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Ⅳ．無触媒メチルエステル化法を用いた
バイオディーゼル燃料の製造

－国内の廃食用油への応用とアジアの油糧資源への展開の可能性－

1.	 はじめに
近年，地球温暖化や化石資源枯渇問題を背景に，バイオディーゼル燃料（biodiesel 

fuel）が軽油代替燃料として注目されている．バイオディーゼル燃料とは，植物油脂
や動物油脂などの再生可能な資源からつくられる軽油代替燃料である．一般的には，
動植物油脂の主成分であるトリグリセリドとメタノールとの反応により得られる脂肪
酸メチルエステルのことをいう．その主な特徴は，カーボンニュートラル，生分解性，
再生可能なバイオマス燃料，排ガスが軽油のそれに比較してクリーンであることなど
である．

日本とアメリカや欧州とにおけるバイオマスの位置づけには，多少の相違が見られ
る．すなわち，欧米では，バイオマス利用は余剰農産物対策の一環であるのに対して，
エネルギー作物の集約的栽培が困難な我が国では，有機性廃棄物の地域エネルギー化
を目指した技術開発研究が中心となっている．このことは，バイオディーゼル燃料の
利用に関してもあてはまる．欧州ではナタネの新油を，またアメリカではダイズの新
油を原料としたバイオディーゼル燃料が生産されているのに対し，食用油脂の9割以
上を輸入に頼っている我が国では，新油を原料としたバイオディーゼル燃料の生産は
現実的ではなく，廃食用油を原料とした検討が中心となっている．

ここでは，まず，国内における廃食用油の現状を解説するとともに，国内外にお
けるバイオディーゼル燃料利用の現状とその問題点について述べる．次に，バイオ
ディーゼル燃料生産に関する最近の取り組みとして，無触媒メチルエステル化法に関
する研究例を紹介する．さらに，無触媒メチルエステル化法の特徴に基づき，アジア
の油糧資源への展開の可能性について考察する．

2.	 我が国における廃食用油の現状
食用油は，表1のように，動植物油脂を精製したものが用いられており，総消費量

は，年間約2 .5百万 tで，植物油脂が2 .25百万 t，動物油脂が0 .25百万 tである 1）．廃食
用油の発生量（食用として供給される油脂の量から，ヒトにより摂取される油脂，直
接廃棄される揚げ油，鍋や皿または製造設備に付着し洗い流される油脂，油脂容器に
残存し捨てられる油脂，食べ残しとして捨てられる油脂および市中から戻り廃棄され
る製品に含まれる油脂の量を差し引いた量．すなわち，食用として供給された後に，
回収可能な形態で排出される油脂の量）を正確に把握するのは困難であるが，発生元
は家庭と業務用（食品製造業を含む）であり，回収されているのは業務用が中心で家
庭用はわずかである．回収量（発生した廃食用油のうち実際に回収され再利用される
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油脂の量）は，再利用用途からの推計によれば，飼料用と脂肪酸分解用が主で，その量
は年間20～25万 tとされている．全体の発生量は，家庭からの発生量が販売量や調理
方法から見て20万 tと見込まれることから，業務用をあわせて40～45万 t程度とみら
れている 2）．

このような廃食用油の現状からすると，未回収の20万 t程度については，バイオ
ディーゼル燃料として汎用的に使用される可能性を有していると考えられる．また，
回収廃食用油の用途の中心である飼料および脂肪酸原料としての需要が落ち込み傾向
にある中，バイオディーゼル燃料化のコストが低減されれば，現在飼料等に利用され
ているものの全量が，バイオディーゼル燃料に流れる可能性もある．さらに，廃食用
油のバイオディーゼル燃料化が国民の意識の中に浸透すれば，廃食用油の回収率が増
大することが期待され，下水へ流される廃食用油の量が減ったり，ごみの量が減った
りといった面での環境負荷軽減の効果も期待される．

3.	 バイオディーゼル燃料利用の現状
欧州においては，主にナタネの新油からバイオディーゼル燃料が生産されており，

その生産量は，2004年において，ドイツが約109万 t，フランスが約50万 t，イタリア
が約42万 tとされる．また，アメリカにおいてもダイズの新油を主な原料として約8
万 tのバイオディーゼル燃料を生産しており，2004年現在，世界全体で200万 tを上回
る生産量があるとされる．生産量は年々増大しており，2005年には300万 t，さらに，
2006年には400万 tに達したとされている 3）．また，世界第一位および第二位のパーム
油生産量をほこるインドネシアおよびマレイシアにおける現状については，筆者らの
調査報告 4）があるので参考にされたい．一方，食用油脂の9割以上を輸入に頼ってい
る我が国においては，新油によるバイオディーゼル燃料生産は現実的ではなく，廃食
用油を原料としたバイオディーゼル燃料生産が一部で行われているのが現状である．
国内における生産量は年間3000tといわれ，そのうちの1600tが京都市の事業によるも
のである 5）．京都市では，1997年以来，脂肪酸メチルエステルに変換することを目的
として，家庭や食堂から廃食用油を回収している．アルカリ触媒法により廃食用油か
ら脂肪酸メチルエステルを製造し，ゴミ回収車および市バスの燃料として利用してい
る．約220台のゴミ回収車が，脂肪酸メチルエステルを燃料として走行している．市

 

表１　我が国の消費実績（平成 13 年）
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バスの場合には，出力の関係上，脂肪酸メチルエステル20％と軽油80％とからなる燃
料（B20）を用いており，約80台が走行している．

4.	 バイオディーゼル燃料の利用促進を妨げている問題点
動植物油脂は，軽油に比較して高い粘度を有するため，そのままでは通常のディー

ゼルエンジンの燃料として使用することはできない．ディーゼル代替燃料として
の利用を可能にするためには，その粘度を低下させる必要がある．動植物油脂から
のディーゼル代替燃料製造で実用化されている製法は，アルカリ触媒を用いたト
リグリセリド（triglyceride）のアルコリシスによる脂肪酸メチルエステル（fatty acid 
methyl esters: FAME）の生成を利用した低粘性化技術であり，副産物としてグリセリン

（glycerol）が生成する（図1）．
廃食用油を原料としたディーゼル代替燃料の価格を低下させ実用性を向上させるた

めには，副産物であるグリセリンの有効な用途を開発しなくてはならないが，アルカ
リ触媒を用いたメチルエステル化法では反応後にアルカリ触媒を取り除く精製工程を
設けない限りは副産物の用途には制限がある．

また，アルカリ触媒法では遊離脂肪酸が反応を阻害するため，廃食用油を原料とし
て用いる場合には前処理として脱酸工程が必要となるが，この工程が余分なコストを
要するばかりではなく，脱酸により歩留まりが減少する．

このため，アルカリ触媒を用いることなく低コストでバイオディーゼル燃料を生産
できる方法が求められている．
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図 1 　油脂（トリグリセリド：Triglyceride）のアルコリシスによる脂肪酸メチ
ルエステル（Fatty Acid Methyl Ester：FAME）の生成．

（a）は全体反応を表し，（b）は同反応を3段の平衡反応として記述．TG：トリグリセリド，DG：
ジグリセリド，MG：モノグリセリド，GL：グリセリン（glycerol）；通常はアルカリ触媒を使用
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5.	 バイオディーゼル燃料生産に関する最近の研究
従来のアルカリ触媒を用いたメチルエステル化法に比較して，アルカリ触媒を用い

ないメチルエステル化法は，いくつかの利点を有する．
無触媒メチルエステル化法による反応システムにおいては，反応後にアルカリ触媒

を除去するための精製工程が不要となる．したがって，システム全体の構造が簡略化
されるとともに，副産物であるグリセリンを他の産業で直接利用することが可能とな
る．このため，バイオディーゼル燃料製造に要する全体としてのコストが低減される．

また，無触媒メチルエステル化法を用いたシステムにおいては，トリグリセリドだ
けではなく遊離脂肪酸もメチルエステルに変換できると考えられる．したがって，反
応に先駆けて遊離脂肪酸を除去するための脱酸工程が不要となる．このため，バイオ
ディーゼル燃料の製造コストが低減されるとともに，システム全体としての歩留まり
が向上することが期待される．

こうした利点に対する期待から，我が国において，いくつかのグループがバイオ
ディーゼル燃料製造のための無触媒メチルエステル化プロセスの開発に取り組んでい
る．

5.1	 超臨界メタノール法
アルカリ触媒を用いないメチルエステル化法として，超臨界メタノール法が提案さ

れている 6）．この方法は，触媒を用いる代わりに，メタノールを臨界点（239℃，8 .09 
MPa）以上の高温高圧にすることで反応性を高めるものである．なたね油2 .0gを，
350～400℃，45～65MPaの高温高圧条件下で，メタノールと油のモル比を42：1と
して反応させた結果，240秒で反応が終了したとするデータがSakaらにより示されて
いる．また，最近では，亜臨界水による油脂の加水分解を組み合わせた二段階超臨界
メタノール法 7）と呼ばれる方法が提案されている．この方法では，まず亜臨界状態の
水を用いてトリグリセリドを加水分解して遊離脂肪酸とグリセリンを得た後に，超臨
界メタノール中で遊離脂肪酸をメチルエステル化して脂肪酸メチルエステルを得る．
二段階超臨界メタノール法を用いることにより，製品中に含まれるモノグリセリド含
量が低下し，製品の品質が向上するとしている．

5.2	 STING法
飯嶋ら 8）は，油脂のエステル交換と熱分解との同時反応に基づくSTING法（Simul-

taneous reaction of Trans-esterification and crackING）法を提案している．この方法にお
いては，超臨界状態のメタノール中において油脂のメチルエステル化反応と熱分解反
応とが同時に進行し，中鎖脂肪酸からなるトリグリセリド，ジグリセリド，モノグリ
セリドおよびメチルエステルならびに高級アルコール，低級アルコール，その他炭化
水素等が生成する．これらの成分は単一の相を形成し，全体がディーゼル代替燃料と
して利用される．このため，このプロセスおいては副産物（グリセリン）は生成せず，
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プロセス全体としての歩留まりを向上させることができる．また，STING法により生
成した製品は，アルカリ触媒法によるものと比較して粘度と流動点がともに低い．こ
のため，その品質はアルカリ触媒法によるものに比較して高いとされる．

5.3	 過熱メタノール蒸気法
超臨界メタノール法やSTING法によるプロセスは，高温・高圧の条件下での操作を

必要とするため，これらの方法を用いた際のイニシャルコストは比較的高価なものと
なると考えられる．メチルエステル化によるディーゼル代替燃料の製造コストをさら
に低減するための方法として，筆者らは常圧付近で過熱メタノール蒸気を油脂中に吹
き込むことによりメチルエステルを生成する無触媒メチルエステル化反応の検討を
行っている 9，10）．図2に検討に用いた装置の概略を示す．油脂（vegetable oil）を満たし
た反応槽（reactor vessel）の底部より過熱状態のメタノール蒸気（superheated methanol 
vapor）を供給する．生成したFAMEは，未反応のメタノール蒸気およびグリセリン

（glycerol）とともに反応槽から流出し，冷却器（condenser）で凝集・回収される．未反
応のメタノールを除去することにより，FAMEとグリセリンは二相に分離する．この
反応においては，触媒は一切用いられない．

容量500mLのベンチスケールの反応槽を用いてひまわり油による反応を行った結
果，290℃程度の反応温度で最も効率よくFAMEが生成することを確認している．こ
の方法は，アルカリ触媒の除去工程が不要となるばかりではなく，常圧付近での反応
であるため装置コストを低く抑えることができるものと期待される．

図3には，過熱メタノール蒸気法におけるFAMEの流出速度に及ぼす原料油脂の組
成の影響を示した．この方法においては，トリグリセリド（TG）だけではなく，遊離
脂肪酸（FFA）もFAMEに変換されることが分かる．さらには，遊離脂肪酸における
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図 2　過熱メタノール蒸気法に基づく反応装置のフロー図
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FAMEの流出速度は，トリグリセリドにおける値に比較して数倍高いことが分かる 11）．
すなわち，従来法であるアルカリ触媒法においては反応を阻害する遊離脂肪酸が，過
熱メタノール蒸気法においては反応を促進する物質として作用するばかりではなく，
それ自身がFAMEの原料となり得ることが明らかとなった．このことは，過熱メタノー
ル蒸気法が，不純物として遊離脂肪酸を高濃度に含有する廃食用油等の原料に適した
方法であることを示すものである．

ベンチスケールでの結果をもとに，1時間あたり1000kgのFAMEを生産することの

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

O
u
t
fl
o
w 
r
a
te
 
o
f 

fa
m
e
 
i
n
 

th
e
 
g
as

e
ou
s 
s
t
a
t
e(

g/
s
)

9.6623.8642.90.338.628.0010.76.42Outflow rate of  
FAME ×10-2g/s

2.2
0.4
1.0

96.4
#8

50.0
0.2
0.5

49.3
#7

100
-
-
-

#6

-
100

-
-

#5

-
2.2

41.8
56.0
#4

-
4.0

82.5
13.5
#3 

0.5
4.0
5.0

90.5
#2

-FFA
0.4MG
1.0DG

98.7TG
#1Sample

9.6623.8642.90.338.628.0010.76.42Outflow rate of  
FAME ×10-2g/s

2.2
0.4
1.0

96.4
#8

50.0
0.2
0.5

49.3
#7

100
-
-
-

#6

-
100

-
-

#5

-
2.2

41.8
56.0
#4

-
4.0

82.5
13.5
#3 

0.5
4.0
5.0

90.5
#2

-FFA
0.4MG
1.0DG

98.7TG
#1Sample

C
om

po
si

tio
n

 

図 3　原料油中の組成が脂肪酸メチルエステル（FAME）の 
流出速度（outflow rate）に及ぼす影響

（TG: トリグリセリド，DG: ジグリセリド，MG: モノグリセリド，FFA: 遊離脂肪酸）
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図 4　ベンチスケールの反応装置での実験結果をもとに想定した 
実用規模の反応装置における物質収支
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できる規模にこの方法をスケールアップした場合を想定し，その反応装置における物
質収支と経済性の評価を行った 12）．想定した反応装置のフローを図4に示す．ここで
の原料はトリグリセリドである．この反応装置の場合，1000kgのFAMEを製造するた
めに，154kgの重油が反応器の熱源として消費されることとなる．すなわち，40GJの
燃焼熱を有するFAMEを生成する際に必要な投入エネルギーは，6GJとなる．また，
製造コストに関しても，従来のアルカリ触媒法に比較して1kgあたり30円程度低減で
きる可能性が示唆されている．

平成17年度においては，1日当たり40LのFAMEを製造することのできるパイロッ
トプラントを設計・製作しその性能を確認している（図5）．現在は，1日当たり400 L
のFAMEを生産できる規模の実証試験装置を用いて，実用化に向けての検討を行って
いる（図6）．

図 5　過熱メタノール蒸気法に基づくパイロットプラントの外観
（設計生産能力： 40 L/d）

図 6　過熱メタノール蒸気法に基づく実証プラントの外観
（設計生産能力： 400 L/d）
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6.	 アジアにおける油糧資源への展開
前述のとおり，欧州やアメリカにおいては，それぞれなたね油と大豆油を用いたバ

イオディーゼル燃料製造が大々的に行われている．しかしながら，食用利用と競合す
る油糧資源をバイオディーゼル燃料の原料とすることは，食用油脂の価格の高騰を招
く等の問題を引き起こす可能性がある．このため，我が国を含むアジアの国々におい
ては，油脂の搾油工程から排出される廃液に含まれる脂質や油脂精製工程での副産物

（遊離脂肪酸等）およびジャトロファ（Jatropha curcas L.）等の食用利用と競合しない
油糧作物から得られる油脂が，バイオディーゼル燃料製造用の原料として高い可能性
を有しているものと考えられる．

インドネシアおよびマレイシアは，それぞれ世界第一位および第二位のパーム油生
産量をほこっており，搾油工程から排出される廃液に含まれる脂質や油脂精製工程で
排出される副産物だけでもかなりの賦存量になるものと考えられる．特に，油脂精製
工程から排出される遊離脂肪酸の量は，少なくとも原料油の5～10％程度に達すると
される．しかも，これらの油糧資源は，既に集まって存在しており，回収を必要とし
ないといった特長も有する．さらには，インドネシアやマレイシアにおいては，こう
した油糧資源は，年間を通じてコンスタントに排出され，季節性がないといった特長
を有する．

ジャトロファは，年間降雨量400mm以下のやせた土地でも生育可能であり干ばつ
や害虫にも強いため，インドネシア東部地域などオイルパーム生産に向かない限界地

（マージナルランド）でも生育が可能とされる 4）．また，ジャトロファの種子から搾油
した油は毒性があり非食用油脂であるため，パーム油のように食用需要と競合するこ
とはなく，生産量の拡大がバイオディーゼル燃料原料の増産に直結する可能性が高い
などの利点を有する．しかも，ジャトロファの導入は，限界地への農業の展開を可能
とするものであり，こうした地域における社会貢献が期待される．このため，東南ア
ジア，特にインドネシアにおいて，ジャトロファの増産が検討されている．こうした
状況からすると，ジャトロファから得られる粗油を精製することなくそのまま用いる
ことができれば，精製のためのコストを削減することが可能となり，バイオディーゼ
ル燃料製造原料としてのポテンシャルはさらに高まるものと考えられる．

これらの油糧資源の特徴は，遊離脂肪酸の含量が高い点である．このため，これら
の資源はアルカリ触媒法を用いたディーゼル代替燃料生産には適していない．一方，
前述の通り，無触媒メチルエステル化法は，油脂の主成分であるトリグリセリドだけ
ではなく遊離脂肪酸からもFAMEを生成することが可能である．このため，無触媒メ
チルエステル化法は，アジアの油糧資源に適した方法であると考えられ，今後の展開
が期待される．
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7.	 おわりに
以上，動植物油脂，特に廃食用油をディーゼル代替燃料として利用するための研究

の動向を紹介した．現在，国内で消費されている軽油は，4600万kLとされ，国内で排
出される廃食用油の全量をバイオディーゼル燃料として利用できたとしても，需要全
体の1％程度にとどまる．しかしながら，ここで紹介したように触媒を用いないバイ
オディーゼル燃料製造技術は，東南アジアにおけるパーム油製造工程から排出される
廃棄物系脂質等の幅広い資源に対して適用が可能であると考えられる．

こうした研究の成果から，低価格で効率よくバイオディーゼル燃料を製造する技術
が確立され，これらの技術が地球温暖化の防止や化石資源の保護およびアジアにおけ
る農村の活性化に貢献することを期待する．
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