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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水分または臭気物質を含む原料油の前処理工程と、原料油中の遊離脂肪酸とアルコール
とのエステル化反応により反応生成物を得る工程と、前記反応生成物を精製する工程と、
を備えた脂肪酸アルキルエステルの製造方法であって、
　前処理工程が１００ｍｍＨｇ未満の減圧下において９０～１００℃に加熱された原料油
中の水分含有率が０．０５％以下、臭気物質含有率が０．０１％以下となるように脱水、
脱臭し、
　前記アルコールがメチルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコールまたはイ
ソプロピルアルコールであり、
　前記エステル化反応が亜臨界状態若しくは超臨界状態のアルコールでなされるか、また
は固定触媒下でなされ、
　前記精製工程が、前記反応性生成物を塩基性吸着剤に接触させ、前記反応生成物から未
反応遊離脂肪酸を除去することを特徴とするバイオディーゼル燃料用脂肪酸アルキルエス
テルの製造方法。
【請求項２】
　前記精製工程が、第一精製処理工程と第二精製処理工程よりなり、
　前記第一精製処理工程が、前記反応性生成物を塩基性吸着剤に接触させ、前記反応生成
物から未反応遊離脂肪酸を除去し、
　前記第二精製処理工程が、更なる精製をこの順序で行なう、
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　ことを特徴とする請求項１記載のバイオディーゼル燃料用脂肪酸アルキルエステルの製
造方法。
【請求項３】
　前記第二精製処理工程が色素分を除去するための活性白土カラム処理、固形分・グリセ
リンを除去するための遠心分離処理またはアルコールや水分を除去するための減圧留去処
理を行なうことを特徴とする請求項２記載のバイオディーゼル燃料用脂肪酸アルキルエス
テルの製造方法。
【請求項４】
　前記第二精製処理工程が色素分を除去するための活性白土カラム処理、固形分・グリセ
リンを除去するための遠心分離処理、アルコールや水分を除去するための減圧留去処理の
全てを行なうことを特徴とする請求項３に記載のバイオディーゼル燃料用脂肪酸アルキル
エステルの製造方法。
【請求項５】
　前記塩基性吸着剤の使用量は、前記反応生成物の量に対して１～５重量％である請求項
１乃至４のいずれか一項に記載のバイオディーゼル燃料用脂肪酸アルキルエステルの製造
方法。
【請求項６】
　前記塩基性吸着剤が、塩基性アルミナである請求項１乃至５のいずれか一項に記載のバ
イオディーゼル燃料用脂肪酸アルキルエステルの製造方法。
【請求項７】
　前記塩基性吸着剤を含有する原料油とアルコールとのエステル化反応により反応生成物
を得る工程と、前記反応生成物を精製する工程とが連続的に行なわれる請求項１ないし請
求項６のいずれか一項記載のバイオディーゼル燃料用脂肪酸アルキルエステルの製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、植物性油脂類、動物性油脂類の脱酸工程で分離した遊離脂肪酸、前記油脂類
の廃食油、或いはイエローグリース等から分離した遊離脂肪酸等の酸性油脂類（遊離脂肪
酸が１％以上含まれる油脂）を原料油とした脂肪酸アルキルエステルの製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、バイオディーゼル燃料が注目されている。バイオディーゼル燃料とは、一般に植
物油をメチルエステル化という化学変換をさせ、ディーゼル機関用燃料としたものである
。バイオディーゼル燃料は化学構造内に酸素を含む含酸素燃料であり、硫黄分をほとんど
含まないことから黒煙等の有害排気ガスの排出が少ない。また、植物由来であることから
京都議定書に示された規定上、二酸化炭素の排出がゼロカウントとされる。このようなこ
とから、バイオディーゼル燃料は環境負荷の少ない軽油代替燃料として注目されており、
欧米では既に規格および法制度も整備され、大豆や菜種油から年間２５０万トン以上生産
され使用されている。
【０００３】
　一方、日本では、バイオディーゼル燃料は５０００トン／年程度が廃食油から製造され
ており、一部の地方自治体等で使用されている。日本では未だ規格等が整備されていない
が、近年中にバイオエタノール、バイオディーゼル燃料の規格化が実施される予定である
。
【０００４】
　油脂類の主成分であるモノグリセリド、ジグリセリド、トリグリセリドをアルキルアル
コールとエステル交換反応させることによって、脂肪酸アルキルエステルが得られること
は以前から知られている（例えば、特開２００２－１６７３５６号公報（特許文献１）、
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特開２００２－２９４２７７号公報（特許文献２）、特開２０００－４４９８４号公報（
特許文献３））。また、遊離脂肪酸とアルキルアルコールとのエステル化反応によって脂
肪酸アルキルエステルが得られることも知られている（例えば、「有機化学ハンドブック
」技報堂出版、１９８８、ｐ１４０７～ｐ１４０９（非特許文献１））。
【０００５】
　他に超臨界アルコール条件で油脂類からバイオディーゼル燃料油を製造する技術（超臨
界法）についてもこれまで様々検討されてきた（例えば、特開２００２－２４１７８６号
公報（特許文献４）、特開２００１－３０２５８４号公報（特許文献５）、特開２０００
－１０９８８３号公報（特許文献６）等）。
【特許文献１】特開２００２－１６７３５６号公報
【特許文献２】特開２００２－２９４２７７号公報
【特許文献３】特開２０００－０４４９８４号公報
【特許文献４】特開２００２－２４１７８６号公報
【特許文献５】特開２００１－３０２５８４号公報
【特許文献６】特開２０００－１０９８８３号公報
【非特許文献１】「有機化学ハンドブック」技報堂出版、１９８８、ｐ１４０７～ｐ１４
０９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、原料油中に遊離脂肪酸が存在すると、エステル化反応の後に未反応の遊
離脂肪酸が存在しやすくなり、ディーゼル燃料としては品質に劣ることになる。植物油類
は本質的にあるいは製造工程上遊離脂肪酸が生じやすく、イエローグリース類は回収シス
テム上加水分解を受けやすく、また、劣化の進んだ廃食油類などは遊離脂肪酸が多く含ま
れている等の事情から、脂肪酸アルキルエステル製造の原料油としては必ずしも適してい
るとはいえなかった。
【０００７】
　従来の脂肪酸エステルの製造方法はエステル交換反応についての検討であり、原料油の
一部に遊離脂肪酸が含まれても反応を阻害しないか、或いはアルキルエステル化も同様に
進行する旨の記述がある。しかしながら、遊離脂肪酸とアルキルエステルは沸点が類似し
ているため、蒸留での分離は極めて困難である。実際にこれらの条件で遊離脂肪酸のエス
テル化を実施しても、変換率は最高で９８％であった。欧州におけるバイオディーゼル燃
料の規格では、遊離脂肪酸量は０．３％以下となっており、従来の方法を用いても、蒸留
だけの精製では、未反応の遊離脂肪酸を除去することができず、規格を満たすアルキルエ
ステルを製造することはできない。
【０００８】
　また、未反応の遊離脂肪酸の除去方法として、弱アルカリ水溶液での洗浄方法があるが
、これでは無触媒で環境負荷の少ない超臨界法の優位性が全く失われてしまう。
【０００９】
　ところでエステル化反応は平衡反応であることから、一方の原料であるアルキルアルコ
ールを過剰に用いるか、副反応物として生成する水を除去することによって平衡を生成系
にずらして収率を上げるようにしている。さらに反応速度を速めるためには、触媒が使用
されるのが一般的である。
【００１０】
　しかしながら、超臨界アルコールや亜臨界アルコールを用いる反応では、触媒の有無に
かかわらず水だけを系外に放出することは極めて困難であり、特にアルコールがメタノー
ル、エタノール、プロパノールなど水より沸点が低いものでは、共沸後、脱水剤などを使
用しなければならない。従って従来の方法では、原理的にアルキルエステル化の際に脱水
した水が系内に残り、さらにメタノールやエタノールなどの超臨界条件下においては、水
のイオン積が室温の１００倍程度に増大するため、逆反応である加水分解反応が進行しや
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すい状況にある。
【００１１】
　また、これらと共に或いは単独で、固定床触媒を用いた反応も試みられているが、反応
変換率が低いのが現状である。
【００１２】
　本発明は上記のような事情に着目してなされたものであって、その目的は、遊離脂肪酸
を含む原料油においても効率的かつ高純度で脂肪酸アルキルエステルを製造することがで
きる方法を提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、遊離脂肪酸を含有する原料油とアルコールとのエステル化反応により反応生
成物を得る工程と、前記反応生成物を精製する工程と、を備えた脂肪酸アルキルエステル
の製造方法であって、前記精製工程が、前記反応生成物を塩基性吸着剤に接触させ、当該
反応生成物から未反応遊離脂肪酸を除去することを特徴とする脂肪酸アルキルエステルの
製造方法を提供するものである。
【００１４】
　本発明に係る脂肪酸アルキルエステルの製造方法においては分離が困難であった未反応
遊離脂肪酸を容易に除去できるため、原料油が遊離脂肪酸であるか原料油中に遊離脂肪酸
を含有する原料油であっても、効率的かつ高純度で脂肪酸アルキルエステルを製造するこ
とができる。
【００１５】
　本発明の好ましい実施態様は以下のとおりである。前記塩基性吸着剤の使用量は、前記
反応生成物の量に対して１～５重量％であることが好ましい。また、前記塩基性吸着剤は
、塩基性アルミナであることが好ましい。さらに、前記遊離脂肪酸を含有する原料油とア
ルコールとのエステル化反応により反応生成物を得る工程と、前記反応生成物を精製する
工程は連続的に行われることが好ましい。前記アルコールは超臨界アルコール又は亜臨界
アルコールであることが好ましい。さらに、本発明は、原料油とアルコールとのエステル
化反応による脂肪酸アルキルエステル製造に際して用いる精製用カラムであって、塩基性
吸着剤を充填したカラムを含み、前記塩基性吸着剤が塩基性アルミナであることが好まし
い。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に係る脂肪酸アルキルエステルの製造方法によれば、本質的にあるいは製造工程
上遊離脂肪酸類が生じやすい植物油類、回収システム上加水分解を受けやすいイエローグ
リース類ならびに劣化の進んだ廃食油類等、これまで利用が困難であった油類を原料とし
た場合でも、高効率でバイオディーゼル燃料規格に適合した脂肪酸アルキルエステルを製
造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下この発明の好適な実施形態について図を参照しながら説明する。図１に本実施形態
係る脂肪酸アルキルエステルの製造方法に使用される製造システムの概念図を示す。本発
明に係る脂肪酸アルキルエステルの製造方法に使用される製造システムは、図１に示すよ
うに、前処理部１、反応部２、アルコール除去部３、グリセリン除去部４、第１精製処理
部５、第２精製処理部６から構成される。
【００１８】
　前処理部１では、原料油の濾過処理、過熱処理、遠心分離処理、脱水・脱臭処理が行わ
れる。例えば油脂分８０％および遊離脂肪酸分１０％以外に、固形分１％、水分量７％、
臭気物質等不純物量２％を含む原料油中の固形不純物をフィルターによって濾過し、その
後４時間以上静置した後、ドレインから過飽和状態の水ならびにその他高比重不純物を除
去する。
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【００１９】
　原料油としては、大きく植物性油と動物性油とに分類することができるが、植物性油脂
としては、菜種油、大豆油、パーム油、パーム核油、ひまわり油、米油、ごま油、トウモ
ロコシ油、ココナッツ油、サフラワー油、紅花油、ピーナッツ油、綿実油、アマニ油、マ
スタード油等を挙げることができ、動物性油脂としては、牛脂、豚脂、鯨油、魚油等を挙
げることができる。上記のような前処理は必ずしも必須ではないが、原料油として不純物
を含む脂肪酸を使用する場合、上記の処理を行うことが好ましい。
【００２０】
　この原料油を熱交換器等により９０～１００℃程度に加熱し、遠心分離機によってさら
に比重分離を行う。この処理によって、例えば原料油中の固形不純物量は０．０２％以下
に、また、水分量も０．５％以下になる。
【００２１】
　さらにこの原料油を真空脱水塔へ導入する。導入の際原料油は、霧状、スパイラル状な
ど、気－液界面が大きくなる方法で導入することが好ましい。原料油が真空脱水塔を通過
する間に、更なる脱水、脱臭が行われる。すなわち、１００mｍＨｇ未満の減圧下におい
て約１００℃に加熱された原料油中の水、臭気物質が速やかに気化し、系外へ放出される
。例えば、原料油中の水分含有量が０．０５％以下、臭気物質含有量が０．０１％以下と
なるように脱水、脱臭される。また処理後の原料油は熱交換器によって後続の反応温度に
まで昇温される。
【００２２】
　なお、固形不純物、水分又は臭気物質を含まない原料油を使用する場合には、前処理部
１における処理を省略することができる。
【００２３】
　反応部２では、エステル化反応が行われる。エステル化反応は、亜臨界や超臨界状態の
アルコールと反応させるエステル化反応でも、固定触媒を利用した有触媒反応でもよい。
ここで「亜臨界」とは、反応剤であるアルコールが沸点以上、臨界点以下にあり（メタノ
ールの場合６４～２３９℃）、かつ、蒸気圧が１気圧以上の状態をいい、「超臨界」とは
、反応剤であるアルコールが臨界圧以上及び臨界温度以上にある状態をいう。例えば触媒
を用いない超臨界反応の場合には、反応させるべきアルコールを前もって温度２４０℃～
３００℃、圧力４ＭＰａ～４０ＭＰａの範囲で加熱、加圧する。そして、上述したような
処理が施された原料油を、温度２４０℃～３００℃、圧力８ＭＰａ～４０ＭＰａにまで昇
温、昇圧する。その後、前記アルコールと前記原料油を流通式反応管内で混合し、所定の
反応時間をかけて流通管内を同条件で流通させることによりエステル化反応を行うことが
できる。エステル化反応中、アルコールは超臨界状態となっている。
【００２４】
　固定触媒を利用する場合には、例えば、カリウムを坦持した酸化鉄固定触媒を装着した
反応管に、メタノールと油脂の混合液（メタノール：油脂＝１３：１００（重量比））を
１２ｍｌ／ｈｒ、６０℃、常圧の条件下で通油することによってエステル化することがで
きる。
【００２５】
　エステル化反応に用いられるアルコールとしては、メチルアルコール、エチルアルコー
ル、プロピルアルコール、イソプロピルアルコール等、炭素数が１～５程度の低級アルキ
ルアルコールを使用することが好ましい。
【００２６】
　アルコール除去部３では、エステル化反応終了後の反応生成物から、過剰のアルコール
が除去される。上記の亜臨界反応および超臨界反応では、反応温度がアルコールの常圧に
おける沸点以上であるため、熱交換器等を通過させながら常圧に戻すだけで、充分なアル
コールの除去が可能である。また、固定触媒を用いる場合は、減圧留去によりアルコール
の除去が可能である。
【００２７】
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　グリセリン除去部４では、反応生成物から副生成物であるグリセリンが分離される。グ
リセリンの分離は、遠心分離機等で行うことができる。なお、原料油が１００％遊離脂肪
酸である場合、グリセリンが副生しないため、本工程は不要である。
【００２８】
　第１精製処理部５では、グリセリン除去部４でグリセリンを除去した反応生成物の精製
が行われる。前記反応生成物には、未反応の遊離脂肪酸が約２％残存しているため、この
反応生成物を塩基性吸着剤に接触させることで反応生成物から遊離脂肪酸を吸着・除去す
る。例えば、塩基性吸着剤をカラムに充填して、当該カラムに反応生成物を通過させるこ
とにより効率よく遊離脂肪酸を吸着・除去することができる。
【００２９】
　前記塩基性吸着剤の使用量は、反応生成物から遊離脂肪酸が除去できる量であれば特に
制限されるものではないが、前記反応生成物に未反応の遊離脂肪酸が約２％残存している
こと、及びコスト等を考慮すれば、塩基性吸着剤の使用量を基準（１００重量％）とした
場合に０．５～５重量％程度でよく、より好ましくは１～２重量％程度である。
【００３０】
　前記塩基性吸着剤の具体例としては、例えば、塩基性アルミナ、アルカリ処理活性炭、
塩基性シリカゲル等が挙げられるが、吸着効率の観点から、特に塩基性アルミナが好まし
い。
【００３１】
　第２精製処理部６では、第１精製処理部で処理された反応生成物の状態に応じて適宜更
なる精製を行うことができる。例えば、色素分を除去するための活性白土カラム処理、固
形分・グリセリンなどを除去するための遠心分離処理又は微量のアルコールや水分等を除
去するための減圧留去処理などを行うことができる。
【００３２】
　なお、反応部２における超臨界反応や亜臨界反応で連続式反応管を用い、また、グリセ
リン除去部４で遠心分離器を用いることにより、前記遊離脂肪酸を含有する原料油とアル
コールとのエステル化反応により反応生成物を得る工程と、前記反応生成物を精製する工
程とを連続的に行うことができる。
【００３３】
　このようにして得られた脂肪酸アルキルエステルは純度が高く、ディーゼル燃料油とし
ての基準を満たすことができるため、ディーゼル車やその他のディーゼル機関の燃料とし
て利用することができる。
[参考例１]
【実施例１】
【００３４】
　原料油として、試薬として市販されているパルミチン酸（Ｃ１６－０）を使用し、エス
テル化のためのアルコールとしてメタノールを使用した。そして、メタノール：脂肪酸＝
２０モル：１モルの割合で混合し、直径１０ｍｍ、長さ１００ｍｍの反応管でエステル化
反応を行ない、反応生成物を得た。なお、反応管の出口に圧力・流量コントロールバルブ
を設け、圧力、流量及び反応時間を調節した。反応条件は、反応温度２９０℃、反応圧力
２０Ｍｐａ、時間１５ｍｉｎで行った。
【００３５】
　次いで、加圧状態から常圧状態に戻すことで反応生成物から過剰のメタノールを留去し
た。その後、第１精製処理工程として、メタノールを留去した反応生成物を塩基性アルミ
ナカラムに通過させて未反応のパルミチン酸（遊離脂肪酸）を塩基性アルミナに吸着させ
た。なお、塩基性アルミナの使用量は処理すべき反応生成物量に対して１重量％とした。
【００３６】
　次いで、第２精製処理工程として、活性白土カラム処理、遠心分離処理及び減圧処理を
それぞれ行うことにより、所望の脂肪酸アルキルエステルを得た。
[参考例２]
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【実施例２】
【００３７】
　原料油としてステアリン酸（Ｃ１８－０）を用いたほかは、参考例１と同様の処理を行
い、所望の脂肪酸アルキルエステルを得た。
[参考例３]
【実施例３】
【００３８】
　原料油としてオレイン酸（Ｃ１８－１）を用いたほかは、参考例１と同様の処理を行い
、所望の脂肪酸アルキルエステルを得た。
[参考例４]
【実施例４】
【００３９】
　原料油としてリノール酸（Ｃ１８－２）を用いたほかは、参考例１と同様の処理を行い
、所望の脂肪酸アルキルエステルを得た。
［実施例１］
【実施例５】
【００４０】
　原料油として、パーム油の精製の際に生じた副生成物である脂肪酸（遊離脂肪酸９０％
（パルミチン酸４５％、ステアリン酸５％、オレイン酸４０％、リノール酸１０％）、水
分量５％、その他不純物量５％、ヨウ素価５０）を用いた。この原料油を、前処理部１に
おける原料油貯蔵タンクにメッシュ１２０のフィルターを通して流し込み、その後４時間
静置した。
【００４１】
　ドレインを除去した後、上澄み液を熱交換器によって９５℃まで加熱し、これを遠心分
離機（遠心力１０００Ｇ、流量１５リットル毎分）に通した。
【００４２】
　遠心分離機を通過した後の原料油を真空脱水塔に投入した。真空脱水塔の処理条件は、
絶対圧力８０ｍｍＨｇ、滞留時間１５分とした。この原料油を熱交換器によって２７０℃
にまで加熱し、エステル化反応に用いた。エステル化反応は参考例１に示した条件と同じ
条件で行った。
【００４３】
　エステル化反応後、加圧状態から常圧状態に戻すことで反応生成物中の過剰のメタノー
ルを留去し、次いで遠心分離処理によって反応生成物中のグリセリンを除去した。
【００４４】
　その後は参考例１と同様、第１精製処理工程において未反応の遊離脂肪酸を除去し、第
２精製処理工程においてその他の夾雑物を除去することにより、所望の脂肪酸アルキルエ
ステルを得た。
【００４５】
［参考例５］
　参考例１と同じ要領で脂肪酸アルキルエステルを得た。但し、第１精製処理工程の塩基
性アルミナカラム処理を省いた。
【００４６】
［参考例６］
　参考例２と同じ要領で脂肪酸アルキルエステルを得た。但し、第１精製処理工程の塩基
性アルミナカラム処理を省いた。
【００４７】
［参考例７］
　参考例３と同じ要領で脂肪酸アルキルエステルを得た。但し、第１精製処理工程の塩基
性アルミナカラム処理を省いた。
【００４８】
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［参考例８］
　参考例４と同じ要領で脂肪酸アルキルエステルを得た。但し、第１精製処理工程の塩基
性アルミナカラム処理を省いた。
【００４９】
［比較例１］
　実施例１と同じ要領で脂肪酸アルキルエステルを得た。但し、第１精製処理工程の塩基
性アルミナカラム処理を省いた。
【００５０】
［試験例］収率、純度及び酸価の測定
　先述の実施例１、比較例１、参考例１～８で得られた脂肪酸アルキルエステルをサンプ
ルとして、収率、純度及び酸価を測定した。
【００５１】
　なお、収率は、原料油の重量に対するサンプルの重量の割合（％）で示した。また、純
度はガスクロマトグラフィーで測定した。酸価は、１ｇのサンプルを中和するのに必要な
水酸化カリウムのｍｇ数で表した。
【００５２】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明に係る脂肪酸アルキルエステルは、ディーゼル燃料油としての基準を満たしてい
るため、ディーゼル車やその他のディーゼル機関の燃料としての産業上の利用可能性があ
る。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】本実施形態に係る脂肪酸アルキルエステルの製造方法に使用される製造システム
の概念図である。
【符号の説明】
【００５５】
１：前処理部、２：反応部、３：アルコール除去部、４：グリセリン除去部、５：第１精
製処理部、６：第２精製処理部
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