
(57)【要約】
グリース止め廃棄物から主に由来する、グリセリド及び遊離脂肪酸の混合物からアルキル
エステルを生産するための方法を提供する。混合物を、まず、低沸点アルコール中で溶媒
和させ、及び次いで、溶液の pHを、酸の添加によって、約 1から 2までに調整し、酸触媒化
アルキルエステル化をもたらす。次いで、酸性溶液を、高濃度のアルコキシド溶液で処理
し、溶液の pHを pH12に上昇させ、混合物中に含まれるグリセリドの塩基触媒化エステル交
換をもたらす。次いで、得られる溶液を酸で処理し、溶液の pHを約 2までに減少させ、残
余のけん化副産物の酸触媒化エステル化をもたらす。アルコール溶媒を蒸留又は他の適切
な技術によって除去し、及び得られるアルキルエステルを任意の残留する残余から分離し
、及び残余の酸を中和する。 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 か ら ア ル キ ル エ ス テ ル を 生 産 す る 方 法 で あ っ て ：
ａ ） 混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 に 酸 を 添 加 し 、 溶 液 の ｐ Ｈ を 約 １ か ら ２ ま で に 減 少 さ せ て
、 酸 触 媒 化 ア ル キ ル エ ス テ ル 化 を も た ら す 工 程 ；
ｂ ） 工 程 ａ ） か ら の 溶 液 を 高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 で 処 理 し 、 溶 液 の ｐ Ｈ を 約 １ ２ に ま
で 上 昇 さ せ て 、 混 合 物 中 に 含 ま れ る グ リ セ リ ド の 塩 基 触 媒 化 エ ス テ ル 交 換 を も た ら す 工 程
；
ｃ ） 工 程 ｂ ） か ら の 溶 液 を 酸 で 処 理 し 、 溶 液 の ｐ Ｈ を 約 ２ に ま で 減 少 さ せ て 、 工 程 ｂ ） か
ら の 残 余 の け ん 化 副 産 物 の 酸 触 媒 化 エ ス テ ル 化 を も た ら す 工 程 ；
ｄ ） 工 程 ｃ ） か ら の 溶 液 か ら の ア ル コ ー ル を 除 去 す る 工 程 ； 及 び
ｅ ） 得 ら れ る ア ル キ ル エ ス テ ル を 分 離 す る 工 程
を 含 む 、 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 ア ル コ ー ル を 工 程 ｃ ） か ら の 溶 液 か ら 蒸 留 に よ っ て 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項
１ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 ア ル コ ー ル を 工 程 ｃ ） か ら の 溶 液 か ら 精 密 ろ 過 に よ っ て 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請
求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 を 、 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 を 同 様 の 容 量 の ア ル
コ ー ル 中 で 溶 解 さ せ る か 、 又 は か き 混 ぜ る こ と に よ っ て 形 成 し 、 混 合 物 の 約 ５ ０ ％ ｗ ／ ｗ
の ア ル コ ー ル の 溶 液 を 与 え る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法
。
【 請 求 項 ５ 】
　 ア ル コ ー ル が 低 沸 点 を 持 つ こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ４ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 ア ル コ ー ル が 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ ノ ー ル 、 及 び ブ タ ノ ー ル を 含 み 、 ｎ －
プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 、 ｎ － ブ チ ル ア ル コ ー ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 、 イ ソ ブ チ ル ア ル
コ ー ル 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル ア ル コ ー ル 、 ｔ － ブ チ ル ア ル コ ー ル を 包 含 す る 群 か ら 選 ば れ る こ
と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ４ 又 は ５ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 工 程 ａ ） を 還 流 条 件 下 に 行 う こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 工 程 ｂ ） を 還 流 条 件 下 に 行 う こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 酸 が 、 制 限 さ れ な い が 、 硫 酸 、 塩 酸 、 リ ン 酸 、 過 塩 素 酸 及 び そ れ ら の 混 合 物 を 包 含 す る
強 無 機 酸 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 が 、 工 程 ａ ） に お い て 用 い ら れ る ア ル コ ー ル 中 に 溶 解 さ れ る
水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 及 び ／ 又 は カ リ ウ ム か 、 又 は 工 程 ａ ） に お い て 用 い ら れ る ア ル コ ー ル 中
に 溶 解 さ れ る ナ ト リ ウ ム 又 は カ リ ウ ム を 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ ９ の い ず れ か
一 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 が 、 約 １ ０ ％ ｗ ／ ｗ の ア ル カ リ 金 属 ア ル コ キ シ ド の 溶 液 を 含
む こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ０ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 工 程 ｄ ） か ら 得 ら れ る 溶 液 中 に 残 留 す る 残 余 の 酸 、 又 は 工 程 ｅ ） か ら 得 ら れ る ア ル キ ル
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エ ス テ ル を 、 溶 液 又 は ア ル キ ル エ ス テ ル を 弱 塩 基 で 処 理 す る こ と に よ っ て か 、 又 は 、 制 限
さ れ な い が 、 精 密 ろ 過 又 は イ オ ン 交 換 を 包 含 す る 他 の 酸 除 去 手 段 に よ っ て 、 約 ｐ Ｈ ６ ～ ７
に ま で 中 和 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ ～ １ １ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 か ら 生 産 さ れ る ア ル キ ル エ ス テ ル で あ っ て 、 請 求 項
１ ～ １ ２ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 に よ っ て 得 ら れ る 、 ア ル キ ル エ ス テ ル 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
(発 明 の 分 野 )
　 本 発 明 は 、 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 、 特 に 、 グ リ ー ス 止 め (防 油 弁 、 grease 
trap)廃 棄 物 、 獣 脂 、 動 物 性 油 脂 、 植 物 性 脂 質 及 び 他 の 高 脂 肪 酸 含 有 脂 質 か ら の グ リ セ リ
ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 か ら 、 ア ル キ ル エ ス テ ル を 生 産 す る 方 法 に 関 す る 。 こ れ ら の 脂
質 に 加 え て 、 そ れ は 、 低 級 脂 肪 酸 、 よ り 一 層 高 い グ リ セ リ ド 含 有 脂 質 か ら の ア ル キ ル エ ス
テ ル の 効 率 的 生 産 に お い て 、 極 め て 有 効 で あ る こ と が 見 出 さ れ た 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
(発 明 の 背 景 )
　 一 般 に バ イ オ デ ィ ー ゼ ル と し て 知 ら れ る 、 天 然 脂 質 に お い て 見 出 さ れ る 脂 肪 酸 の ア ル キ
ル エ ス テ ル は 、 デ ィ ー ゼ ル 機 関 の た め の 有 望 な 燃 料 代 替 物 と し て ま す ま す 認 識 さ れ て き て
い る 。 そ れ ら は 、 微 粒 子 、 炭 化 水 素 汚 染 物 質 の 排 出 量 を 減 少 さ せ 、 及 び デ ィ ー ゼ ル 機 関 の
潤 滑 性 を 改 善 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 バ イ オ デ ィ ー ゼ ル は ま た 、 潤 滑 剤 、 圧 媒 液 と し て
、 及 び 多 目 的 溶 媒 と し て 好 首 尾 に 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 さ ら に 、 バ イ オ デ ィ ー ゼ ル は 商 業 上 の 及 び 環 境 の 観 点 か ら 魅 力 的 で あ り 、 そ の 理 由 は 、
本 発 明 に 適 用 で き る 原 料 が 、 再 生 可 能 な 脂 肪 種 子 の 供 給 原 料 、 使 用 済 み の 植 物 油 、 パ ー ム
油 、 コ コ ナ ッ ツ (ヤ シ )油 、 植 物 性 精 油 の 脂 質 豊 富 な 副 産 物 と し て の ソ ー ダ 油 さ い 物 質 (soa
pstock material)、 獣 脂 、 動 物 性 油 脂 か ら か 、 又 は グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 か ら 供 給 す る こ と
が で き 、 こ れ ら は 、 普 通 、 埋 め 立 て 及 び 他 の 廃 棄 物 処 理 施 設 に お い て 捨 て ら れ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 石 油 系 デ ィ ー ゼ ル 燃 料 へ の 代 わ り と し て の バ イ オ デ ィ ー ゼ ル の 広 ま っ た 採 用 は 、 バ イ オ
デ ィ ー ゼ ル の 生 産 の た め の 非 能 率 的 な 方 法 に よ っ て 妨 げ ら れ る 。 バ イ オ デ ィ ー ゼ ル の 生 産
の た め の 既 知 の 方 法 は 、 出 発 物 質 に お け る す べ て の 脂 肪 酸 の 不 完 全 な エ ス テ ル 化 、 水 洗 の
よ う な 長 期 に わ た る 精 製 方 法 、 比 較 的 長 い 反 応 時 間 、 グ リ セ ロ ー ル の 同 時 生 産 (co-produc
tion)と 関 連 す る 汚 染 及 び 分 離 の 困 難 性 、 及 び 一 定 の 反 応 条 件 の 下 で の 出 発 物 質 の け ん 化
に よ っ て 制 限 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 植 物 油 か ら の メ チ ル エ ス テ ル を 形 成 の た め の Boocock(ブ ー コ ッ ク )法 は 、 テ ト ラ ヒ ド ロ
フ ラ ン (THF)又 は メ チ ル テ ト ラ ブ チ ル エ ー テ ル (MTBE)の よ う な 補 助 溶 剤 を 用 い て 単 一 相 反
応 混 合 物 を 形 成 す る こ と に よ っ て 、 植 物 油 の 2種 の 工 程 の 酸 及 び 次 い で 塩 基 の 触 媒 化 メ チ
ル ア ル コ ー ル 分 解 (-catalysed methanolysis)の た め の 反 応 時 間 を 早 め る よ う に 努 め た 。 B
oocockは メ チ ル エ ス テ ル の 99%の 回 収 が こ の 方 法 を 用 い て 達 成 さ れ る こ と を 報 告 す る 。 グ
リ セ ロ ー ル は 副 産 物 で あ り 、 及 び 得 ら れ る ア ル キ ル エ ス テ ル は 、 普 通 、 ア ル キ ル エ ス テ ル
の 水 洗 を 含 む 広 範 囲 に 及 ぶ 精 製 を 必 要 と す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 石 鹸 供 給 原 料 か ら の 脂 肪 酸 メ チ ル エ ス テ ル を 合 成 す る た め の Haas(ハ ー ス )等 の 方 法 に は
、 別 の 2種 の 工 程 の プ ロ セ ス が 包 含 さ れ 、 そ こ で は 、 石 鹸 供 給 原 料 を 、 ま ず 、 け ん 化 し 、
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及 び 次 い で 、 酸 性 ア ル コ ー ル 溶 液 中 で エ ス テ ル 化 す る 。 Haas等 は 、 脂 肪 酸 メ チ ル エ ス テ ル
の 60%の 回 収 が こ の 方 法 を 用 い て 達 成 さ れ こ と を 報 告 す る 。 し か し 、 こ の 方 法 は 、 試 薬 の
大 量 消 費 に よ っ て 特 徴 付 け ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 は 、 少 な く と も 部 分 的 に 前 述 の 欠 点 の い く つ か を 克 服 し 、 及 び 低 い か 、 又 は 皆 無
の グ リ セ ロ ー ル 生 産 を 包 含 す る 新 し い 利 点 を 提 供 す る こ と を 試 み 、 及 び こ の 方 法 は 、 低 資
本 の 設 備 費 用 及 び 設 備 流 動 性 (plant mobility)に 従 う 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
(発 明 の 概 要 )
　 本 発 明 の 第 1の 局 面 に よ れ ば 、 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 か ら ア ル キ ル エ ス テ
ル を 生 産 す る た め の 方 法 を 提 供 し 、 こ れ は :
a)混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 に 酸 を 添 加 し 、 溶 液 の pHを 約 1か ら 2ま で に 減 少 さ せ て 、 酸 触
媒 化 ア ル キ ル エ ス テ ル 化 を も た ら す 工 程 ;
b)工 程 a)か ら の 溶 液 を 高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 で 処 理 し 、 溶 液 の pHを 約 12に ま で 上 昇 さ
せ て 、 混 合 物 中 に 含 ま れ る グ リ セ リ ド の 塩 基 触 媒 化 エ ス テ ル 交 換 を も た ら す 工 程 ;
c)工 程 b)か ら の 溶 液 を 酸 で 処 理 し 、 溶 液 の pHを 約 2に ま で 減 少 さ せ て 、 工 程 b)か ら の 残 余
の け ん 化 副 産 物 の 酸 触 媒 化 エ ス テ ル 化 を も た ら す 工 程 ;
d)工 程 c)か ら の 溶 液 か ら ア ル コ ー ル を 除 去 す る 工 程 ;及 び
e)得 ら れ る ア ル キ ル エ ス テ ル を 分 離 す る 工 程
を 含 む 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
(発 明 の 説 明 )
　 本 発 明 は 、 一 般 に 、 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 、 獣 脂 、 動 物 性 油 脂 、 パ ー ム 油 、 コ コ ナ ッ ツ 油
、 及 び 廃 棄 物 又 は 新 鮮 な 未 使 用 の 植 物 油 及 び 獣 脂 を 含 む 、 他 の 自 然 に 発 生 す る 脂 質 に お い
て 見 出 さ れ る 、 遊 離 脂 肪 酸 及 び グ リ セ リ ド の 混 合 物 を 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ
ノ ー ル 、 又 は ブ タ ノ ー ル の よ う な 短 鎖 ア ル コ ー ル と 反 応 さ せ 、 対 応 す る ア ル キ ル エ ス テ ル
を 生 産 す る た め の 方 法 を 記 載 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 が 、 有 機 性 油 脂 、 グ リ ー ス 及 び 植 物 油 の 高 度 に 可 変 的 な 混 合 物 を 包
含 し 、 高 い 遊 離 脂 肪 酸 、 及 び モ ノ -、 ジ -、 及 び ト リ グ リ セ リ ド 含 量 か ら 構 成 さ れ 、 洗 浄 剤
、 水 、 石 鹸 、 無 機 の 及 び 粒 状 の 物 質 に よ っ て 汚 染 さ れ る こ と は 理 解 さ れ る 。 本 明 細 書 を 通
し て 、 用 語 の 遊 離 脂 肪 酸 (FFA)及 び グ リ セ リ ド は 、 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 、 獣 脂 、 動 物 性 油
脂 、 及 び 他 の 自 然 に 発 生 す る 脂 質 に お い て 含 ま れ 、 及 び ア ル キ ル エ ス テ ル 化 の た め に 利 用
で き る 、 全 体 の 含 量 の 遊 離 脂 肪 酸 及 び モ ノ -、 ジ -、 及 び ト リ グ リ セ リ ド を 意 味 す る た め に
採 用 す る 。 典 型 的 に は 、 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 に は 80か ら 100%ま で の 間 の 遊 離 脂 肪 酸 及 び グ
リ セ リ ド が 存 在 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ア ル コ ー ル に は 、 低 沸 点 ア ル コ ー ル 、 好 ま し く は 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ ノ
ー ル 、 及 び ブ タ ノ ー ル で 、 そ れ ら の 単 鎖 の 及 び 異 性 化 さ せ た 形 態 で の も の が 包 含 さ れ る 。
し か し 、 よ り 一 層 長 鎖 の ア ル コ ー ル を 本 発 明 に 従 っ て 同 じ や り 方 で 利 用 す る こ と が で き る
こ と が 予 想 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 、 獣 脂 、 動 物 性 油 脂 、 及 び 他 の 自 然 に 発 生 す る 動 物 の か 、 又 は 野 菜
の 脂 質 か ら 抽 出 さ れ る グ リ ー ス の 形 態 に お い て 、 遊 離 脂 肪 酸 及 び グ リ セ リ ド の 混 合 物 を 、
ア ル コ ー ル 中 で 混 合 す る か 、 又 は か き 混 ぜ て 、 混 合 物 の 混 和 性 の 単 相 ア ル コ ー ル 性 溶 液 を
形 成 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 混 合 物 の 組 成 に よ っ て 、 脂 質 の 不 混 和 性 懸 濁 液 が ア ル コ ー ル 中 で 形 成 さ れ る か も し れ な
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い 。 こ の 場 合 に お い て 、 懸 濁 液 を 継 続 的 に か き 混 ぜ 、 脂 質 及 び ア ル コ ー ル が 2種 の 区 別 で
き る 相 に 分 離 す る の を 防 ぐ 。 本 発 明 の 目 的 の た め に 、 か き 混 ぜ ら れ る 懸 濁 液 は 、 脂 質 及 び
グ リ セ リ ド の 混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 と み な さ れ 、 及 び 扱 わ れ る べ き で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ど ち ら の 種 類 の 混 合 物 も 、 プ ロ セ ス に お い て 、 補 助 溶 剤 に 依 存 し な い か 、 又 は そ れ を 必
要 と し な い 。 し か し な が ら 、 か か る 補 助 溶 剤 の 使 用 は 、 反 応 又 は そ の 最 終 的 な ア ル キ ル エ
ス テ ル 生 産 物 を 損 な わ な い 。 補 助 溶 剤 の 使 用 は 、 反 応 速 度 を わ ず か に 増 加 さ せ る が 、 反 応
は 極 め て 急 速 で あ り 、 及 び 補 助 溶 剤 の 不 存 在 下 に 完 了 に 向 か う 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 好 ま し く は 、 遊 離 脂 肪 酸 及 び グ リ セ リ ド の 混 合 物 を 、 同 様 の 容 量 の ア ル コ ー ル 中 で 溶 解
し 、 混 合 物 の 約 50%v/vの ア ル コ ー ル 性 溶 液 を 与 え る 。 こ の 方 向 で は 、 ア ル コ ー ル は 、 全 体
の 遊 離 脂 肪 酸 含 量 の モ ル 過 剰 に お い て 、 好 ま し く は 、 1:10か ら 1:25ま で の 範 囲 に お い て 存
在 す る 。
　 反 応 は 、 脂 質 に 対 す る よ り 一 層 少 な い か 、 又 は よ り 一 層 多 い 割 合 の ア ル コ ー ル を 用 い て
満 足 に 進 行 す る が 、 反 応 は 約 50%v/vで 最 適 に 進 む 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 獣 脂 及 び 植 物 油 の よ う な 、 遊 離 脂 肪 酸 及 び グ リ セ リ ド の 一 定 の 混 合 物 は 、 単 相 ア ル コ ー
ル 性 溶 液 を 形 成 し な い か も し れ な い 。 し か し 、 反 応 の 手 法 中 2相 の 均 質 な 溶 液 の 活 発 な 撹
拌 が ア ル キ ル エ ス テ ル の 生 産 に 関 し て 同 様 な 結 果 を も た ら す 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 を 、 ま ず 、 酸 触 媒 で 処 理 し 、 酸 触 媒 化 ア ル キ ル エ ス テ ル 化 を
も た ら し 、 次 い で 、 塩 基 触 媒 で 処 理 し て 混 合 物 中 に 含 ま れ る グ リ セ リ ド の 塩 基 触 媒 化 エ ス
テ ル 交 換 を も た ら す 。 得 ら れ る 反 応 混 合 物 を 、 最 終 的 に 、 酸 触 媒 で 処 理 し 、 前 の 処 理 工 程
か ら 得 ら れ る 残 余 の け ん 化 副 産 物 の 酸 触 媒 化 ア ル キ ル エ ス テ ル 化 を も た ら す 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 好 ま し く は 、 酸 触 媒 化 エ ス テ ル 化 及 び 塩 基 触 媒 化 エ ス テ ル 交 換 の 工 程 は 、 還 流 条 件 下 で
行 う が 、 前 記 工 程 は ま た 、 高 圧 が 用 い ら れ な け れ ば よ り 一 層 長 い 反 応 時 間 を 伴 う が 、 周 囲
温 度 で 行 う こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 好 ま し く は 、 環 境 大 気 圧 で 行 う 。 し か し 、 前 記 方 法 を 圧 力 容 器 の 使 用
を 伴 う よ り 一 層 高 い 圧 力 の 下 で か 、 又 は オ ー ト ク レ ー ブ の 条 件 の 下 で 好 首 尾 に 行 う こ と が
で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 酸 触 媒 に は 、 制 限 さ れ な い が 、 硫 酸 、 塩 酸 、 リ ン 酸 、 及 び 過 塩 素 酸 の よ う な 高 濃 度 の 強
い 無 機 酸 が 包 含 さ れ る 。 好 ま し く は 、 添 加 す る 酸 触 媒 対 総 脂 肪 酸 含 量 の 比 率 は 、 第 1の 酸
触 媒 化 ア ル キ ル エ ス テ ル 化 の 反 応 工 程 に お い て 約 1:20で あ り 、 及 び 第 2の 酸 触 媒 化 エ ス テ
ル 化 の 反 応 工 程 に お い て 約 1:5で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 塩 基 触 媒 に は 、 制 限 さ れ な い が 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 及 び /又 は 水 酸 化 カ リ ウ ム の ア ル コ
ー ル 性 溶 液 、 又 は 選 択 の 短 鎖 ア ル コ ー ル 中 で 溶 解 す る ナ ト リ ウ ム 又 は カ リ ウ ム が 包 含 さ れ
る 。 好 ま し く は 、 10%w/wの ア ル カ リ 金 属 ア ル コ キ シ ド 溶 液 を 、 塩 基 触 媒 と し て 、 添 加 さ れ
る 塩 基 触 媒 対 総 脂 肪 酸 含 量 の 比 率 が 約 1:5で あ る よ う に 用 い る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 ア ル コ ー ル を 、 得 ら れ る 反 応 混 合 物 か ら 、 蒸 留 に よ っ て か 、 又 は 精 密 ろ 過 (微 細 ろ 過 )の
膜 を 用 い る 分 離 に よ っ て 、 減 圧 の 補 助 を 用 い る か 、 又 は 用 い な い で 、 ア ル キ ル エ ス テ ル 及
び 固 相 の 2相 の 不 均 質 な 混 合 物 を 残 し て 除 去 す る 。 ア ル キ ル エ ス テ ル を 、 固 相 か ら 、 デ カ
ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 分 離 し 、 及 び 更 に ろ 過 に よ っ て 精 製 す る か 、 又 は ろ 過 単 独 に よ っ て
分 離 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ア ル コ ー ル が 反 応 混 合 物 か ら 、 蒸 留 か 、 又 は 精 密 ろ 過 に よ っ て 除 去 さ れ 、 及 び ア ル キ ル
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エ ス テ ル が 固 相 か ら 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン か 、 又 は ろ 過 に よ っ て 分 離 さ れ れ ば 、 ア ル キ ル エ
ス テ ル を 、 弱 塩 基 で 処 理 す る か 、 又 は 代 わ り に イ オ ン 交 換 か 、 又 は 精 密 ろ 過 に よ っ て 、 ア
ル キ ル エ ス テ ル 相 中 に 残 留 す る 残 余 の 酸 を 有 効 に 中 和 す る こ と が で き る 。 ア ル キ ル エ ス テ
ル 相 の pHは 約 pH6～ 7に ま で 中 和 さ れ る こ と が 予 想 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 中 和 工 程 は 、 ア ル キ ル エ ス テ ル 相 へ の 小 量 の 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 又 は 炭 酸 カ ル シ ウ ム 又
は 炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム の 添 加 に よ っ て 達 成 さ れ る 。 ア ル キ ル エ ス テ ル 相 内 の 残 余 の 酸 の 中 和
を も た ら す た め に 、 イ オ ン 交 換 樹 脂 又 は 膜 に よ る 分 離 を 介 す る 液 相 の 溶 出 の よ う な 、 pHを
中 和 す る た め の 他 の よ く 知 ら れ る 手 段 を 、 好 首 尾 に 用 い ら れ る こ と が 予 想 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 次 い で 、 残 余 の 水 を 、 吸 湿 性 の 乾 燥 剤 (dessicant, desiccant)上 の ア ル キ ル エ ス テ ル 相
の 通 過 の よ う な 通 常 の 手 段 に よ っ て か 、 又 は ア ル キ ル エ ス テ ル を 、 大 気 圧 で か 、 又 は 減 圧
下 で 、 蒸 気 を 除 去 す る の に 十 分 に 加 熱 す る こ と に よ っ て か 、 又 は 精 密 ろ 過 に よ っ て 除 去 す
る こ と が で き る 。 ア ル キ ル エ ス テ ル の 最 終 的 な 意 図 す る 使 用 に 依 存 す る が 、 小 量 の 同 伴 す
る 水 は 許 容 可 能 で あ り 、 ま た 、 そ の 除 去 は 必 要 で な い か も し れ な い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 意 外 に も 、 本 発 明 者 は 、 本 発 明 の 方 法 に よ っ て 生 産 さ れ る ア ル キ ル エ ス テ ル が 、 本 発 明
に か か る 酸 触 媒 化 エ ス テ ル 化 及 び 塩 基 触 媒 化 エ ス テ ル 交 換 の 反 応 か ら の グ リ セ ロ ー ル 副 産
物 に よ っ て 汚 染 さ れ な い ま ま で あ る こ と を 見 出 し た 。 新 鮮 な 未 使 用 の 植 物 油 の 処 置 か ら 例
外 が 見 出 さ れ 、 そ れ に よ っ て 小 量 の 良 質 の グ リ セ ロ ー ル が 容 易 に 分 離 さ れ た 。 グ リ セ ロ ー
ル 副 産 物 の 量 は 、 出 発 油 の 8%未 満 で あ り 、 及 び 他 の エ ス テ ル 化 方 法 に よ っ て 生 じ る 量 よ り
著 し く 少 な か っ た 。 顕 著 な グ リ セ ロ ー ル の 生 産 は 、 パ ー ム 油 、 コ コ ナ ッ ツ 油 、 動 物 の 獣 脂
又 は グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の よ う な 他 の 脂 質 を 処 理 す る と き に 起 こ ら な か っ た 。 ア ル キ ル エ
ス テ ル の 分 離 後 の 残 余 の 生 産 物 は 、 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 試 験 に よ っ て グ リ セ ロ ー ル の
徴 候 を 示 さ な か っ た 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 次 に 、 本 発 明 を 次 の 例 に 従 っ て 例 示 す る 。
(例 )
　 メ タ ノ ー ル (800mL)中 の グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 (800mL)の 1つ の 単 一 相 1:1v/vの メ タ ノ ー ル
性 溶 液 を 調 製 し た 。 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の GC/MS分 析 は 、 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の 主 要 な 成
分 が オ ク タ デ カ ン 酸 及 び n-ヘ キ サ デ カ ン 酸 で あ る こ と を 示 し た 。 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の メ
タ ノ ー ル 性 溶 液 の pHは 4で あ り 、 高 い 脂 肪 酸 含 量 を 反 映 し た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 高 濃 度 の 硫 酸 (98%)(8.5g)を 、 撹 拌 し な が ら 、 メ タ ノ ー ル 性 溶 液 に 添 加 し 、 1及 び 2の 間
の 溶 液 pHを 生 じ さ せ た 。 メ タ ノ ー ル 性 溶 液 を 30分 間 還 流 さ せ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 次 い で 、 メ タ ノ ー ル (160mL)中 に お い て 10%w/wの NaOHの ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド 溶 液 を 、
撹 拌 し 還 流 す る メ タ ノ ー ル 性 溶 液 に 滴 状 に (dropwise)添 加 し 、 最 終 的 な 12の pHを も た ら し
た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 高 濃 度 の 硫 酸 (98%)(21mL)を 、 撹 拌 し 還 流 す る メ タ ノ ー ル 性 溶 液 に 滴 下 に よ っ て 添 加 し
、 最 終 的 な 2の pHを も た ら し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 過 剰 の メ タ ノ ー ル を 蒸 留 に よ っ て 除 去 し た 。 得 ら れ る メ チ ル エ ス テ ル (825mL)を 、 半 固
形 の 基 部 の 残 余 (basal residue)(64.5g)か ら 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 分 離 し 、 及 び 微
細 な 沈 降 物 を 除 去 す る た め に 、 最 終 的 に ろ 過 し た 。 廃 棄 物 の ト ラ ッ プ グ リ ー ス の 91%よ り
も 良 好 な メ チ ル エ ス テ ル へ の 転 換 が あ る と 評 価 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の 同 様 の 量 を 、 上 述 の 例 で 記 載 す る よ う に 本 発 明 に 従 っ て 処 理 し 、
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そ こ で は 、 メ タ ノ ー ル よ り も む し ろ 、 エ タ ノ ー ル を 溶 媒 と し て 用 い た 。 同 様 の 程 度 の グ リ
ー ス 止 め 廃 棄 物 の 対 応 す る エ チ ル エ ス テ ル へ の 転 換 が 達 成 さ れ る こ と が 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 さ ら に 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 よ り も む し ろ カ リ ウ ム ア ル コ キ シ ド の 溶 液 を 用 い る 同 様
の 実 験 は 、 上 述 の 例 に お い て 例 証 さ れ た も の と 同 様 の 結 果 を 生 じ さ せ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 反 応 混 合 物 か ら 、 エ タ ノ ー ル 及 び 水 酸 化 カ リ ウ ム を 用 い て 形 成 さ れ る 残 余 の 沈 降 物 は 、
例 に お い て 記 載 さ れ る 沈 降 物 よ り も 汚 く な い 形 態 (less crustiform)で あ っ た が 、 そ れ は
、 エ チ ル エ ス テ ル か ら ろ 過 に よ っ て 容 易 に 分 離 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 試 験 上 、 汚 い 形 態 の 残 余 は 、 出 発 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の 重 量 に よ っ て 合 計 さ れ る 9%の 硫
酸 ナ ト リ ウ ム と 組 み 合 わ せ ら れ る 軽 微 な (minor)同 伴 す る メ チ ル エ ス テ ル を 伴 う 硫 酸 ナ ト
リ ウ ム か ら 主 と し て 構 成 さ れ る こ と が 見 出 さ れ た 。 し た が っ て 、 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 の メ
チ ル エ ス テ ル へ の 転 換 は 91%を 超 過 し た 。 最 終 生 産 物 の ア ル キ ル エ ス テ ル ま で の 全 体 の 処
理 時 間 は 1時 間 未 満 で あ る 。 さ ら に 、 第 1工 程 に お け る 酸 の 量 を 増 加 す る こ と に よ っ て 、 反
応 時 間 が 早 め ら れ 、 そ れ に よ り 、 全 体 的 な 反 応 処 理 時 間 が 減 少 す る こ と が 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 プ ロ セ ス は 出 発 脂 質 を 汚 染 す る 残 余 の 水 に 対 し 感 応 性 で な く 、 又 は そ れ に よ っ て 損 な わ
れ な い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 そ れ は 、 迅 速 で 、 及 び 効 率 的 な プ ロ セ ス 及 び 方 法 で あ り 、 そ れ は 、 触 媒 の 投 与 量 (調 剤
量 )を 増 加 さ せ る こ と 及 び /又 は 高 め ら れ る 加 熱 、 圧 力 及 び 撹 拌 を 含 む 、 多 く の よ く 知 ら れ
る 方 法 に よ り 、 反 応 の 動 力 学 を 高 め る こ と に よ っ て 、 よ り 一 層 速 く す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 最 終 生 産 物 の ア ル キ ル エ ス テ ル は 、 水 洗 を 必 要 と せ ず 、 そ れ に よ っ て 、 時 間 が か か る と
共 に 、 及 び 汚 さ れ る 、 他 の 方 法 に 共 通 な 主 要 な 処 理 工 程 が 排 除 さ れ る 。 グ リ セ ロ ー ル の 副
産 物 生 産 (byproduction)は 試 験 さ れ る ほ と ん ど の 脂 質 の 供 給 原 料 で 排 除 さ れ る 。 方 法 及 び
プ ロ セ ス は 、 商 業 上 の 設 備 の 設 計 を 可 能 に し 、 そ れ は 、 資 本 費 用 に お い て 低 く 、 寸 法 に お
い て 小 さ く 、 高 い 生 産 率 を 伴 う べ き で あ り 、 及 び 装 着 さ れ る ト ラ ッ ク 、 ト レ ー ラ 連 結 単 位
と し て か 、 又 は 静 的 な 設 備 と し て 移 動 で き る べ き で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 熟 練 の 受 取 人 に 明 ら か な よ う に 、 修 飾 及 び 変 形 は 本 発 明 の 範 囲 内 で あ る と 考 え ら れ る 。
プ ロ セ ス 及 び 方 法 は 種 々 に 述 べ ら れ る 脂 質 の ア ル キ ル エ ス テ ル 化 を 可 能 に す る 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 11月 9日 (2005.11.9)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 か ら ア ル キ ル エ ス テ ル を 生 産 す る 方 法 で あ っ て ：
　 ａ ） 混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 ；
　 ｂ ） 溶 液 を ；
　 ｃ ） 工 程 ｂ ） か ら の 溶 液 を で 処 理 も
た ら す 工 程 ；
　 ｄ ） 工 程 ｃ ） か ら の 溶 液
工 程 ；
　 ｅ ） 工 程
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グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の を 提 供 す る 工 程
酸 触 媒 で 処 理 す る 工 程 、 及 び 酸 触 媒 化 ア ル キ ル エ ス テ ル 化 を も た ら す 工 程

塩 基 触 媒 す る 工 程 、 及 び 塩 基 触 媒 化 エ ス テ ル 交 換 を

を 酸 触 媒 で 処 理 す る 工 程 、 及 び 酸 触 媒 化 エ ス テ ル 化 を も た ら す

工 程 ｄ ） か ら の 溶 液 を 蒸 留 す る 工 程 、 及 び ア ル コ ー ル を 除 去 す る ； 及 び



　
を 含 む 、 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　

、 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 混 合 物 の ア ル コ ー ル 性 溶 液 を 、 グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 を 同 様 の 容 量 の ア ル
コ ー ル 中 で 溶 解 さ せ る こ と に よ っ て 形 成 し 、 混 合 物 の 約 ５ ０ ％ の ア ル コ ー ル 溶 液
を 与 え る 、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ア ル コ ー ル が 低 沸 点 を 持 つ 、 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 ア ル コ ー ル が 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ ノ ー ル 、 及 び ブ タ ノ ー ル を 含 み 、 ｎ －
プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 、 ｎ － ブ チ ル ア ル コ ー ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 、 イ ソ ブ チ ル ア ル
コ ー ル 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル ア ル コ ー ル 、 ｔ － ブ チ ル ア ル コ ー ル を 包 含 す る 群 か ら 選 ば れ る 、

記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 記 載 の 方 法
。
【 請 求 項 ８ 】
　

記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　

記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　

記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　

記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　

【 請 求 項 １ ４ 】
　

【 請 求 項 １ ５ 】
　

【 請 求 項 １ ６ 】
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ｆ ） 得 ら れ る ア ル キ ル エ ス テ ル を 分 離 す る 工 程

グ リ セ リ ド 及 び 遊 離 脂 肪 酸 の 混 合 物 が 、 グ リ ー ス 止 め 廃 棄 物 、 獣 脂 、 動 物 性 油 脂 、 パ ー
ム 油 、 コ コ ナ ッ ツ 油 、 及 び 廃 棄 物 の か 、 又 は 新 鮮 な 未 使 用 の 植 物 油 及 び 獣 脂 、 再 生 可 能 な
脂 肪 種 子 の 供 給 原 料 、 及 び 植 物 性 精 油 の 脂 質 豊 富 な 副 産 物 と し て の ソ ー ダ 油 さ い 物 質 を 含
む 、 他 の 自 然 に 発 生 す る 脂 質 の 形 態 で あ る

ア ル コ ー ル が 、 混 合 物 の 全 体 の 遊 離 脂 肪 酸 含 量 の モ ル 過 剰 状 態 で あ る 、 請 求 項 １ 又 は ２

ｖ ／ ｖ 性

請 求 項 ２ ～ ４ の い ず れ か 一 項

請 求 項 ２ ～ ５ の い ず れ か 一 項

ア ル コ ー ル 性 溶 液 が 単 相 の 均 質 な 溶 液 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か 一 項

ア ル コ ー ル 性 溶 液 が 、 混 合 物 に お け る 脂 質 の 不 混 和 性 懸 濁 液 を 含 む 、 請 求 項 １ ～ ６ の い
ず れ か 一 項

ア ル コ ー ル 性 溶 液 を 工 程 ｂ ） 、 ｃ ） 及 び ｄ ） の 間 に か き 混 ぜ 、 ア ル コ ー ル 性 溶 液 が ２ 種
の 不 混 和 性 相 に 分 離 す る の を 抑 え る 、 請 求 項 ８

工 程 ｂ ） 、 ｃ ） 、 又 は ｄ ） の い ず れ か １ 種 の 工 程 を 還 流 条 件 下 に 行 う 、 請 求 項 １ ～ ９ の
い ず れ か 一 項

酸 触 媒 が 、 制 限 さ れ な い が 、 硫 酸 、 塩 酸 、 リ ン 酸 、 過 塩 素 酸 及 び そ の 混 合 物 を 包 含 す る
強 無 機 酸 で あ る 、 請 求 項 １ ～ １ ０ の い ず れ か 一 項

塩 基 触 媒 が 高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 を 含 む 、 請 求 項 １ ～ １ １ の い ず れ か 一 項

高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 が 、 工 程 ａ ） に お い て 用 い ら れ る ア ル コ ー ル 中 に 溶 解 さ れ る
水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 及 び ／ 又 は カ リ ウ ム か 、 又 は 工 程 ａ ） に お い て 用 い ら れ る ア ル コ ー ル 中
に 溶 解 さ れ る ナ ト リ ウ ム 又 は カ リ ウ ム を 含 む 、 請 求 項 １ ２ 記 載 の 方 法 。

高 濃 度 の ア ル コ キ シ ド 溶 液 が １ ０ ％ ｗ ／ ｗ の ア ル カ リ 金 属 ア ル コ キ シ ド の 溶 液 で あ る 、
請 求 項 １ ２ 又 は １ ３ 記 載 の 方 法 。

溶 液 の ｐ Ｈ を 工 程 ｂ ） に お い て 低 い ｐ Ｈ に ま で 減 少 さ せ る 、 請 求 項 １ ～ １ ４ の い ず れ か
一 項 記 載 の 方 法 。



　
【 請 求 項 １ ７ 】
　

【 請 求 項 １ ８ 】
　
【 請 求 項 １ ９ 】
　

【 請 求 項 ２ ０ 】
　

【 請 求 項 ２ １ 】
　

【 請 求 項 ２ ２ 】
　

【 請 求 項 ２ ３ 】
　

【 請 求 項 ２ ４ 】
　

【 請 求 項 ２ ５ 】
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溶 液 の ｐ Ｈ を 約 １ か ら ２ ま で に 減 少 さ せ る 、 請 求 項 １ ５ 記 載 の 方 法 。

溶 液 の ｐ Ｈ を 工 程 ｃ ） に お い て 高 め ら れ る ｐ Ｈ に ま で 上 昇 さ せ る 、 請 求 項 １ ～ １ ６ の い
ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 。

ｐ Ｈ を 約 １ ２ に ま で 上 昇 さ せ る 、 請 求 項 １ ７ 記 載 の 方 法 。

溶 液 の ｐ Ｈ を 工 程 ｄ ） に お い て 約 ２ に ま で 減 少 さ せ る 、 請 求 項 １ ～ １ ８ の い ず れ か 一 項
記 載 の 方 法 。

工 程 ｅ ） か ら 得 ら れ る 溶 液 中 に 残 留 す る 任 意 の 残 余 の 酸 、 又 は 工 程 ｆ ） か ら 得 ら れ る ア
ル キ ル エ ス テ ル を 、 約 ｐ Ｈ ６ ～ ７ に ま で 中 和 す る 、 請 求 項 １ ～ １ ９ の い ず れ か 一 項 記 載 の
方 法 。

工 程 ｅ ） か ら 得 ら れ る 溶 液 、 又 は ア ル キ ル エ ス テ ル を 、 弱 塩 基 で 処 理 す る こ と に よ っ て
、 約 ｐ Ｈ ６ ～ ７ に ま で の 中 和 を も た ら す 、 請 求 項 ２ ０ 記 載 の 方 法 。

工 程 ｅ ） か ら 得 ら れ る 溶 液 、 又 は ア ル キ ル エ ス テ ル を 、 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム で 処 理 す る
、 請 求 項 ２ ０ 記 載 の 方 法 。

混 合 物 中 に 含 有 さ れ る グ ル セ リ ド の 塩 基 触 媒 化 エ ス テ ル 交 換 を 、 工 程 ｃ ） に お い て も た
ら す 、 請 求 項 １ ～ ２ ２ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 。

工 程 ｃ ） か ら の 残 余 の け ん 化 副 産 物 の 酸 触 媒 化 エ ス テ ル 化 を 工 程 ｄ ） に お い て も た ら す
、 請 求 項 １ ～ ２ ３ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 。

ア ル キ ル エ ス テ ル で あ っ て 、 請 求 項 １ ～ ２ ０ の い ず れ か 一 項 記 載 の 方 法 か ら 生 産 さ れ て
い る 、 ア ル キ ル エ ス テ ル 。



【 国 際 調 査 報 告 】
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