthermore, we showed that the reaction yield of our proposal technology 
exceeded 99%. Various phase equilibrium data were measured to suggest a solvent extraction 
method for recovery of methanol from the glycerin phase. Finally, the integration of the 
present BDF synthesis and solvent extraction was evaluated in terms of energy saving.  
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１．研究開始当初の背景 

植物油とメタノールからアルカリ触媒法
により得られるバイオディーゼル燃料
（BDF）は、温暖化防止に役立つ再生可能燃
料として注目され、欧米では大量の植物油か
ら数百万 kL/年オーダーで生産されている。
日本においては、原料を廃食用油とし、廃食
用油のリサイクルとして BDF は生産されて
いる。つまり、我が国の BDF 製造技術はリ

サイクル技術であり、欧米の大量な植物原料
を背景にした燃料製造技術とは一線を画し
ており、欧米よりも優れた点である。しかし、
我が国の生産量は約 0.5万kL/年程度であり、
欧米に比べて桁違いに少なく、また、京都議
定書目標達成計画の目標値（2010 年に原油
換算量で約 50 万 kL のバイオ燃料の導入）の
1/100 にすぎない。この目標値を達成するた
めには、現状の原料である比較的良質な廃食
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用油だけでは量的に不十分であり、未利用な
低品質な廃油脂類も原料として利用するこ
とが必要である。しかし、廃油脂類まで原料
を拡大できたとしても、回収可能量は 30～40
万ｋL/年程度（我々の推計）に限られ、欧米
型のスケールメリットを生かした製造方法
は適用できない。そこで、我が国では、小規
模な原料に適した小型で効率の高い製造技
術が必要となる。我々は、以前の研究より、
アルカリ触媒法（以下、従来法）に液化ジメ
チルエーテル（DME）を添加して反応系を均
一相にすることにより、常温で従来法の百倍
以上の合成速度を達成できることを示した。
また、液化 DME を抽出溶媒としてグリセリ
ン相からメタノールを回収できる可能性も
示し、両方法を組み合わせることで高効率な
BDF 製造が可能となると考えられる。さらに、
アルカリ触媒以外の触媒についても高速化
が可能であると予想されることから、連続合
成系へ展開可能な固体触媒を適用すること
により、小型の装置でも高効率かつ連続的に
BDF を製造することが可能と考えられる。残
念ながらこのような取り組みは今までにな
いのが現状である。 
 
２．研究の目的 

BDF 製造において、液化 DME 等の共溶媒
を BDF 合成反応の超高速化剤かつ副生成物
から原料成分を回収する抽出剤として用い、
超高速合成と抽出技術を統合して、従来にな
い高効率な BDF 製造技術、つまり、小型の
装置にて高速かつ効率よく連続的に BDF を
製造する技術を開発することを研究目的と
する。また、開発技術の現象、新たな原理、
技術特性を明らかにするだけでなく、本提案
の製造技術を核とした燃料化技術システム
について環境負荷や資源消費の観点から評
価することも行う。 

本研究では、主に以下の四つの研究課題が
あり、下記に具体的な目的を述べる。 
（1）「液化 DME による超高速合成の連続化
の検討」 液化 DME 添加による解乳化効果
を評価するとともに、従来法のアルカリ触媒
法および固定化酵素法に液化 DME を添加し
て BDF 合成反応を行い、連続運転性よび収
率の向上を検討する。 
（2）「液化 DME を抽出剤としたメタノール
回収に係る基礎的検討」 抽出技術の設計に
は、液化 DME-メタノール-グリセリン相の 3
成分系の気液液平衡が必要なことから、構成
2 成分系を明らかにして、上記の気液液平衡
の関係を明らかにする。 
（3）「他の共溶媒の固体触媒法への適用と高
収率化」 液化 DME 以外の共溶媒を均一相
化剤として、固定化酵素法に適用し、その反
応特性を明らかにする。また、添加しない場
合の反応も細かく観察し、酵素失活の原因を

明らかにする。さらに、二段反応を適用し、
酵素法でも BDF の JIS 規格を満足させるた
めの条件を提示しつつ、連続化への検討を行
う。 
（4）「製造プロセスおよび技術システム評
価」 プロセスシミュレータを用いて開発し
た方法のエネルギー消費量および原料資源
投入量を求め、省エネルギーおよび省資源化
の観点から、本研究で提案した合成技術と製
造システムを評価する。 
 
３．研究の方法 
（1）「液化 DME による超高速合成の連続化
の検討」 BDF 合成後の生成系には、少量の
グリセリンが BDF中に分散している状態とな
る。解乳化とはこの分散グリセリンの凝集現
象である。よって、溶液の懸濁状態の時間変
化を測定することにより解乳化速度を測定
した。また一方、従来法のアルカリ触媒法お
よび Novozym435 を用いた固定化酵素法に
液化 DME を添加して BDF 合成反応を行い、
相分離性を観察しながら、連続運転の可能性
を考察するとともに、収率に関する反応特性
を調べた。 
（2）「液化 DME を抽出剤としたメタノール
回収に係る基礎的検討」 反応系のモデルと
して DME＋メタノール＋トリオレイン、抽出
系のモデルとして DME＋メタノール＋グリセ
リン＋オレイン酸メチルを考え、それらの構
成２成分系の相平衡を静置法やシンセチッ
ク型装置により測定した。ただし、DME＋グ
リセリンに関しては粘性が大きくかつ DMEの
溶解量が小さいために、測定装置として循環
型装置を用いた。さらに、実測した相平衡デ
ータを活量係数式や状態方程式で相関する
ことにより、抽出操作に必要な相平衡関係が
計算可能になる。 
(３) 「他の共溶媒の固体触媒法への適用と
高収率化」 液化 DME 以外の共溶媒を均一
相化剤として、固定化酵素法に適用し、その
反応収率と固定化酵素の凝集形態を調べた。
また、凝集形態ごとに、BDF 合成を行い、酵
素失活の原因を考察する。さらに、反応終了
後の粗 BDF を原料として、二段反応を適用
し、酵素でも BDF の JIS 規格を満足させる
ための条件を提示する。最後に、連続化への
適用を試み、反応特性について考察した。 
(４)「製造プロセスおよび技術システム評
価」 AspenPlus を用いて、開発した技術に
ついて BDF合成からメタノール回収までのプ
ロセス計算を行った。また、一般的なアルカ
リ触媒法による製造法についても計算を行
い、投入エネルギーや投入資源について、比
較検討しながら、開発した技術とその技術シ
ステムを評価した。 
 
４．研究成果 



 

 

（1）「液化 DME による超高速合成の連続化
の検討」 バイオディーゼル合成後の解乳化
度の時間変化を図 1に示す。メタノールの割
合が多くなるほど解乳化速度は速くなった。
さらに DMEを加えた系では解乳化速度が非常
に速くなることがわかった。これは、混合溶
液中の分散グリセリン相の割合が多くなる
ためであることを明らかにした。また、O/W
型や W/O型エマルションによって著しく解乳
化速度が異なることも考察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 液化 DME がﾒﾀﾉｰﾙ（methanol）＋ﾄﾘｵﾚｲ
ﾝ（triolein）+ｸﾞﾘｾﾘﾝの解乳化速度に与える
影響（上：液化 DME 無、下：液化 DME 有） 
 
 液化 DMEの添加は解乳化において優れた効
果を示した。しかしながら、アルカリ触媒法
に液化 DME を添加した系にて連続 BDF 合成を
行ったところ、圧力が大きく変動することに
加えて、反応速度と解乳化速度が速く、グリ
セリン滴が流通型反応管の管壁に付着して
しまい、連続系へうまく拡張することができ
なかった。 
そこで、我々は、反応が比較的遅い固定化

酵素法に液化 DMEを添加して連続合成を検討
した。一定量の固定化酵素（Novozym435）に、
トリオレインとメタノールの比を変化させ
た原料を加えて、さらに、その混合物が相溶
する以上の濃度になるように液化 DMEを加え
て、回分操作および連続操作で BDF 合成実験
を行った。図 2は生成系の BDF 濃度と反応時
間の関係を示したものである。長時間反応の
結果が回分操作によるもの、短時間の反応は

連続操作の滞留時間を示す。いずれも，同じ
ような曲線で表現できているが，DME を多く
含む場合の方が速く反応することがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 液化 DME 存在下における固定化酵素
（Novozym 435）を用いた BDF 合成（BR：バ
ッチ、PFR：連続） 
 
(２) 「液化 DME を抽出剤としたメタノール
回収に係る基礎的検討」 
反応系であるが、まず、DME＋メタノール

系の沸点曲線を調べたところ、図 3のように、
Chang らのデータと合致し、測定法の健全性
が確認された。DME＋トリオレイン系の測定
結果については、ラウール則から大きく負の
偏倚をすることがわかった。一方、抽出系の
DME＋オレイン酸メチルを測定したところ、
ほぼラウール則に従うことを確認した。DME
＋グリセリン系に関しては、図 3 のように、
DME のモル分率 0.0734、圧力 894.5kPa 付近
で DME がグリセリン相に飽和し、いわゆる２
液相が出現した。この関係を用いて抽出の可
能性が示唆された。さらに、メタノール＋グ
リセリンおよびメタノール＋オレイン酸メ
チル２系を測定・比較すると、非理想性は後
者の系の方が高くなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 DME(1)+ﾒﾀﾉｰﾙ(2)+ｸﾞﾘｾﾘﾝ(3)系の相平
衡関係と推算結果（NRTL 式） 
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活量係数式（NRTL 式）もしくは状態方程式
（Peng-Robinson 式）を用いて得られたデー
タを相関し、DME＋メタノール＋グリセリン
（図 4参照）、DME＋メタノール＋オレイン酸
メチルに関する相平衡の推算を行った。特に、
DME＋メタノール＋グリセリンにおいて NRTL
式を用いた方が状態方程式より優位であっ
た。メタノールの分配比はさほど高くないが、
NRTL式を用いて DME＋メタノール＋グリセリ
ンの２液相領域が圧力操作により制御でき
ることも明らかとなり、今後の抽出プロセス
の開発に有力な方法であることが示唆され
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 DME(1)+ﾒﾀﾉｰﾙ(2)+ｸﾞﾘｾﾘﾝ(3)系に対す
る沸点計算結果(点線：二液相部分) 

 
(３) 「他の共溶媒の固体触媒法への適用と
高収率化」  
 アセトン、テトラヒドロフラン（THF）、ヘ
キサンの共溶媒存在下において BDF合成を行
った結果を図 5に示す。溶媒間で反応収率を
比較すると，THF>アセトン>基本系（無添加）
>>ヘキサンの順となった。溶媒の種類によっ
て収率が大きく変化することが示唆された。
特に、ヘキサンについては、収率が非常に低
く、固定化酵素が変性していると考えられる。
THF とアセトンの添加系は収率が著しく向上
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 共溶媒（THF、アセトン、ヘキサン）を
添加した場合の BDF 合成（30℃，振とう速度
130rpm） 
 
 

反応中の固定化酵素の観察を行うと、図 6の
ように、THF やアセトンの添加系では 24 時間
までは凝集塊やグリセリン相が観察されな
かった。共溶媒無添加において早い段階で固
定化酵素の凝集体が観察された。THF とアセ
トンには固定化酵素の凝集を防ぐ効果、つま
り、固定化酵素の表面積の減少を防ぐ効果が
あり、その結果、反応収率が向上したものと
推察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 共溶媒（THF もしくはアセトン）を添
加した場合の反応時間（t）と固定化酵素の
形態 
 
ただし、24 時間以降には、グリセリン相に大
きな違いが生じた。図 6 のように、THF では
高粘性のグリセリン相の液滴が無数に観察
され、一方、アセトンでは粘性のないグリセ
リン相が観察された。UNIFAC モデルを用いて
収率と平衡組成の関係を解析し、図 7に示す。
THF の場合では、グリセリン相が希釈されな
いため、粘性の高いグリセリン滴が多く観察
されたと考えられる。アセトンでは、アセト
ンが多量にグリセリン相に溶け込むと予想
されるため、粘性が低いグリセリン相が形成
されたと考えられる。相分離性まで考えると、
アセトンの方が連続系には適用しやすいと
考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
共溶媒が無い場合には、図 6 のように、固

定化酵素がガラス容器表面に付着し平面的
に単一粒子層状の凝集物になるものと、凝集
塊になるものがあった。そこで、反応容器を
ポリプロピレン容器に変更して反応を行っ
た。その結果を図 8に示す。ポリプロピレン
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容器では、単一粒子層状の凝集物は形成され
ず、凝集塊しか形成されなかった。したがっ
て、単一粒子層はガラス表面がないと形成さ
れないことがわかった。また、図 9に反応収
率の経時変化を示す。凝集塊のみが形成され
ると、反応はほとんど進まなかった。固定化
酵素を染色して表面観察をすると、グリセリ
ン相が表面に見えることから、反応失活はグ
リセリンの蓄積が原因と考えられる。一方、
ガラスバイアルに対して反応物と酵素のフ
ィード量を従来の 1/3 へ変化させると、ほぼ
単一粒子層状の凝集物のみが得られた。図 9
のように、単一粒子層状のみの場合では、収
率が非常に高くなり、最終的には収率が 90％
を超えた。反応容器の材質や酵素の凝集の観
点から反応活性の影響を明らかにしたのは
本研究が初めてである。 
 
 
 
 
 
 
図 8 ﾎﾟﾘﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝ容器を用いた場合の BDF 合
成の反応時間（t）と固定化酵素の状態 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 Novozyme435 による BDF 合成に対する
容器およびフィード量の影響（反応条件：
30℃，130rpm） 
 
どの条件においても、反応収率が 90%前後で
あり、これでは BDF の JIS 規格を満足するこ
とができない。そこで、メタノールの添加量
を変えて二段反応の適用を試みた。その結果
を図 10 に示す。メタノールの添加量が多い
ほど収率は高くなった。反応時間を 48hr と
すれば、どの条件においても反応収率は 99％
を超えるが、 反応中間体の量について JIS
規格を満たす品質を得るには、少なくとも 2
倍当量のメタノールの添加が必要であった。
これまでの研究において、一段の反応で 99％
の収率を得ることができなかったが、反応を
二段にすることにより、高品質な BDF を提供

できる技術を確立できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 二段目の BDF 合成におけるメタノー
ル添加量（反応当量～4倍当量）が収率に与
える影響（30℃，振とう速度 130rpm） 
 
最後に、連続系の適用を試みた。滞留時間が
極めて長く取る必要があり、流速を落とすと
グリセリンの系外排出に問題が生じた。しか
し、流速を早め、循環することにより、系外
排出と高収率が得られることもわかった。 
 
(４)「製造プロセスおよび技術システム評
価」 
 Aspen Plus を用いて、一般的なアルカリ触
媒法と液化 DMEを用いたアルカリ触媒法およ
び他の共溶媒を用いた固定化酵素法につい
てプロセス設計を行い、エネルギーフローの
面から投入エネルギーの比較を行った。その
結果、アルカリ触媒法に液化 DME を添加する
ことによって、従来のアルカリ法よりも投入
エネルギーを 35%削減することができた。ま
た、固定化酵素を用いることによって、投入
エネルギーを 65%削減できることがわかった。
グリセリンの分離に関しては、共溶媒として
アセトンを用いる方法が有用であることか
ら、その方法についても計算した。しかし、
従来法よりも投入エネルギーを 20%削減でき
るものの、液化 DME よりは削減できる量が少
なかった。これは、共溶媒としてアセトンを
多量に入れる必要があるためである。一方、
液化 DME の抽出であるが、分配比が小さいた
め、期待した通りではなかった。分配比が大
きく向上するような条件を再度探し出す必
要がある。また、溶媒抽出ではメタノールを
廃棄する必要があるため、省資源化としても
この点をさらに改良する必要性があること
が今回の計算によって明らかになった。 
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