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研究成果の概要（和文）：　本研究では、植物油の交差メタセシス反応によって、任意の炭化水素燃料基材を選
択的に得ることを最終目標としている。まず、第一段階として反応物である植物油を構成する脂肪酸とオレフィ
ンとの組み合わせにより、どのような組成の生成物が得られるのかを明らかにするため、単一組成の脂肪酸メチ
ルエステルFAMEとオレフィンとのメタセシス反応実験をおこなった。
　つぎに、不飽和度の高いトリグリセリド成分で構成されているアマニ油と１－オクテンを用いて、Grubbs触媒
を介した交差メタセシス変換反応実験を行った。その結果、炭素数Ｃ７の炭化水素成分が多く生成することを見
出した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to selectively obtain an arbitrary 
hydrocarbon base material from vegetable oil, a triglyceride, using a cross-metathesis reaction with
 olefins. In this paper, the effects of the number of unsaturated double bonds, the number of olefin
 carbons, and the position of carbon double bonds in the vegetable oils used as reactants on the 
composition of the hydrocarbons produced were investigated. As a result, it was found that the 
higher the number of unsaturated double bonds, the lighter the hydrocarbon base material is.

研究分野：熱工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、カーボンニュートラス燃料として重要度および要求が極めた高いバイオ燃料の中でも、既存の熱
機関に利用できるバイオ炭化水素液体燃料の新規な製造方法を示すものであり、社会的インパクトは大きいと言
える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 バイオエタノールやバイオディーゼルは炭化水素燃料ではないため，現行のガソリン機関や

ディーゼル機関の燃料として未だに国内では普及していない．そのため，現行の熱機関で利用可

能な液体炭化水素燃料が必要であり，さらにカーボンニュートラル資源からの製造が必須とな

ってきていた．そこで，カーボンニュートラル資源である植物油に着目し，それを原料に炭化水

素基材を製造する新規な方法に着目した．その中でも，炭素二重結合を有する植物油の特性を逆

に利用して，オレフィンとの交差メタセシス変換を適用する研究に至った． 

 
２．研究の目的 

 植物油からオレフィンメタセシス変換によって選択的に炭化水素基材を得る新規な方法を提

案することを目的とした．本方法は，炭素二重結合を有する長鎖脂肪酸トリグリセリドから構成

される植物油に１−ヘキセンなどの低分子量オレフィンを，ルテニウム触媒下で交差メタセシス

反応させ，長鎖脂肪酸を中短鎖の複数のオレフィンとトリグリセリドに変換するものである． 

 
３．研究の方法 

3.1 反応条件が反応生成物の組成に及ぼす

影響の実験的研究 

 研究では，どのような種類のオレフィン

が，どの長鎖脂肪酸と反応しやすいかなどを

実験的に見出し，新たなオレフィンなどの炭

化水素を選択的に得る反応スキームを明ら

かにする． 

 実験には，図 1 に示すようなマイクロ波加

熱器(四国計測工業株式会社，μReactor EX)

を用い，ナス型フラスコ内に秤量した植物

油，オレフィン，触媒，および撹拌子を入れ，

その後，反応実験中の植物油の酸化劣化を防ぐために，ナス型フラスコ内を窒素で充填した．そ

のフラスコをマイクロ波加熱器内に装填し，フラスコ内を磁気撹拌機で撹拌しながら 30 分間反

応させる．この間，放射温度計によって反応温度が所定温度になるように制御を行った．反応終

了後，シリンジフィルターで反応生成物から触媒を取り除き，サンプルを採取して，反応生成物

の炭化水素組成を FID 付きガスクロマトグラフ（島津製作所製 GC-2010，キャピラリーカラム

SH-MetalX-1）で分析した． 

実験では，まずトリグリセリドにおける脂肪酸の不飽和度が反応生成物組成に及ぼす影響を

調べるため，一価不飽和脂肪酸のオレイン酸(18:1)を主成分としているトリオレイン，多価不飽

和脂肪酸で炭素二重結合を２つ持つリノール酸(18:2)を主成分としているベニバナ油，炭素二重

結合を３つ持つリノレン酸(18:3)を主成分としているアマニ油に対して，1-オクテン(C8H16)を反

応させた．反応には Grubbs メタセシス反応触媒の一種である UmicorreM51 触媒を用いた． 

3.2 量子化学を用いた反応経路の推定 

 量子化学計算によって，反応物，遷移状態，生成物のエネルギーを計算し，もっとも起こりう

る反応経路の推定を試みた．使用した量子化学計算ソフトは，GAMESSを組み込んだ Winmostar(1)

 
図１ 交差メタセシス反応のためのマイク

ロ波加熱装置 



で，本研究では，リノレン酸と１-オクテンとの反応に絞って調査した．  

 

４．研究成果 

4.1 反応条件が反応生成物の組成に及ぼす影響 

図 2 は，実験によって得られた生成物のクロマトグラム面積割合を質量比率として示してい

る．また，それぞれのトリグリセリドおよび植物油と 1-オクテンとの反応において得られる自

己メタセシス生成物および交差メタセシス生成物の合計の割合を表 1 に示す．自己メタセシス

反応（1-オクテン同士あるいはトリグリセリド同士）および交差メタセシス反応のそれぞれで生

成される物質の同定は，トリグリ

セリドとオレフィンの分子構造か

ら推定した．なお，図中の記号にお

いて，例えば C5 は炭素数 5 のオ

レフィンを意味している．C2，C4
といった低沸点成分は，実験中に

揮発してしまうため，分析では検

出されなかったと考えられる． 
表 1 より，今回用いたトリグリ

セリドおよび植物油において 1-オ

クテンとの交差メタセシス反応生

成物の比率が高く，反応は交差メ

タセシスが優勢であることがわか

る．また，図２より，トリグリセ

リドにおける脂肪酸の炭素二重結

合数が増加すると，反応生成物の

種類が多くなっている．これは，

二重結合数の増加に伴い，分子構

造の結合が切れる位置が増えたた

め，様々な炭素数の炭化水素が生

成されたと考えられる． 

次に，図２より，トリオレインでは C16 や C14，ベニバナ油では C13 や C7，アマニ油では

C7 や C10 が全生成物に対して大きな割合を占めている．このことから，トリグリセリドにおけ

る二重結合数が多いほど，反応生成物における低沸点成分の割合が多くなると言える．これは，

脂肪酸の炭素二重結合数の増加に伴い，結合が切れる位置が増え，炭素数の小さい炭化水素成分

が生成されやすくなったと考えられる． 
 一般的にガソリンは C6~C10，灯油は C10~C15，軽油は C14~C20 の炭化水素を主成分として

 
図２ 種々のトリグリセリドと 1-オクテンとの反応生

成物の炭素数分布 

 

 

図３ トリオレインと１-オクテンおよび２-オクテン

とのオレフィンメタセシス反応生成物の炭素数分布 

表 1 自己メタセシスおよび交差メタセシス生成物の比率 

 



おり，反応生成物割合の分布からトリオレインでは軽油，ベニバナ油では灯油，アマニ油ではガ
ソリンの燃料としての基材を多く含んでいることがわかる．このことから，用途に応じて反応さ
せる植物油やオレフィンを変化させることにより，任意の炭化水素成分を選択的に生成するこ
とができると言える． 

 つぎに，添加するオレフィンの炭素二重結合位置を変化させ，交差メタセシス反応を行った

場合の炭化水素生成物の影響を調べた．ここでは，トリオレインと 1-オクテン(C1=C7)に加え，

二重結合を二位に持つ 2-オクテン(C2=C6)を用いた．図３には，トリオレインとそれぞれのオレ

フィンとの交差メタセシス生成物の組成を棒グラフ上部に示している．たとえば，C1＝C9は 1-

オクテンの C1とトリオレインの脂肪酸部分の C9が結合して生成されたオレフィンを示す．図

から，添加するオレフィンの二重結合位置を二位とした時でも交差メタセシス反応が優勢であ

ることがわかる． 
また，交差メタセシス反応により，1-オクテンを添加した場合 C10 と C16 が，2-オクテンを

添加した場合 C11 と C15 が生成されていることから，添加するオクテンの二重結合位置が一位

から二位に変わったことによって，交差メタセシス生成物の炭素数の範囲が狭くなる，すなわ

ち，沸点範囲の狭い炭化水素が生成される． 

4.2 量子化学計算による反応エネルギーの計算の試行 

 図４は，リノレン酸と１-オクテンとの反応においてシス-3-デセンを生成する場合に，それぞ

れの反応物の遷移状態を A・B ならびに C・D として計算したエネルギーを示している．これよ

り，メタセシス反応に用いる触媒は，この活性化エネルギーを低下させる効果があるものとする

と，とくに遷移状態 C・Dの活性化エネルギーを下げなければ，シス-3-デセンのような新たなオ

レフィンが生成しないと推察された． 

 なお，ここに示した計算結果は，あくまで試行結果であり，今後は詳細を詰めて進める必要が

るため参考程度と考えている． 
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図 4 量子化学によるリノレン酸からシス-３-デセンの生成に至る反応エネルギー計算
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