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研究成果の概要（和文）： 

中性エステルとして炭酸ジメチルを用いた油脂からの一段階超臨界 BDF 製造法について検討

し、脂肪酸メチルエステル（FAME）とグリセロールカーボネートが副生成物として得られる

反応条件を明らかにした。さらに二段階超臨界 BDF 製造法の最適条件も明らかにした。得ら

れた FAME は、日本、米国などの燃料規格を満足した。他の炭酸ジアルキルについても検討し、

種々の脂肪酸アルキルエステルが得られることを明らかにし、世界初の炭酸ジアルキルによる

無触媒超臨界 BDF 製造法が確立された。 

 

 

研究成果の概要（英文）： 

One-step supercritical BDF production method from plant oils was studied with  

dimethyl carbonate as one of the neutral esters, and its reaction condition to 

produce fatty acid methyl esters (FAME) and glycerol carbonate as by-products 

were classified. In addition, optimum condition of two-step supercritical BDF 

production method was also classified. The obtained FAME could satisfy the BDF  

fuel standard requirements in Japan, US etc. The other dialkyl carbonates were also

studied, and various fatty acid alkyl esters were found to be produced. Thus,  

non-catalytic supercritical BDF production method was first in the world established 

with dialkyl carbonates. 
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１．研究開始当初の背景 

 

温室効果ガス削減の一方策として、廃油を
含む油脂資源を高効率でバイオディーゼル
（BDF）に変換し、自動車燃料として利用す
ることが望まれている。そのため現在、ヨー
ロッパを中心に世界各地でアルカリ触媒法
による油脂とメタノールからの脂肪酸メチ
ルエステル（バイオディーゼル,BDF）が製造
され、利用されている。 

しかしながら、副産するグリセリンの世界市
場は年間 70－80 万トンと少ない。一方、BDF

の増産により、2006 年には年間 150 万トン
の生産量となって過剰な状況にあり、今なお
増え続けている。今後、グリセリンの新規用
途が開発されない限りこの状況は解決され
ない。 

 

２．研究の目的 

 

上記のような背景のもと、研究代表者らは
メタノールに替わる溶媒として炭酸ジメチ
ルなどの中性エステルを用いた新規な超臨
界 BDF 製造法の開発を目的に実験を開始し
た。これによって、資源量に限りのある油脂
からグリセリンを副生しないBDF燃料を得、
同時にバイオマス起源の有用ケミカルスを
副産する新規製造法を確立することを目的
に予備的検討を行った。 

 

３．研究の方法 

 

中性エステルを用いた油脂からのエステル
交換反応による一段階超臨界 BDF 製造法及
び、油脂の亜臨界水による加水分解と得られ
た脂肪酸のエステル化反応からなる二段階
超臨界 BDF 製造法の確立。 
 
  
(1) 超臨界反応条件の最適化 
一段階及び二段階超臨界 BDF 製造法の最

適な超臨界処理条件の検討。中性エステルと
して、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸ジ
プロピル、炭酸ジブチル、炭酸メチルエチル
などの溶媒を使用。 
(2) 反応物の分離精製技術の検討及び副産
物の特性・有用性評価 
得られた反応物に対し、副産物と BDF の

分離精製の技術の検討。得られた副産物の特
性並びに有用性を評価し、マーケット調査を
通して副産物の有用ケミカルスとしてのポ
テンシャルの評価。 
(3) 高品位 BDF 燃料創製のための燃料品質
の評価 
種々の中性エステルを用いて得られた

BDF の燃料品質評価。 

(4) BDF 燃料特性の評価 
密度、動粘度、セタン価、引火点、流動点、

目つまり点、酸化安定性などの測定と、BDF

燃料としての特性評価。 

(5) 一段階及び二段階超臨界処理条件にて
調製した BDF の特性比較 

一段階及び二段階超臨界処理条件に
て調製した BDF について、その燃料品質
及び特性の比較を行い、より良い性能の
BDF の調製法の開発。 
(6) 中性エステルを用いた新規な超臨界
BDF 製造法の検討 
上記の一連の研究を通して、メタノールに

替わる中性エステルを溶媒とした油脂からの
新規な超臨界BDF製造法（一段階及び二段階
超臨界BDF製造法）の確立。 

 
４．研究成果 
 
中性エステルを用いた油脂からの一段
階及び二段階BDF製造法 

メタノールに代わる中性エステルとして超

臨界炭酸ジメチル（臨界点；Tc＝275℃、Pc

＝4.6MPa）を用いた一段階無触媒 BDF 製造

法について検討した。その結果、 350℃

/20MPa/12 分の反応条件で原料油脂が脂肪

酸メチルエステル（FAME）に変換され、高

付加価値のグリセロールカーボネート及び

シトラマル酸が副生成物として得られるこ

とを明らかにした。 

しかしこの一段階法は高温・高圧条件が不

可欠で、不飽和脂肪酸の熱分解を招く。そこ

で、超臨界炭酸ジメチルを用いた二段階超臨

界 BDF 製造法の処理条件を検討した。一段

階目では、270℃/27MPa/25 分の条件で油脂

を亜臨界水処理して脂肪酸とし、二段階目で

は 300℃/9MPa/15 分の条件で脂肪酸を超臨

界炭酸ジメチル処理して FAME（収率 97％）

とする最適条件を明らかにした。 

一段階目で得られたグリセリンは別途、超
臨界炭酸ジメチルと反応させ、付加価値の高
いグリセロールカーボネートへと変換し得
ることも見出した。 
(1)反応物の分離精製技術の検討 

得られた反応物に対し、副産物とBDF

の分離精製の技術を検討し、純度の高い
BDF及び副産物としてグリセロールカ
ーボネートを得た。 
(2)高品位BDF燃料創製のための燃料品
質の評価 

種々の中性エステルで得られた BDF

に対し、燃料品質評価を行い、高品位の
BDF を得る方策を明らかにした。得られ
た副産物（グリセロールカーボネート及びシ



 

 

トラマル酸）の特性並びに有用性を評価し、
マーケット調査を通して有用ケミカルスと
しての位置付けを明確にした。 

(3) BDF燃料特性の評価 
密度、動粘度、セタン価、引火点、流

動点、目つまり点、酸化安定性などを測
定し、BDF燃料としての特性評価を行な
い、日本、米国及びEUの燃料品質規格を
満足することを明らかにした。 
(4)中性エステルを用いた新規な超臨界
BDF 製造法の検討 

上述のように超臨界炭酸ジメチルを用い

た一段階及び二段階 BDF 製造法では、本来

の目的物 FAME を製造するのみならず、同

時に有用なケミカルスをも生産し得ること

が判明した。炭酸ジメチル以外の炭酸ジアル

キルエステルについても検討し、種々の脂肪

酸アルキルエステルが得られることを明ら

かにした。これら一連の研究結果から、世界

初の炭酸ジアルキルを用いた無触媒超臨界

法による BDF の製造法が確立された。これ

によって、資源量に限りのある油脂から BDF

燃料を得、同時にバイオ起源の有用ケミカル

ス（副産物）を製造する新規の超臨界法の可

能性を見極めることができた。 
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