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研究成果の概要（和文）：ラバーシードからのバイオディーゼルと活性炭の併産プロセスを提案した。ラバーシードを
n-ヘキサンで抽出すると同時にエステル交換反応を行うと、ラバーシードからの遊離脂肪酸の溶出が抑制されるので、
15分の反応で脂肪酸メチルエステル(FAME)の収率が98％になった。ラバーシード残さとKOHを含むグリセリンの混合物
では共炭化によりメチレンブルー吸着性を持つ多孔質炭素が得られた。最後に合成直後のパーム油の精製法として高温
水による洗浄を行うと、飽和FAMEが選択的に除去され、最適温度50℃で曇り点が6℃まで低下した。

研究成果の概要（英文）：A co-production process of biodiesel and activated carbon from rubber seed was 
proposed. Biodiesel was synthesized by in-situ transesterification of the oil extracted from rubber seed 
in n-hexane. The fatty acid methyl ester (FAME) yield reached 98 % after 15 min-reaction due to the low 
extraction of free fatty acids (FFA) from the rubber seed in n-hexane. Co-carbonization of the rubber 
seed residue after the in-situ transesterification and the crude glycerin containing KOH improved the 
pore properties of activated carbon product, which indicated methylene blue adsorption ability. Water 
washing treatment of the synthesized crude palm oil based biodiesel was carried out at 303-343 K to 
remove saturated FAME selectively. When the ratio of saturated FAME to unsaturated FAME in the biodiesel 
became the minimum value at the washing temperature of 323 K, the minimum temperature of the cloud point 
was 279 K.

研究分野： 反応工学

キーワード： バイオディーゼル　トリグリセリド　ｴｽﾃﾙ交換反応　溶媒抽出　反応分離　共炭化　脂肪酸メチルエス
テル　洗浄処理
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 再生可能エネルギーであるバイオ燃料を
化石燃料の代替燃料として利用するには、十
分な原料供給が確保ができる必要がある。東
南アジア諸国はバイオマス資源の宝庫であ
る。しかしながら、インドネシアやマレーシ
アでは、最も安価なパーム油でさえも、軽油
より高い価格で販売されており、バイオディ
ーゼル油の原料には適さない。東南アジアに
はパーム油と並んでゴムのプランテーショ
ンがあり、このゴム樹木から採取可能なラバ
ーシードは食用に適さないために廃棄され
る未利用油脂資源である。ラバーシードには
30-40%の油脂が含まれているが、油分中にエ
ステル交換反応を阻害する多量の遊離脂肪
酸が含まれているので、新しい合成プロセス
を構築する必要がある。また、バイオディー
ゼル油合成では、搾油後にラバーシードの固
体残さと、触媒として使用した水酸化カリウ
ムを含む粗グリセリンが副生する。そのため、
これらの副生成物の有効利用法を開発しな
ければならない。 
 
２．研究の目的 
 未利用油脂資源であるラバーシードから
のバイオ燃料製造プロセスとして、油脂分か
らバイオディーゼル油を合成し、副生する水
酸化カリウムを含む粗グリセリンを触媒と
してラバーシード固体残さからのバイオマ
スガス化を同時に行うゼロエミッションプ
ロセスを構築することを目的とした。 

(1) ラバーシードの搾油はエネルギー消費
プロセスである。そこで、固体ラバー
シードからの油分の抽出と、抽出した
トリグリセリドのエステル交換反応を
同時に行う新規反応・分離法を検討し、
最適な抽出溶媒および反応条件を明ら
かにした。 

(2) (1)で排出されるラバーシード固体残さ
と、副生する水酸化カリウムを含む粗
グリセリンをガス化触媒として共炭化
反応について検討し、生成した炭化物
の細孔特性、吸着性を明らかにした。 

(3) 合成したバイオディーゼル中に含まれ
る飽和脂肪酸メチルエステルは低温で
の流動性が劣り、粘度が上がる原因と
なる。そこで、合成直後の粗バイオデ
ィーゼル油の精製法として高温水によ
る洗浄について検討した。 

 
３．研究の方法 
(1) ラバーシード油の反応分離によるバイ
オディーゼル油の合成 
 マレーシア産のラバーシードの皮を剥い
た後、粉砕機を用いて微粉とした。ラバーシ
ード中の油分量は n-ヘキサンを溶媒として
ソクスレー抽出器を用いて 6時間抽出後に決
定した。抽出した油分は n-ヘキサンを揮発さ
せた後、その酸価は滴定法(EN1405)で、水分
含有量はカールフィッシャー水分計で決定

した。 
 ラバーシードからの油分抽出の予備試験
には、n-ヘキサン以外にアセトン、ジエチル
エーテル、メタノールを使用した。バイオデ
ィーゼル油合成に及ぼす抽溶媒の影響を調
査するために、モデル反応物としてコーン油
のエステル交換反応を、抽出溶媒（1.5mL、
n-ヘキサン、アセトンあるいはジエチルエー
テル）と KOH のメタノール溶液(2wt%、
5mL)を加えて室温で行った。この実験ではア
セトンとジエチルエーテルはメタノールに
一部可溶であるために、KOH 濃度は低下し
た。一方、n-ヘキサンはメタノールにほぼ不
溶であった。反応開始時にはどの有機溶媒を
用いた場合も液液 2 相反応であった。 
 ラバーシード残さの同時抽出・エステル交
換反応は 60℃でフラスコ中撹拌しながら行
った。約 5g の粉砕したラバーシードを 10mL
のKOHのメタノール溶液(2wt%)と 10mLの
n-ヘキサンを加え、反応時間 15 分、30 分及
び 60 分後にサンプルを採取し希酢酸水溶液
で反応を停止後、遠心分離をして油相を回収
した。サンプル中の未反応トリグリセリド濃
度及び脂肪酸メチルエステル濃度は液クロ
で分析した。 
(2) ラバーシード残さと粗グリセリンの共
炭化実験 
 粗グリセリンは廃食用油を原料としたバ
イオディーゼル油製造工場から入手した。粗
グリセリン中の水酸化イオン濃度は逆滴定
法で決定した。(1)の同時エステル交換後にろ
過したラバーシード残さは水洗した後、353K
で一晩乾燥した。共炭化の原料は 0.6g のラバ
ーシード残さと 6mL の粗グリセリンを混合
して用いた。熱重量分析は窒素気流下
10K/min の昇温速度で室温から 1073K まで
昇温して行った。また、ラバーシード残さ、
粗グリセリンおよびそれらの混合物の炭化
は水平管状電気炉で加熱し、窒素気流下、
773K で 1 時間行った。炭化物の細孔特性は
自動比表面積細孔分布測定装置を用い、BET
比表面積、細孔容積及び平均細孔径を決定し
た。炭化の収率は次式より求めた。 
 
炭化収率＝ 
(炭化反応物の質量/原料物質の質量)×100 
 
炭化生成物の吸着性はメチレンブルーの液
相吸着で評価した。炭化生成物 0.03g を
0.25mol/m3 メチレンブルー水溶液 30mL に
浸して、3 時間経過後のメチレンブルー濃度
を UV/Vis 分光光度計で決定した。 
(3) バイオディーゼル油からの飽和脂肪酸
メチルエステルの選択除去 
 純脂肪酸メチルエステル（パルミチン酸メ
チル(C16)、ステアリン酸メチル(C18)、オレ
イン酸メチル (C18:1)、リノール酸メチル
(C18:2)の溶解性試験はセプタムラバー試験
管を用い、3mL の水に脂肪酸メチルエステル
を 1mL 加え、30-70℃で 1 時間撹拌して平衡



とした。水相 0.1mL を採取し、2mL のヘキ
サンで希釈した後、ガスクロで脂肪酸メチル
エステル濃度を決定した。 
 パーム油のエステル交換反応を KOH の
2wt%メタノール溶液を用い、60℃で 1 時間
行った。重力分離法でグリセリン層を除去し
た後、粗バイオディーゼル油を 30-70℃の水
で 10 分間洗浄した。 
 洗浄したバイオディーゼル油の雲り点は
冷却させながら、肉眼で決定した。 
 
４．研究成果 
(1) 同時抽出・エステル交換反応 
 ラバーシードからの油分の予備抽出試験
の結果、アセトン、ジエチルエーテルおよび
n-ヘキサンを用いた場合には、約 40%の油分
が抽出できた。一方、親油性に乏しいメタノ
ールでは、油分の抽出率は 10%であった。抽
出したラバーシード油の組成は、パルミチン
酸(9.9%)、ステアリン酸(9.3%)、オレイン酸
(23.8%)、リノール酸(39.2%)、リノレン酸
(17.9%)であった。ラバーシード油の酸価は
34.0mg-KOH/g-oil と高い値であり、遊離脂肪
酸が多く含まれている。 
 図1は抽出溶媒とKOHの2wt%メタノール溶
液の混合液を用いたコーン油のエステル交
換反応における脂肪酸メチルエステル収率
を示す。反応時間 15 分では n-ヘキサンを用
いた場合に最も高い反応収率となった。ジエ
チルエーテルでは反応時間 30 分で、アセト
ンでは反応時間 60 分で n-ヘキサンと同等の
反応収率を示した。この結果からラバーシー
ドを用いた同時抽出・エステル交換反応の溶
媒として n-ヘキサンを用いた。 
 ラバーシードからの同時抽出・エステル交
換反応を室温で行ったところ、反応収率は反
応時間 15 分で 65%となり、その後反応ととも
に収率が増加したが、反応時間 60 分で 74%
となった。反応温度を室温から 60℃まで上げ
ると、反応時間 15 分後には反応収率は 98%
であった。n-ヘキサンはラバーシードに含ま

れる遊離脂肪酸や水分の抽出を抑制するた
めに、エステル交換反応を阻害する石ケン化
などの反応が起こらないために高い収率と
なったと考えられる。 
 
(2) ラバーシード残さと粗グリセリンの共
炭化 
 図２に粗グリセリンとラバーシード残さ
の混合物の加熱時の質量損失を示す。純グリ
セリンでは 100℃から 176℃で質量が低下し
ている。グリセリンの沸点は 290℃であるが、
水を含むグリセリンは沸点が低下すること
が知られている。また、グリセリンは低温で
熱分解して CO,アセトアルデヒド、アクロレ
インを生成することも知られており、本研究
の質量損失は揮発と熱分解が同時に起こっ
ているものと考えられる。一方、粗グリセリ
ンは純グリセリンと同様に、この温度範囲で
は揮発と熱分解により質量損失しているが、
170 から 520℃では合成反応で生成した重合
物の熱分解が起こったと考えられる。0.6g の
ラバーシード残さに6mLの粗グリセリンを加
えると、共炭化が 687℃まで続き、800℃では
炭化物と無機物が 5.5％残留した。 
 水平管状電気炉を用いて共炭化を行った
結果、ラバーシード残さ単独および粗グリセ
リン単独の炭化収率は、表１に示す様にそれ
ぞれ 21.3％および 7.5%であった。0.6g のラ
バーシード残さに6mLの粗グリセリンを加え
ると、収率は 10%となり、それぞれの収率を
から計算した値(8.6%)より高かった。 
 表１は共炭化した生成物の細孔特性を示
す。ラバーシード残さの炭化物あるいは粗グ
リセリンの炭化物のBET比表面積が3-10m2/g
と小さい一方で、共炭化物は粗グリセリン中
に含まれる KOH が、ラバーシード残さの炭化
時のガス化触媒として作用するために細孔
構造が発達したと考えられ、BET 比表面積は 

図１ 室温でのエステル交換反応時の
反応収率に及ぼす溶媒の影響 

図２ 熱重量分析による純グリセリン、
粗グリセリンおよび粗グリセリンとラバ
ーシード残さの混合物の質量損失 



 表 1 500℃、1時間の炭化による生成物の
細孔特性 
 
試料 BET 比 細孔容積  平均   炭化 

表面積      細孔径  収率 
[m2/g]  [cm3/g]     [nm]      [%] 

ラバー 
シード 3.0  0.004  5.0  21.3 
残さ 
粗グリ 10.2 0.009 3.4 7.5 
セリン 
混合物  217.6 0.128 2.4 10.1 
 
217.6m2/g となった。 
 共炭化生成物へのメチレンブルーの液相
吸着特性を調べたところ、1g 炭化物当たり
30.6mg のメチレンブルーを吸着することが
できたが、市販の活性炭のメチレンブルー吸
着量（300-400mg/g）に比べて小さな値であ
り、共炭化条件を最適化する必要がある。 
 
(3) 高温水洗浄によるバイオディーゼル油
からの飽和脂肪酸メチルエステルの選択除
去 
 予備実験として脂肪酸メチルエステルの
水への溶解性に及ぼす温度の影響を調べた
ところ、不飽和脂肪酸(C18:1、C18:2)は飽和
脂肪酸(C18)に比べて溶解性は高かったが、
パーム油中に最も多く含まれるパルミチン
酸メチル(C16)については温度を 30℃から
40℃に上げると、40℃で極大となり不飽和脂
肪酸に匹敵する溶解性を示した。その後温度
を上げると水への溶解性が下がる傾向にあ
った。そこでパーム油から合成したバイオデ
ィーゼル油について 30-70℃の水で洗浄した
後に、含有する脂肪酸メチルエステル濃度を
測定し、それらの値から脂肪酸メチルエステ
ルの飽和/不飽和比を決定した。洗浄温度と
の関係を図３に示す。未洗浄のパーム由来バ
イオディーゼル油の飽和/不飽和比は 1.2 に
近い値であったが、水洗を行うと飽和/不飽
和比が減少し、50-60℃で極小となり 70℃で 
 

 
は再び飽和/不飽和比が増加した。飽和/不飽
和比を低くすることで低温でのバイオディ
ーゼル油の流動性が改善することが知られ
ている。そこで、低温流動性の指標として曇
り点を測定した結果を図４に示す。洗浄温度
が 30℃では曇り点が 9.5℃であるが、洗浄温
度を最適化して 50℃とすることで曇り点が
6℃まで低下することがわかった。 
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