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研究成果の概要（和文）：アルカリ触媒を用いた廃食用油からのバイオディーゼル油の合成では

油中に含まれる遊離脂肪酸と水分がエステル交換反応を阻害する。本研究では固体 CaO 触媒

を用いた気液固トリクルベッドリアクターを用いると、メタノールの沸点以上の温度で操作す

ることで反応速度が向上し、生成物の分離が容易であった。2 段階マイクロチューブリアクタ

ーを用いると高効率でバイオディーゼル油合成が進むことがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：Free fatty acids and water in waste cooking oil prevents a 
transesterification of triglyceride with an alkaline catalyst. In this study, the high reaction 
rate and the easy separation of products was realized by using CaO particulate catalyst at 
the reaction temperature above the boiling point of methanol in a gas-liquid-solid trickle 
bed reactor. High efficient synthesis of biodiesel was achieved at two-step process with an 
acid and an alkaline catalyst in microtube reactors.  
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１．研究開始当初の背景 
 石油価格の高騰に伴いバイオエネルギー
油(BDF)に関する研究開発が世界的に活発化
しているが、わが国では BDF に関する研究
は十分とは言えない。地方公共団体を中心と
した廃食用油のリサイクル事業として BDF
の合成は行われているが、広く分散した廃食
用油の回収、運搬、集積が問題となる場合が
多い。ここでは少量の湯油をその場で処理で
きる合成システムの構築と、大量の原料油を

処理するときに高効率な合成プラントを提
案する必要がある。 
 
２．研究の目的 
 廃食用油は油が酸化によって劣化してい
る以外に、不純物として遊離脂肪酸や水を含
んでいる場合が多く、アルカリ触媒を用いた
エステル交換法ではこれらの物質による反
応阻害が問題である。そこで遊離脂肪酸や水
を含む低品質油からの BDF 合成を行うため



に (1)マイクロチューブリアクターによる
BDF 合成プロセスを提案する。また、水の影
響を受けない新規 BDF 合成法として電解法
を開発したので、マイクロチューブリアクタ
ーを用いた電解プロセスについて検討する。
次に BDF の大量合成を目的として、気液固
系トリクルベッドリアクターを用いた BDF
の高温合成を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）液液系 BDF 合成における界面挙動の解
析 

BDF 合成反応は液液 2相反応であり、液液
2相界面における物質移動および反応挙動を
明らかにする必要がある。これまでの検討か
ら反応中に界面で生成したグリセロールが
油相中で微細液滴を形成し、抽出されること
で収率の増大に寄与することを明らかにし
た。そこで、トリグリセリドのメタノールに
よるエステル交換反応における液液 2相界面
の反応挙動を明らかにするために懸垂液滴
法を用いた。懸垂液滴法は KOH 触媒を溶解し
たメタノール溶液中に、毛細管から油滴を押
し出し、その形状から界面張力を決定する方
法である。また、本研究ではこの方法を利用
し、エステル交換反応を行っている状態での
液滴の体積変化と界面張力の測定を同時に
行い、これらの現象を明らかにした。 
 
（２）マイクロチューブリアクターを用いた
BDF 合成 
 電解法による BDF合成では電極として高価
な白金電極を用いる必要があり、また、非水
溶媒系の電解であるために電極間の電圧が
高いことが問題である。ここでは初めにマイ
クロチューブリアクターを用いた低品質油
の BDF 化について検討した。 
 バイオディーゼル油の高効率連続合成を
行うために図１に示すようにマイクロチュ
ーブリアクターを使用し、第１段のチューブ
リアクターでは酸触媒による遊離脂肪酸の
エステル化を行い、リアクター後段に小型分
離器を設置して、この分離器で油相と酸触媒

およびエステ
ル化で生成す
る水を含むメ
タノール相を
分離した。連
続的に分離回
収した油相に
アルカリ触媒
を加えたメタ
ノールを加え
て第２段のチ
ューブリアク
ターでトリグ
リセリドのエ
テル交換反

タノール蒸気と液体の原料油を CaO
媒上でエステル交換することで BDFを合成

４．研究成果 
（１）界面特性の変化 

 図３にBDF合成用の原料油としてヒマワリ

油と廃食用油を用いた場合のKOHを含むメタ

ス
応を行った。 

 
（３）気液固系トリクルベッドリアクターに
よる BDF 合成 
 アルカリ触媒を用いた BDF合成では副生す
るグリセロールがアルカリ触媒と強く結合
するので、その処理が問題である。固体塩基
触媒である CaO を用いれば、純度の高いグリ
セロールが得られるので工業原料として利
用できる。CaO 触媒は KOH などの均相アルカ
リ触媒に比べて活性が低いのが欠点である。
BDF合成はメタノールの沸点以下である 60℃
で行われているが、ここでは、図２に示すよ
うに触媒である固体 CaO粒子を充填した状態
で、メタノールの沸点以上の温度で操作する
ことでメ
触
する。 
 

図２ 気液固トリクルベッドリアクター 

図３ 懸垂液適法による液滴形状の変化
(a)ヒマワリ油、(b)廃食用油 

図１ マイクロチューブリアクターによ
る 2 段階バイオディーゼル合成 



ノ 滴

は反応と共に生成する脂肪酸メチルエステル

、

リアクター 
H 触媒に比べて、反応後の分離精製で利

触

温 し、
気化して CaO 触媒を通過する条件で、ヒマワ

して反応場か

イクロリアクターによる BDF 合成 
バイオディーゼル油の高効率連続合成を行

ール中の油滴の状態を示す。ヒマワリ油

とグリセロールがメタノールに溶解するため

に体積が減少し、油滴中に生成したグリセロ

ールの一部が微小液滴として混入することが

わかった。一方、廃食用油では、反応初期に

は廃食用油中の遊離脂肪酸のケン化反応が進

むことで、エステル交換反応が阻害されるた

めに、反応初期に体積減少がなく、またグリ

セロール微小液滴の生成はみられなかった。 

ヒマワリ油に廃油中の不純物としてオレイ

ン酸、生成物として1-オレイルグリセロール

オレイン酸メチルおよびグリセロールを

0-4wt%加えて界面張力を測定したが、これら

のどの化合物もメタノール-油界面では界面

活性を示さないことを明らかにした。そこで

、次に、ヒマワリ油-メタノール-オレイン酸

メチルの相図を作成し、2相分離したオレイン

酸メチル濃度の異なる3種の油相とメタノー

ルとの界面張力を測定したところ、界面張力

は脂肪酸メチル濃度の増加と共に減少するこ

とから、バイオディーゼルの合成反応時には

反応の進行と共に界面近傍の脂肪酸メチルエ

ステル濃度が増大することで、界面張力が低

下することを明らかにした。 

 

（２）気液固系トリクルベッド
KO

点のある固体 CaO触媒を利用するために、CaO
媒を用いたヒマワリ油の高温バイオディ

ーゼル(BDF)合成を行った。はじめにメタノ
ールの沸点以上の温度で操作できるように
凝縮管を備えた回分反応器で実験を行った
結果、120℃で最も高い収率で BDF が合成で
きた。次に、CaO 触媒を充填した反応器を高

リ油を上部から滴下して反応を進めた。その
ため、この反応器は向流気液固 3相反応器と
なる。この場合も気液固間の界面で反応が進
行することがわかった。また、反応温度が
100℃で最も高い収率となった。高温で収率
が減少するのは、油の粘度および界面張力が
温度と共に低下するので、CaO 触媒層内を落
下する速度が速くなるために、滞留時間が短
くなるためであった。 
 図４に示すようにヒマワリ油中の水分は
上部から滴下する途中で蒸発

図４ トリクルベッドによるバイオディ
ーゼル合成時の反応収率に及ぼす水分の
影響 

図５ 2 段階合成におけるエステル化
 およびエステル交換反応の反応収率

にした状態で、メタノールを下から供給

ら除去されるので反応収率は変化しない、一
方メタノールと共に水蒸気を供給した場合
には、CaO 触媒が活性化して脂肪酸メチルエ
ステル収率が向上することを明らかにした。
さらにこれらの実験を 4回繰り返したが、収
率が低下せず。触媒の劣化がないことがわか
った。 
 
（３）マ
 
うためにマイクロチューブリアクターを使用
し、第１段のチューブリアクターでは酸触媒
による遊離脂肪酸のエステル化を行い、リア
クター後段に小型分離器を設置して、この分
離器で油相と酸触媒およびエステル化で生成
する水を含むメタノール相を分離した。連続
的に分離回収した油相にアルカリ触媒を加え
たメタノールを加えて第２段のチューブリア
クターでトリグリセリドのエステル交換反応



を行った。 
 第１段のエステル交換反応では長さ5000mm
のマイクロチューブを用いると、滞留時間

に廃食
油

食用油には水分0.1wt%、遊離脂肪酸

93.0% 
l%ｵﾚｲﾝ酸 97.0％ 

 
 

研究代表者、研究分担者及び連携研究者に

〕（計 9 件） 
 S.M. Son, K. Kusakabe

23.5分でオレイン酸が5%含まれている場合に
は95%の収率で脂肪酸メチルエステルを生成
することを明らかにした。エステル化反応が
進行している間、トリグリセリドのエステル
交換反応は起こらなかった。連続分離器では
未反応の脂肪酸および水を完全に油相から連
続的に分離できることを明らかにした。この
連続分離器における液の滞留時間は18分であ
った。第２段のエステル交換反応は長さ
1000mmのチューブ、滞留時間4.7分で廃食用油
のエステル交換反応が進むことがわかった。
トリオレインにパルミチン酸を加えて2段階
合成を行った結果を図５に示す。 

マイクロチューブリアクターを用いた2段
階反応を利用すれば表１に示すよう 用

に10％のオレイン酸を加えた場合でも、全
滞留時間47分で反応収率は99％に達した。本
法は低質原料油からの高速高効率バイオディ
ーゼル合成に適していることがわかった。 
 
表１ BDF2段合成における反応収率 
(廃
5.2mol%が含まれる。) 
 
ﾄﾘｵﾚｲﾝ＋3mol%ﾊﾟﾙﾐﾁﾝ酸 
ｺｰﾝ油＋3mo
廃食用油   100％ 
廃食用油＋0.1wt%H2O 99.0% 
廃食用油＋0.3wt%H2O 100% 
廃食用油＋0.5wt%H2O 100% 
廃食用油＋5wt%ｵﾚｲﾝ酸 96.6% 
廃食用油＋10wt%ｵﾚｲﾝ酸 99.3% 
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