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研究成果の概要（和文）： 油糧バイオマスに含まれる抗酸化活性の高いビタミンE類（トコトリエノール、トコフェロ
ール）や血中コレステロール濃度を下げる植物ステロールなどの脂溶性健康機能物質を選択的に回収すると同時に、軽
油代替燃料となる高品質脂肪酸エステルを製造する独創的な反応・分離技術を開発した。溶媒との親和性に応じて大き
く膨潤・収縮するイオン交換樹脂を充填する際に有効な容量可変式反応器を考案、油分を転化率100%で脂肪酸エステル
に変換したところ、溶解度の低下によってステロールが室温で結晶化し、容易に回収できることを見出した。また、ト
コフェロールの回収率100%達成、トコトリエノールの高収率回収に世界に先駆け成功した。

研究成果の概要（英文）：Oil biomass contains triglyceride, its hydrolysate (free fatty acid, FFA) and 
lipid-soluble bioactive compounds such as vitamin E (tocopherol and tocotrienol) and phytosterol. 
However, no industrial technology to efficiently recover bioactive compounds with lower thermal stability 
has been established. We have proposed a novel reaction and separation technology at 50 ℃ and 
atmospheric pressure using ion-exchange resins as catalysts and adsorbents. The technology enables the 
complete conversions of both triglyceride and FFA to biodiesel and selective recovery of vitamin E from 
oils. Especially, tocotrienol has succeeded to be recovered at the highest ratio, more than 60 %. The 
solubility of phytosterol in biodiesel becomes lower than that in oils, so that phytosterol has been 
crystallized at room temperature and easily recovered. Therefore, this novel technology to simultaneously 
produce vitamin E, phyrosterol and biodiesel from biomass gives profitability to the enterprise.

研究分野：反応・分離工学

キーワード： プロセスシステム設計　反応・分離技術
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１．研究開始当初の背景 
動植物や藻由来の油糧バイオマスには、ビ
タミンE類であるトコフェロールやトコトリ
エノールをはじめ、植物ステロールや EPA、
DHAなどのω-3脂肪酸（多価不飽和脂肪酸）
など、多くの健康機能物質が含まれている。
しかし、これら脂溶性健康機能物質の回収は
非常に困難である。なぜなら、表１に大豆や
米糠の組成例を示すように、健康機能物質は
極低濃度で存在、かつ、熱安定性が低く容易
に生理活性を失う、大半を占める油脂（トリ
グリセリド）やその分解物遊離脂肪酸の沸点
が高く除去しにくい、ためである。 
現在、工業的なトコフェロールの分離回収
は、食用油の製造工程で排出される脱臭留出
物（スカム油）を原料として、図１に示す多
段式の分子蒸留を主体とする高温で煩雑な
プロセスで行われている。しかし、回収され
た濃縮液は、高温での分解損失のためトコフ
ェロール回収率が 50%と低く、不純物が多く
混入するため純度も 35％と低い。さらに熱安
定性が低いトコトリエノールに関しては、回
収自体ができておらず、市販に至っていない。
一方、分子蒸留後に得られる脂肪酸エステル
は、軽油代替燃料バイオディーゼルとして利
用できる可能性があるが、トリグリセリドが
混在するため純度が低く低品質である。つま
り、健康機能物質回収とバイオ燃料製造は、
目的物が異なるだけの表裏一体のプロセス
であり、両者の同時製造を目指した技術開発
が極めて有効である。 
代表者らは、これまで高品質のバイオディ
ーゼル燃料製造を目的とした研究に取り組
み、陽イオン交換樹脂と陰イオン交換樹脂を
エステル化およびエステル交換の固体触媒
として用いる新規な連続合成技術を確立、さ
らに、燃料合成と同時にビタミン E類回収を
行う新規回収法（図２）を提案している。し
かし、得られる燃料中には、他にもステロー
ルなどの健康機能物質が残存していること
が分かり、これらを回収できれば採算性がさ
らに向上する。そこで、分離対象をさらに拡
大し、より汎用性の高い反応・分離技術の開
発に取り組むこととした。 

 
２．研究の目的 
本研究では、油糧バイオマスに含まれる抗
酸化活性の高いビタミンE類や血中コレステ
ロール濃度を下げる植物ステロールなどの
脂溶性健康機能物質を選択的に回収すると
同時に、高品質脂肪酸エステル（バイオディ
ーゼル燃料）を製造する独創的な反応・分離
技術を確立することを目指す。 

 
３．研究の方法 
本研究では、反応・分離装置としてイオン
交換樹脂を充填したカラム型反応器を用い、
原料を所定流量で供給する流通（連続）式の
実験を行う。この際、樹脂が溶媒との親和力
に応じて大きく膨潤、収縮するため、カラム

内にデットスペースが生じ、反応や分離の効
率が低下することが問題となる。そこでまず、
出口フィルター部が可動する容量可変式反
応器の設計・製作に取り組み、工程 2)のエス
テル交換による脂肪酸エステル合成と樹脂
再生における有効性を検討した。次に、ビタ
ミン E（VEH）濃縮液の回収率や純度を最大
化させる工程2)と3)の操作条件の最適化を行
った。最後に、新たな分離対象である植物ス
テロールを脂肪酸エステル中から回収する
手法について検討した。 
 
４．研究成果 
(1)容量可変式反応器の開発と有効性の検討 
図３に設計・製作した容量可変式反応器の
概略を示す。反応部は、内径 8cm、高さ 40.5cm
のガラス製カラムで、下端を固定し、上端は
液漏れ防止シールを施した上蓋をモーター
駆動のシリンダに接続した。カラムの両端に
は、樹脂の流出を防ぐため金属焼結板フィル
ターを設置し、ジャケットへの温水循環によ
りカラムを所定温度に保持した。反応器容量
の調節は、上蓋の上下動により行われ、その

成分 
大豆 米糠 

脱臭留出
物（ｽｶﾑ油） 原油 脱臭留出物(ｽｶﾑ油) 原油 

トコフェロール 9.1 0.18 2.4 0.06 
トコトリエノール - - 2.3 0.08 
遊離脂肪酸 41 0.5 44 14 
トリグリセリド 9 96 14 82 
ステロール 17 0.33 5 2 
他（炭化水素） 23.9 2.99 32.3 1.86 

 

表 1 油糧バイオマスの組成例 

図１ 現行のビタミン E類回収法 

図２ 研究代表者らの新規ビタミン E類回収法 



動きは制御盤に組み込まれたプログラムに
よってコントロールされる。プログラムは、
上蓋の停止位置と移動速度を制御因子とし
てパソコンで作成した。本装置の有効性を証
明するため、モデル油を用いて脂肪酸エステ
ルの連続合成実験を行い、上蓋の高さ位置を
固定した状態と樹脂の膨潤程度に応じて変
化させた状態での反応挙動を比較・検討した。 
その結果を図４に示す。油と反応量論分の
メタノールからなる原料溶液の供給（116 
cm3/h）に伴い、樹脂層の高さは最大で 14%
程度減少し、その際、カラム上部に生じた液
相の通過時間はカラム全体の 37%となった。
上蓋位置を変化させて液相を最小化するこ
とで、カラムを満たしていたメタノールおよ
び生成エステル（FAME）が反応器から速や
かに流出した。その結果、エステル生産性が
増大し、製品中の残存メタノール量が低減す
ることが分かった。同様に、樹脂の再生工程
でも容量可変式とすることで、再生効率が増
大し、再生に必要な溶液量を 20%削減できる
ことが明らかとなった。 
 
(2)ビタミン E類の吸着・脱離条件の最適化 
 実際にビタミン E類（トコフェロールとト
コトリエノール）、植物ステロール、スクア
レンなどの脂溶性健康機能物質を含む米糠
由来脱臭留出物を原料として、本反応・分離
技術を用いた機能物質回収と脂肪酸エステ
ル製造の実験を行った。実際には、工程 1)の
エステル化で遊離脂肪酸を 100%除去するこ
とはできず、僅か数%の残存でもビタミン E
類濃度と同程度となることが分かった。そし
て、次の工程 2)のビタミン E類の吸着におい
て、供給液に残存する僅かな遊離脂肪酸が樹
脂に吸着したビタミンE類と再交換を生じて
ビタミン E類を溶離させ、続く工程 3)の脱離
で回収されるビタミンE類量を著しく低下さ
せることを見出した。そこで、この遊離脂肪
酸とビタミンE類の競争的な吸着メカニズム
の解明に取り組み、その結果、吸着工程での
原料供給量の制御によってビタミンE類吸着
量を最大化できることを見出した。この成果
は、特許として出願した（特願 2014-22613）。 
 最適条件で行った回収実験での脱離結果
を図５に示す。回収液中の不純物は遊離脂肪
酸のみであり、全てのビタミン E類を回収し
た流出液体積 Velution=48cm3の濃縮液のビタミ
ン E類純度は 78%であり、従来法の 35%より
も著しく増大した。また、この時のトコフェ
ロールの回収率は 100%で分解損失がないこ
と、熱安定性の低いトコトリエノールでも
68%と高い収率で回収できること、を明らか
にした。 
 
(3)植物ステロールの回収法の検討  
植物ステロールは、油中で溶解しているも
のの、油を多量の極性溶媒で希釈し零度以下
に冷却すると結晶化する。現在、この特性を
用いてステロールの回収が行われている。[P. 

Shao et al.,Food Bioprod.Process,85,85(2007)]。
これに対し、本法では、工程 2)のビタミン E
類の吸着において、並行して進行するエステ
ル交換反応によるトリグリセリドの脂肪酸
エステルへの転化率を 100%とする操作条件 

図３ 開発した容量可変式反応器の概略 

図４ エステル合成に及ぼす容量可変の影響 

(a)カラムおよび樹脂層の高さ 

(b)流出液の各成分濃度 

図５ 脱離工程での流出液の成分濃度(a)と 
各流出量での濃縮液成分組成(b) 



を設定したところ、流出液温度が室温まで下
がると植物ステロールが析出することを見
出した。これは、トリグリセリド（油脂）が
脂肪酸エステルに変換されて溶液の極性が
上がり、ステロールの溶解度が低下したため、
と考えられる。その結果、濾過操作のみでス
テロールを簡単に回収でき、同時に、脂肪酸
エステルも高純化されるため、製品利用が可
能となることが分かった。 
以上より、本研究で構築したイオン交換樹
脂を触媒・吸着剤とした反応・分離技術によ
って、実原料である米糠脱臭留出物から、ト
コフェロールとトコトリエノール、植物ステ
ロール、脂肪酸エステルを同時製造できる条
件を確立することができた。 
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