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緒　　論

油脂とメタノールとをエステル交換反応させて得られ
る脂肪酸エステルは，ディーゼルエンジンに使用可能な
バイオディーゼル燃料（BDF）として利用されている．
世界のBDF生産量（2011年時点）は約220億リットル
に達し，これまでBDF生産をリードしてきた欧州に加
えて，南米・アジア諸国でのBDF導入も積極的に進め
られている．BDFを使用するための品質規格として，

主に菜種油を原料とする欧州の統一規格EN14214をは
じめ，各国事情を考慮した規格化がなされている．我が
国でも，廃食用油が原料として使用されることを考慮し，
低濃度（脂肪酸メチルエステル濃度： ％以下）の
BDFを混合した軽油（B5）の強制規格が定められ，混
合用のBDF品質を示すJIS規格が制定されるに至った1)．

BDFの原料に用いられる油脂の多くは生活に欠かせ
ない食品の一つでもあるが，使用済みの油は廃食用油と
して排出される．廃食用油の世界的な賦存量は少なくと
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も1500万トンといわれ，現在のBDF生産量の大部分を
まかなえる賦存量であることを考慮すると，廃食用油は
きわめて有望なBDF原料といえよう 2,3)．我が国でも，
年間発生量約48万トンといわれる廃食用油をBDFとし
て再生・利活用する取組みが行われて久しい．しかしな
がら，薄く広く存在する廃食用油をBDF原料として利
用するためには，廃食用油の効率的な回収システムなど
社会基盤の構築とともに，高い生産効率，簡易で安定な
生産方法，そして廃棄物処理問題の解決など，BDF製造
現場のさまざまなニーズに答えられるBDF生産システ
ムの開発が必要である．特に，アルカリ触媒を用いる従
来のBDF生産方法では，生産物の洗浄工程で発生する
アルカリ性の排水や汚染された副生グリセリンの処理な
どに課題を抱える事業者が多く，このような課題を解決
し得る環境調和型BDF生産技術に対する期待が大きい．

BDFを生産する方法の一つとして，リパーゼを用い
る酵素触媒法に関する研究が種々行われている．この生
産方法は，従来法で問題となるアルカリ性の排水が生じ
ないこと，副生するグリセリンの後処理が容易であるこ
と，反応条件が温和であること，原料中の遊離脂肪酸
のエステル化が可能であることなど，前述の生産条件
に適した多くの利点を有する 4,5)．島田ら 6)はCandida 
antarctica由来リパーゼを固定化した酵素による植物油
脂とメタノールとのエステル交換反応（メタノリシス）
を行い，メタノールを油脂に対して1モル当量以下にな
るように逐次添加することで酵素の失活を抑制し96％
以上の高い反応率を得られ，バッチ式反応で50サイク
ル以上の酵素の繰り返し利用が可能であることを報告し
ている．さらに渡辺ら 7)は同酵素を用いた廃食用油のメ
タノリシス反応を行い，酵素を充填したカラム（15 × 
80 mm）が反応器として利用できること，また，廃食
用油に含まれる水分（1980 ppm）や遊離脂肪酸（2.5％）
が酵素反応にほとんど影響しないことを報告している．
リパーゼなど酵素触媒を充填した管内に原料を通液し

て反応を行う場合，管内に固定されている酵素に対する
物理的損傷の程度が少なく，長期間にわたって安定に反
応システムを運用することが可能となる．また，多量の
酵素を反応器内に充填できるため，反応器単位体積当た
りの目的物質の生産速度が増加するという特徴も有す
る．このような反応器をBDF生産へ応用する場合，生
産物であるBDFと副生物であるグリセリンの反応過程
での連続的な分離が課題である．この課題を解決できれ
ば，反応と分離を同時に達成できる簡便かつ長期運用可
能な生産システムとして，さまざまなBDF製造現場へ
の適用が期待できる．
これまで我々は，反応中に液滴を形成する副生グリセ

リンの比重を利用したグリセリン分離型反応器の特性を，
未使用の植物油脂を用いた実験により解析してきた 8,9)．
酵素充填式反応器とグリセリン分離槽を組み合わせた従
来の研究により，反応と分離を同時に達成する植物油脂
のエステル交換反応システムの基盤構築に成功したが，
有望な原料の一つである廃食用油の送液から生産物の回
収に至るまで，このシステムを用いた一連のBDF生産
方式の検証には課題が残っている．また，BDF生産量
の増大に対応するため，触媒反応管のスケールアップ研
究も必要となる．そこで本研究では，基本構成となるグ
リセリン分離槽を備えた酵素充填式反応器を用いて，廃
食用油からのBDF生産方式を検証し，さらに触媒反応
管をスケールアップすることで，1ユニットあたり日産
200 Lの生産規模に対応できるシステムの構築を目的と
した．

実験方法

酵素充填式反応器　　本研究に用いた酵素充填式反
応器の基本構成をFig. 1に示す．体積が290.2 mL，
3587.2 mL，58,851.5 mLのステンレスパイプに固定化C. 
antarcticaリパーゼ（ ）をそれぞれ58 g，
717 g，11 kg充填して触媒反応管を作製した．反応中，
恒温水を管外側のジャケット部に循環させることで触媒
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反応管を30 Cで保温した．定量ポンプを用いて油脂と
メタノールを含む原料を触媒反応管の上部へ供給し，管
の上部に圧力計を設置して圧力損失を確認した．触媒反
応管からの流出液（脂肪酸エステルおよび未反応油脂を
含む）は，触媒反応管の下部に設置したグリセリン分離
槽内で滞留し，比重の大きいグリセリンが液滴を形成し
ながら沈降する．この相分離した液の上層からオーバー
フローした分離液のみが連続的に回収され，下層の分離
グリセリンはバルブの開放により下方へ放出される．こ
のグリセリン分離槽付き触媒反応管を基本構成として，
次の3つの反応システムを用いて油脂のエステル交換反
応を行った．
回分式反応システム　　廃食用油（水分濃度0.78 mg/g，

酸価1.9 mg-KOH/g）1000 gに対してメタノール18.1 g
を添加して溶解し，この混合液を体積流量600 mL/hで触
媒反応管（長さ1.5 m，内径15.7 mm，体積290.2 mL）
へ供給し，グリセリン分離槽からオーバーフローする分
離液を回収した．グリセリン分離槽内に沈降した下層は
粗グリセリンとして回収した．原料タンクが空になるま
で混合液を送液した後，さらにメタノール18.1 gを回収
した分離液へ添加して溶解し，同じ触媒反応管へ供給す

る操作を繰り返した．
フロー式反応システム　　ステンレスパイプ（長さ

2.0 m，内径47.8 mm，体積3587.2 mL）を有する触媒
反応管を直列に連結し，Fig. 2（a）に示す反応システム
を構築した．すなわち，200 L原料タンクより定量ポン
プ（5番）を用いて油を送液し，同時に1–7本目では別
の定量ポンプ（6番）を用いてメタノールを送液した．
触媒反応管からの分離液が体積流量5400 mL/hとなる
ように定量ポンプ（5番）をインバーター制御し，1–7
本目の反応管それぞれに対してメタノール供給流量が
90 mL/hとなるように定量ポンプ（6番）を手動設定した．
原料タンク内の廃食用油は脂肪酸メチルエステル濃度が
約40（ ）％となるように調製し，油とメタノール
を含む原料を配管内の不規則充填物へ通すことで油脂と
メタノールの混合を促進し，さらにこの混合液を1本目
の触媒反応管の上部へ供給することで酵素反応を行っ
た．触媒反応管の下部に設置したグリセリン分離槽から
オーバーフローする液を再度メタノールと混合させ，こ
れを2本目の触媒反応管の上部へ供給して酵素反応を継
続した．エステル交換反応を完了させるため10本の触
媒反応管を用意し，以降の管にはグリセリン吸着剤であ
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るイオン交換樹脂 （Lanxess社製）を充
填し，BDF中に残存する微量のグリセリンを吸着除去
した．
循環式反応システム　　触媒反応管を1本のみ備える
循環式エステル交換反応では，ステンレスパイプ（長さ
1.7 m，内径210.0 mm，体積58,851.5 mL）を触媒反応
管とし，40   Lのグリセリン分離槽からオーバーフロー
する反応液を流量120 kg/hで原料タンクへフィードバッ
クする構造とした（Fig. 2（ ））．全容量250 Lの原料タ
ンク内では，廃食用油200 L，メタノール（反応開始時
に油脂に対して0.5モル当量分を手動添加），グリセリ
ン分離槽からのオーバーフロー液が連続的に撹拌され，
反応13.5 hまで定量ポンプによって2.1 kg/hでメタノー
ルを供給した．反応終了後の反応液は，エコピュア
（Filtertechnik社製）を充填した吸着塔，ついでメタノー
ル蒸発塔へ送液され，最終的にBDFとメタノールを回
収した．メタノール蒸発塔では，反応・吸着処理後の液
を減圧下（50 torr）120 Cまで加熱した後，蒸発したメ
タノールをコンデンサーで冷却・凝縮した液を粗メタ
ノールとして回収した．反応中は原料タンク内の液を採
取して分析に供した．
分析方法　　触媒反応管から得た分離液の脂肪酸メチ

ルエステル，モノグリセリド，ジグリセリド，トリグリ
セリドの濃度（ ％）は，トリカプリリンを内部標準
物質とするガスクロマトグラフィー分析によって決定し
た．分析にはキャピラリーカラム （Phenomenex
社製，内径0.25 mm，長さ15 m）を使用し，その他条
件は文献8に従った．粗グリセリンおよび粗メタノール
中のグリセリンとメタノール濃度（ ％）の測定には
キャピラリーカラムZB-WAXplus（Phenomenex社製，
内径0.25 mm，長さ15 m）を使用した 8)．触媒反応管
の分離液を70℃で加熱し，分離液の重量が一定になる
ときの重量差から分離液のメタノール濃度（ ％）を
算出した．分離液の粘度は25 Cに保温した超音波式粘
度計 （マルヤス工業株式会社）を用いて
測定した．

実験結果

回分式反応システムによるメタノリシス反応　　酵素
充填式反応器を用いて，油脂に対して0.5モル当量に相
当するメタノールを添加して触媒反応管へ送液する操作
を10回繰り返した結果をFig. 3に示す．触媒反応管へ
の送液回数に応じて，分離液中の脂肪酸メチルエステル
濃度（含有率）が増加し，メタノール，未反応グリセリ
ド類，その他廃食用油に由来する未同定物質などを含む
分離液中の脂肪酸メチルエステル濃度は94％に達した．

また，送液回数が少ない段階では分離液中のメタノール
濃度が低く，送液回数が増えるに従い分離液中のメタ
ノール濃度が増加する傾向がみられた．分離液の粘度に
ついては，送液回数が少ない段階，すなわち脂肪酸メチ
ルエステル濃度が低濃度から大幅に増加する段階で粘度
が著しく低下し，その後，粘度は徐々に低下することが
わかった．粘度の低下とともに，触媒反応管の圧力損失
も低下した（ ）．
グリセリン分離槽にて回収される粗グリセリン量は送
液回数に応じて増加し，最終的に1000 gの廃食用油か
ら104 gの粗グリセリンが回収された（Fig. 4）．仮に廃
食用油を純粋なトリグリセリド（トリオレイン）とし，

●
○

(△

experiments.
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回収した粗グリセリンが純グリセリンであるとすると，
反応システムのグリセリン回収率は99.7％と算定され
た．粗グリセリンのグリセリン純度を確認したところ，
送液回数が少ない段階ではきわめて高い純度のグリセリ
ンであり，送液回数が増加しメタノール濃度も増加する
に従ってグリセリン純度は低下するが，後半（8–10回）
でも75–86％を維持した（Fig. 5）．尚，粗グリセリン中
のメタノール濃度が増加する時期は，触媒反応管から得
た分離液中のメタノール濃度の増加時期と連動していた
（Fig. 3）．
この反応器の酵素活性とグリセリン分離能力の安定性

を調べるため，廃食用油1000 gのメタノリシス反応を

複数バッチ繰り返した結果をFig. 6に示す．各バッチに
おいて，油脂に対して0.5モル当量に相当するメタノー
ルを添加して触媒反応管へ送液する操作を10回行い，
その後，メタノールを添加せず2回の送液を行って反応
を終結させた．本実験では，廃食用油とメタノールの混
合液の送液を1回あたり約2   hで繰り返す手動操作のた
め，間歇的な運転操作となり，合計30バッチの運転を
約10か月かけて実施した．その結果，各バッチの脂肪
酸メチルエステル濃度と分離グリセリン量に大きな差が
みられず，長期間の反応が可能であることがわかった．
フロー式反応システムによる連続式メタノリシス
反応　　複数の触媒反応管を直列に連結し，原料を第一
段目へ送液して最終段から生産物を取り出すフローを構
築することで，連続式反応を行うことができる．ここで，
メタノールは各段の触媒反応管へ通じる配管へ連続的に
供給した（Fig. 2（a））．しかしながら，廃食用油は粘度
が高いため多段に連結した触媒反応管の圧力損失が高
く，また，メタノールの油への溶解性が低いため局所的
に高濃度のメタノールを含む液が第一段目へ供給される
ことになり，装置の安定な運転が困難であった（data 

）．そこで，生産物であるBDFの一部を原料
タンク内へフィードバックして脂肪酸メチルエステル濃
度が40％となるようにし，粘度を低下させてから第一
段目へ送液することで上記の問題を解決した．第一段目
から最終段までの触媒反応管から得た分離液中の脂肪酸
メチルエステル，トリグリセリド，ジグリセリド，モノ
グリセリドの濃度をFig. 7に示す．段数の増加によってaverages of four independent experiments.

●
content and (○
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トリグリセリド濃度が減少する一方，脂肪酸メチルエス
テル濃度は最終段で95.7％に達した．また，部分グリ
セリドであるモノ・ジグリセリドについては，1–2段目
においていったん濃度が増加し，その後減少する傾向が
みられた．8段目以降の分離液中のトリグリセリド濃度
は本分析条件の検出限界以下（0.05％以下）であった．
ただし，分析に供した液は蒸発処理前であるため，各分
離液には残存するメタノールが溶解している．10段目
の分離液には約1000 ppmのグリセリンが溶解している
ため，イオン交換樹脂を充填した11–12段目の管に通す
ことで溶解グリセリン濃度を50 ppm以下に低減した．
グリセリン吸着の破過容量は管体積に対して
volumesであり，前報 8)の通りメタノールによってイオ
ン交換樹脂を再生し，これを使用し続けることができた
（ ）．
循環式反応システムによる半連続式メタノリシス
反応　　触媒反応管1本のみを使用するコンパクトな反
応システムを構築するため，グリセリン分離槽からオー
バーフローする分離液を原料タンクへフィードバック
し，連続的にメタノールを原料タンクへ供給しながら反
応液を循環させる方式（Fig. 2（ ））を試験した．廃食
用油200 Lを投入した原料タンク内の反応液中の脂肪酸
メチルエステル，モノグリセリド，ジグリセリド，トリ
グリセリドの濃度の経時変化をFig. 8に示す．本装置か
ら蒸発回収されるメタノールは，ガスクロマトグラフ質
量分析の結果からさまざまな油分を含み，メタノールの
濃度は約 ％であることがわかった．Fig. 8は，
油脂に対して純メタノールが0.5モル当量となるように，
回収メタノールを反応開始時の原料タンクへ手動で添加
した結果（3回運転結果の平均値）である．フロー式反

応システムの結果と同様に，モノ・ジグリセリド濃度が
反応初期にいったん増加し，その後緩やかに減少した．
一方，反応液が触媒反応管内で滞留する時間を考慮する
と，循環式反応システムのトリグリセリド濃度の減少速
度はフロー式反応システム（Fig. 7）のそれよりも特に
反応後期で遅くなる傾向がみられた．この傾向は触媒反
応管の内径を210 mmから15.7 mmへスケールダウン
しても同様であった（ ）．反応24 hでの脂
肪酸メチルエステル濃度は95.8％に達し，メタノール
蒸発前の脂肪酸メチルエステル濃度としてはフロー式反
応システムの値と同等であった．

考　　察

生体触媒に由来する有望な特性から，リパーゼを用い

● ), 
△ □ × ) in 

experiments
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るBDF生産方法に関する研究が種々行われている．油
脂と低級アルコールのエステル交換反応は，脂肪酸エス
テルとグリセリンが相分離する不均一な反応であるた
め，生体触媒の特性を生かすことに加えて，生産物の分
離やプロセスフローを考慮してバイオリアクターを設
計・エンジニアリングする研究がきわめて重要であ
る 5,10)．本研究では，グリセリン分離型反応システムを
廃食用油へ応用した基礎データを取得し，さらにフロー
式と循環式の二つの反応システムを用いて触媒反応管の
スケールアップ研究を行った．
脂肪酸メチルエステルの生成過程で副生するグリセリ

ンは，一定量蓄積すると酵素の周囲に層を形成する．グ
リセリンから成るこの層は親水性であるため，未反応油
脂と酵素との接触効率に多大な影響を及ぼす．さらには，
反応過程で残存するメタノールの一部がグリセリン層に
拡散し，酵素近傍のメタノール濃度を局所的に増加させ
る結果，酵素活性の低下が引き起こされる 11)．従来，透
析やイソプロパノールなどの有機溶媒の使用によってグ
リセリンを除去する試み 12–14)が報告されているが，プ
ロセスの工業化の観点から，より簡便なグリセリンの除
去方法が望まれる．未使用の植物油脂を用いた以前の研
究 8,9)により，触媒反応管内の液流速とグリセリン分離
の間には高い相関関係が見いだされていた．概して，液
流速が速いほどグリセリンの分離効率は向上した．ただ
し，同じ液流速であっても，反応液中の脂肪酸メチルエ
ステル濃度が低く液粘度が高い場合はグリセリン分離効
率が悪く，液粘度の低下に応じてグリセリン分離効率は
向上した 9)．故に，送液1–3回目において反応が十分に
進行しているにも関わらず分離グリセリン量が少ない
（Fig. 3, 4）のは，液粘度が高くグリセリン分離効率が
十分でないことが原因であると考えられる．回分式反応
システムでは，粘度が低下した液を同じ触媒反応管へ送
液するため，管内に蓄積していたグリセリンが分離され，
送液4回目以降から分離グリセリンが著しく増加したも
のと思われる．Fig. 5の結果から，後半の送液回数では
分離した粗グリセリン中のメタノール含有量が増加して
おり，余剰量のメタノールがグリセリン層へ拡散してい
ることがわかる．この結果は，触媒反応管からのグリセ
リン分離が管内における油脂の物質移動速度の維持だけ
でなくメタノール蓄積の低減にも寄与することを示唆し
ている．
フロー式反応による連続システム化では，廃食用油の

高い粘度が引き起こす触媒反応管の圧力損失，メタノー
ルの難溶解性，グリセリン分離効率の低下などを考慮し，
生産物をフィードバックして廃食用油の粘度を低下させ
た．廃食用油は収集・保管条件の違いにより食品・熱分

解成分などのさまざまな不純物を含んでおり，これらを
反応前に完全除去することは容易でない．しかしながら，
原料タンク内であらかじめ短時間の反応を行うことで，
副生した少量のグリセリン中あるいは油脂とグリセリン
の界面に不純物が蓄積する傾向があり，触媒反応管の圧
力損失，メタノールの難溶解性，グリセリン分離効率の
低下などの課題解決に有効である 9)．このような不純物
除去を伴う反応をフロー式反応システムに組み込むこと
で，メチルエステルのフィードバック操作が不要となり，
さらに実用的なシステムの構築が可能である．
フロー式反応システムにおける触媒反応管1本あたり
の反応液滞留時間は約40分であり，残存トリグリセリ
ド濃度が検出限界以下となる8段目までの総滞留時間は
320分（5.3 h）となる．Fig. 7の結果から，およそ9割
の反応が4段目で完了しており，以降の段では低濃度の
グリセリド類の緩やかな反応が進行していると考えられ
る．このような傾向は触媒反応管の内径が15.7 mmの
場合 9)でも同様であり，スケールアップによる著しい効
率の低下は認められなかった．分離液に溶解するグリセ
リンを吸着除去し，メタノールを蒸発させたBDFに残
留する各成分濃度（モノ・ジ・トリグリセリド，グリセ
リン，メタノール，硫黄分，硫酸灰分，水分，固形不純
物，その他残留金属分）と燃料性状（密度，動粘度，引
火点，セタン指数）はすべてJIS規格を満足し（ ），
このような品質であれば，当該技術で生産したBDFを
混合した軽油（B5，酸化防止剤を添加済み）の全試験
項目（「揮発油等の品質の確保等に関する法律」に規定 1)）
に適合することがわかった．
循環式反応システムでは，仕込み原料200 Lが約1.5 h
で循環する条件であるが，10回の循環に相当する反
応15 hにおいても著量のトリグリセリドが残存した
（Fig. 8）．本運転条件では，グリセリン分離槽からオー
バーフローする分離液を原料タンクへ連続的にフィード
バックしているため，基質であるトリグリセリドの濃度
勾配が小さくなることが上記の結果につながったと考え
られる．しかしながら，反応時間を延長することで残存
トリグリセリド濃度は確実に減少した．触媒反応管を1
本のみ備え，反応終了後に原料タンクとグリセリン分離
槽からそれぞれBDFと副生グリセリンをきわめて簡単
に取り出せることを考慮すると，運転制御の容易な反応
システムとしてBDF製造現場へ応用することが期待で
きる．

要　　約

グリセリン分離槽を備えた酵素充填式反応器を用い
て，廃食用油のメタノリシスに関するデータを回分式反
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応システムで取得し，さらにフロー式と循環式の二つの
反応システムを用いて触媒反応管のスケールアップを
行った．回分式反応システムでは，触媒反応管への送液
回数に応じて分離液中の脂肪酸メチルエステル濃度と分
離グリセリン量が増加し，10回目でそれぞれ94％と
104 g（廃食用油1000 gあたり）に達した．合計30バッ
チにわたり各バッチの脂肪酸メチルエステル濃度と分離
グリセリン量を測定したところ，触媒反応管を長期間使
用できることがわかった．10本の触媒反応管を備える
フロー式反応システムでは，粘度を低下させた廃食用油
から体積流量5.4 L/hで連続的に95.7％の脂肪酸メチル
エステルを含有する分離液を得られ，グリセリン吸着・
メタノール蒸発後の生産物はB5の強制規格に適合する
ことがわかった．触媒反応管から得た分離液を原料タン
クへ連続的にフィードバックする循環式反応システムで
は，フロー式反応システムよりも触媒反応管の反応速度
が遅い傾向を示したが，触媒反応管1本のみを使用する
コンパクトな反応システムとして，1ユニットあたり日
産200 Lの生産規模に対応できることを示した．
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Unit Standard (JIS K2390)

C) g/cm3 0.8875 0.860–0.900 JIS K 2249.5
C) mm2/s 4.623 3.50–5.00 JIS K 2283

Flash point C 164 ≧120 JIS K 2265-3
Sulfur content % mass < 0.0005 ≦0.0010 JIS K 2541-7

̶ 51.5 ≧51.0 JIS 2250
Sulfated ash content % mass < 0.005 ≦0.02 JIS K 2272.5
Water content mg/kg 178 ≦500 JIS K 2272.5

mg/kg 1 ≦24 EN 12662
Methanol content % mass 0.04 ≦0.20 EN 14110

% mass 0.34 ≦0.80 EN 14105
% mass 0.19 ≦0.20 EN 14105
% mass 0.10 ≦0.20 EN 14105
% mass 0 ≦0.02 EN 14105
% mass 0.13 ≦0.25 EN 14105

Metal (Na) mg/kg <1 (Na+K)≦5 EN 14108
Metal (K) mg/kg <1 EN 14109
Metal (Ca) mg/kg <1 (Ca+Mg)≦5 EN 14538
Metal (Mg) mg/kg <1 EN 14538
Phosphorus content mg/kg <1 ≦10.0 EN 14107


