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研究成果の概要（和文）： 

この研究では、植物油のエステル交換反応によるバイオディーゼル燃料製造プロセスにおい
て、液中放電と超音波場を相乗させるという革新的な反応場を導入し、高速・高効率で廃棄物
の少ないバイオディーゼル製造プロセスの開発を試みたものである。3 年間の研究の結果、超
音波照射のみでも反応促進が確認された固体アルカリ触媒を用いた合成法において、アルゴン
を液中に導入しながら液中放電を行った場合に、反応速度のさらなる上昇が見られ、液中放電
と超音波照射の相乗効果が確認された。これらの結果から、液中放電と超音波場が相乗する反
応場は、次世代のバイオディーゼル製造プロセスとなる可能性を秘め、さらにこの場はプラズ
マを導入した新しい反応場として、プラズマ化学分野の発展や液相反応の広範囲な応用展開に
つながると考えられた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The purpose of the research is to accelerate biodiesel fuel synthesis using electrical discharge in liquid 
reactant under ultrasonic irradiation, aiming to novel biodiesel fuel production process having 
advantages of fast, high-efficient and waste-less. The experiments were carried out with heterogeneous 
alkali catalysts which are also effective for promoting the reaction rate of biodiesel fuel production. The 
results showed that the reaction rate was enhanced by the electrical discharge in the reactant with the 
catalyst and argon injection under ultrasonic irradiation, confirming the synergy effect of the discharge 
and ultrasound. From the present research, the innovative reaction field generated by the combination of 
ultrasonic irradiation and electrical discharge in liquid will lead to the next-generation technology on 
biodiesel fuel production process as well as the development of plasma chemistry and application of 
liquid phase reactions. 
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１．研究開始当初の背景 
温暖化ガス排出を取り巻くエネルギー問

題から、非食用植物油を用いたバイオディー
ゼル燃料(BDF)が注目されている。一般的な
BDF 製造は、アルカリ触媒を用いたトリグリ
セリド（植物油）からの脂肪酸メチルエステ
ル(FAME)の生成（エステル交換反応）である
が、原料精製、アルカリ触媒の残存等による
生成物の洗浄、プロセスからの廃棄物処理な
ど様々な問題を抱えている。一方、液中放電
の研究は、極短高電圧パルス電源の急速な開
発に後押しされ、その放電機構の解析や水処
理などへの応用研究が進められている。我々
は既に、水中放電による過酸化水素の直接製
造において放電場への超音波照射が生成効
率を向上させること、水中放電を染料汚染水
の処理に適用した際、酸化チタン粒子の共存
が処理効率を向上させたことを明らかにし
た。これらのことから、固体触媒の存在下で
の液中放電と超音波照射を同時に行う新し
い反応場では、反応を高速に効率よく進行さ
せると期待される。 

 
２．研究の目的 

ここでは、植物油のエステル交換反応によ
るバイオディーゼル燃料製造プロセスにお
いて、液中放電と超音波場を相乗させるとい
う全く新しい反応場を導入し、高速・高効率
で廃棄物の少ないバイオディーゼル製造プ
ロセスの開発を試みるものである。放電や超
音波場で生成する活性種群とそれらの超音
波場による高速撹拌作用は、反応速度的、物
質移動的に反応を飛躍的に促進すると期待
される。このため、高速合成だけでなく、触
媒量の減少やそれに伴う廃棄物の減少に結
びつく。また、ここでは極短パルス放電や間
欠超音波照射法の導入により消費電力量を
低減させ、エネルギー面からも妥当なプロセ
スを構築する。 
 
３．研究の方法 

研究は大きく、不均一触媒合成法における
超音波照射の実験とこの場に液中放電を導
入した実験に分けられる。共に植物油のモデ
ル物質としてトリオレインを使用し、メタノ
ール(CH3OH)とエステル交換反応させること
により、オレイン酸メチル(FAME)とグリセリ
ンを得た。また、分析は高速液体クロマトグ
ラフ (HPLC)を用いた。 

不均一触媒合成法における超音波照射の
実験では、内径 28mm のガラス反応器に 6 種
類の不均一触媒(ルイス塩基 CaO, 同 SrO, ル
イス酸 CuCl, ルイス塩基 Ca(OH)2, ルイス塩
基・イオン交換樹脂 PA316, ルイス酸・イオ
ン交換樹脂 PK218)とトリオレイン、メタノー
ルをモル比 1:6 で投入し、超音波ホーンを用
いて超音波を反応溶液に照射して実験を行

った。反応温度は恒温槽を用い 60℃に固定し
た。比較のため、攪拌翼による実験も行った。 

一方、液中放電と超音波場を相乗させる実
験では、Fig.1 に示すように、超音波照射と液
中放電が同時に行える仕組みとした。液中放
電は、パルス高電圧を印加した中空針電極と
平板電極の間にメタノールまたはアルゴン
(Ar)をバブリングさせ、その間で発生させた。
超音波は上部から照射した。そして実験は、
触媒のみの場合(C)、放電と触媒の組み合わせ
(CD)、超音波照射と触媒の組み合わせ(CU)、
そして放電と超音波照射と触媒の組み合わ
せ(CDU)の、計 4 条件で行った。また、固体
アルカリ触媒には、超音波照射の実験で促進
効果のみられた酸化カルシウム(CaO)と水酸
化カルシウム(Ca(OH)2)を使用した。液中放電
と超音波場を相乗させる実験の条件を Table 
1 に示す。なお、Ar 導入の場合、CH3OH の
蒸発を補うために定期的に CH3OH を追加し
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  Experimental set-up 

Bubbling gas Methanol Ar 

Reaction time [min] 180 180 

Temperture [℃] 60±3 60±3 

Triolein amount [ml] 30 30 

Initial volume of Methanol [ml] 5 15 

Catalyst CaO CaO,Ca(OH)2 

Catalyst amount [g] 1.57 1.57 

Methanol flow rate 

[ml(liquid)/min] 
12 － 

Added volume of Methanol [ml] － 
5(15,45,75,105,135,165min)

10(30,60,90,120,150min) 

Applied voltage [kV] 2.96～4.8 2.88～4.48 

Positive-negative high voltage 

pulse [μs] 
20 20 

 

Table 1 Experimental conditions 



４．研究成果 
(1) 超音波照射の効果 

Fig.2 に CaO を触媒として超音波照射およ
び攪拌翼を用いた時の、FAME の収率の経時
変化を示す。これより、超音波照射は、特に
反応初期においてFAMEの生成速度を高めて
いることがわかる。このような促進効果は、
大小があるものの、PK218 を除く他の触媒で
も観察された。また反応速度が促進され高い
転化率を得た CaO, SrO, Ca(OH)2では、超音波
照射や攪拌翼のどちらの場合も、収率が約 0.2
を越えるあたりから急激に反応速度が大き
くなった。 

反応促進の効果の要因を調べるため、反応
直後の溶液を顕微鏡で観察した。その結果を
Fig.3 に示す。図より、超音波照射や撹拌翼の
どちらの場合でも、CH3OH の液滴がトリオレ
インやFAMEからなる油層に分散している様
子が確認される。さらに触媒は液滴表面に付
着しており、従って、この CH3OH 相とトリ
オレイン相と触媒が共存する点で反応が進
行すると推測される。観察結果を比較すると、
超音波照射の場合、CH3OH 液滴は、攪拌翼の
場合に比べて細かい。また、どの触媒を用い
た場合でも、このような液滴の微細化の状況
に変化はなかった。さらに、攪拌翼を用いた
場合は、写真のように反応初期では径の大き
い液滴のみが観察されたが、約 120 分後の収
率約 0.2 付近の溶液では、超音波照射と同程
度の液滴径となる事も観察された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

写真より CH3OH 液滴の径を測り、球と仮
定して反応物の単位体積あたりの液滴表面
積の時間変化を Fig.4 に示す。超音波を用い
た時の単位体積あたりの表面積は、攪拌翼を
用いた時の数倍大きい事がわかる。一方、攪
拌翼の場合でも 120 分後は、同様な表面積の
値となっている。これは、反応により生成さ
れるジオレイン、モノオレインが乳化剤の働
きを持っているために、CH3OH がトリオレイ
ン中で分散しやすくなったためと考えられ
る。Fig.2 と比較すると、攪拌翼を用いた場合
は 120 分前後で反応速度が急激に高まってお
り、30 分前後の超音波の転化率変化の傾きと
同程度であることから、反応速度の上昇は混
合の手法ではなく、液滴の表面積が影響する
と考えられる。 

以上の結果から、超音波照射による FAME
合成の反応促進効果は、特に反応初期におい
て、トリオレイン中に存在する CH3OH 液滴
の微細化が要因と考えられた。 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 液中放電と超音波場を相乗効果 

超音波照射場に液中放電を導入した実験
において、CH3OH をバブリングさせたときの
FAME の収率の変化を Fig.5 に示す。これよ
り触媒のみ(C)と放電を導入した場合(CD)を
比べると、CD の方が反応速度が大きく、放
電による促進効果が確認された。また、CD
と超音波照射を行った場合(CU)下を比べる
と、CD の方が反応速度が小さく、超音波の
促進効果より放電の効果の方が小さいとい
える。そして、超音波照射場に放電を導入し
た場合(CDU)と CU とを比較すると、CDU の
方が反応速度が小さくなっており、すなわち、
放電と超音波の相乗効果は見られなかった。 
 より放電が安定する Ar をバブリングした
実験において、触媒に CaO を使用した結果を

Fig.2  Timewise variation of FAME yield with CaO 
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Fig.3  Micrographs of reactant with CaO after 
30 min 
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Fig.4  Timewise variation of methanol droplet 
surface area per volume with CaO and 
ultrasonic irradiation 



Fig.6 に示す。なお、この実験では、上記の
CH3OH 導入の実験とメタノール添加量が異
なるため、結果を単純比較できない。図より
C と CU を比べると、CU の方が反応速度が大
きく、CH3OH 導入の場合と同様に、放電によ
る効果が確認された。 
また、CD と CU を比べると、CD の方が反応
速度が小さく、これも CH3OH バブリングの
場合と同様に、超音波の効果より放電の効果
の方が小さい。そして CDU の結果は、CU や
CD よりも反応速度が大きく、すなわち放電
と超音波の協奏効果が見られたといえる。 
 同様な実験を Ca(OH)2を用いて行った結果
を Fig.7に示す。超音波照射の実験などから、
Ca(OH)2 を用いた場合には、CaO と反応機構
が異なり反応速度も低下することがわかっ
ていが、この結果からも全体的に反応速度が
低くなっていることがわかる。また、それぞ
れの結果の比較から、CaO の場合と同様に放
電による効果は確認されたが、超音波と放電
の相乗効果はみられなかった。なお、これは、
実験において放電が安定しなかったためと
推測され、CH3OH 導入の実験結果も考慮する
と、放電の安定化が相乗効果を得る要因の一
つと考えられた。 

放電が反応に与えた影響には、触媒表面の
被毒の除去、液滴を小さくすることによる混
合の促進、局所的な温度の上昇による反応の
促進などが考えられる。これらの効果と超音
波による高速混合や液滴微細化の効果が相
乗して、反応速度の促進につながったと推測
される。Fig.8 には、まとめとして各実験条件
において得られた最大収率の比較を示した。 
 以上の得られた結果を踏まえると、液中放
電と超音波場が相乗する反応場は、高速・高
効率で廃棄物の少ない次世代のバイオディ
ーゼル製造プロセスとなる可能性があると
共に、この反応場はプラズマを導入した革新
的な反応場として、プラズマ化学分野の発展
や液相反応の広範囲な応用展開につながる
と結論できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.5  Timewise variation of FAME yield with CaO 

and CH3OH bubbling 

Fig.6  Timewise variation of FAME yield with CaO 
and Ar bubbling 

Fig.7  Timewise variation of FAME yield with Ca(OH)2 
and Ar bubbling 

Fig.8  Comparison of maximum FAME yield at 
different experimental conditions 
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