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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　油脂と炭素数１～５の低級アルコールから多段反応プロセスで脂肪酸アルキルエステル
を製造する方法であって、
　反応器として、固体触媒を充填した固定床反応器を用い、
　油脂を最上流段の反応器に供給して油脂を含む反応物を順次下流側の段に送り、低級ア
ルコールを最下流段の反応器に供給すると共に、下流段の反応器の出口より回収した低級
アルコールを上流側の段に供給して反応を繰り返し、且つ
　上段側の反応器で用いられる低級アルコール中の水分濃度が、下段側の反応器で用いら
れる低級アルコール中の水分濃度よりも高い、
脂肪酸アルキルエステルの製造方法。
【請求項２】
　上流段の反応器と下流段の反応器の間に、上流段の反応器から得られる油脂を含む反応
物より低級アルコールを分離し、次いで得られた液成分をさらに油水分離してグリセリン
を除去する工程を有する請求項１記載の脂肪酸アルキルエステルの製造方法。
【請求項３】
　固体触媒が、固体酸触媒である請求項１又は２記載の脂肪酸アルキルエステルの製造方
法。
【請求項４】
　固体酸触媒が、オルトリン酸アルミニウムを含有する不均一系触媒の成形体である請求
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項３記載の脂肪酸アルキルエステルの製造方法。
【請求項５】
　最下流段の反応器に供給する炭素数１～５の低級アルコールが液状である請求項１～４
の何れか１項記載の脂肪酸アルキルエステルの製造方法。
【請求項６】
　反応温度が５０～２２０℃、反応圧力が０．１～１０ＭＰａである請求項１～５の何れ
か１項記載の脂肪酸アルキルエステルの製造方法。
【請求項７】
　請求項１～６いずれかに記載の製造方法で得られた脂肪酸アルキルエステルと水素とよ
り、脂肪アルコールを製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、油脂と低級アルコールから脂肪酸アルキルエステルを製造する方法において
、脂肪酸アルキルエステルの品質を確保しながら、効果的に低級アルコールを回収する製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　油脂は、トリグリセリドと呼ばれるエステルが主原料であり、アルコールとのエステル
交換により油脂から脂肪酸アルキルエステルが製造される。特に、植物油から製造される
脂肪酸アルキルエステルは、バイオディーゼル燃料油として炭酸ガスを増やさない地球温
暖化対策の観点から有力視されている。バイオディーゼル燃料油としての脂肪酸アルキル
エステルには高品質な基準が設定されており、ヨーロッパでは脂肪酸アルキルエステル中
の酸価は、０．５mg KOH／g以下と設定されている。つまり、脂肪酸アルキルエステルの
製造には、高品質なものが要求されている。また、脂肪酸アルキルエステルからの脂肪ア
ルコール製造においても、酸価の低い脂肪酸アルキルエステルが望まれている。
【０００３】
　油脂とアルコールから脂肪酸アルキルエステルを製造する方法として、種々の方法が知
られている。この反応においては、例えば、特許文献１では、原料油中の水分を反応前に
吸水性フィルターで除去した後、アルカリ触媒を用いて反応させる事が記載されている。
また、酸触媒としては、特許文献２で硫酸や塩酸などを用いている。しかし、いずれも均
一触媒であるため、エステル交換反応後に、触媒を中和／除去する工程が必要となってく
る。
【０００４】
　一方、特許文献３では、多段プロセスにおいてグリセリンを分離してから粗エステルを
次段に供給し、反応を行うことが記載されているが、未反応アルコールの回収については
記載されていない。また、特許文献４では、反応混合物中から先にアルコールを蒸発させ
、その後に相分離によりグリセリンを除去しながら、未反応物を還流させている。しかし
、多段反応ではなく粉末触媒を用いた循環プロセスであるため、脂肪酸アルキルエステル
の品質に課題があると推察される。
【特許文献１】特開２００４－２７１７０号公報
【特許文献２】特開２００３－２４６９９７号公報
【特許文献３】特開昭５６－６５０９７号公報
【特許文献４】特開昭６１－２５４２５５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の課題は、油脂と低級アルコールから多段反応プロセスにより高収率で酸価の低
い脂肪酸アルキルエステルを得る方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明は、油脂と炭素数１～５の低級アルコールから多段反応プロセスで脂肪酸アルキ
ルエステルを製造する方法であって、油脂を上流段の反応器に供給して下流側の段に送り
、低級アルコールを下流段の反応器に供給すると共に、該反応器の出口より回収した低級
アルコールを上流側の段に供給して反応を繰り返す、脂肪酸アルキルエステルの製造方法
、並びにの製造法で得られた脂肪酸アルキルエステルと水素とより、脂肪アルコールを製
造する方法を提供する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、残存グリセリドを極めて低濃度まで減少させることができ、酸価の低
い脂肪酸アルキルエステルを経済的に有利に高収率で製造することができる。これに対し
、低級アルコールを油脂と同じく上流段から順次供給した場合、低級アルコール中の水分
濃度が高くなるため、反応の追い詰めが不利になり、さらに脂肪酸アルキルエステルの酸
価も増加する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明で用いられる油脂としては、天然の植物性油脂及び動物性油脂が挙げられる。植
物性油脂としては、椰子油、パーム油、パーム核油等が挙げられ、動物性油脂としては、
牛脂、豚脂、魚油等が挙げられる。
【０００９】
　本発明で用いられる炭素数１～５の低級アルコールとしては具体的には、メタノール、
エタノール、プロパノールなどが挙げられる。特に、低コストと回収の容易さからメタノ
ールが好ましい。
【００１０】
　本発明においては、反応器として、固体触媒を充填した固定床反応器を用いることが好
ましい。固体触媒としては、固体酸触媒が好ましく、下記で定義される強酸点を０．２mm
ol／ｇ-cat以下、かつ下記で定義される弱酸点を０．３mmol／ｇ-cat以上有する弱酸性固
体酸触媒がより好ましい。
【００１１】
　弱酸点：ＴＰＤ（Temperature Programmed Desorption：アンモニア吸着脱離法）にお
いて、１００～２５０℃の範囲でＮＨ3の脱離を起こす点
　強酸点：ＴＰＤにおいて、２５０℃より高い温度でＮＨ3の脱離を起こす点
　これらの弱酸性固体酸触媒の中で好ましい一群として、下記構造（Ａ）、構造（Ｂ）及
び金属原子（Ｃ）を有する固体触媒の成形体が挙げられる。
構造（Ａ）：無機リン酸が有するＯＨ基の少なくとも一つから水素原子が除かれた構造
構造（Ｂ）：一般式（１）又は（２）で表される有機リン酸が有するＯＨ基の少なくとも
一つから水素原子が除かれた構造
【００１２】
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【化１】

【００１３】
（式中、－Ｒ1及び－Ｒ2は、それぞれ－Ｒ、－ＯＲ、－ＯＨ、－Ｈから選ばれる基を示し
、－Ｒ1及び－Ｒ2の少なくとも一方は、－Ｒ又は－ＯＲである。但し、Ｒは炭素数１～２
２の有機基である。）
金属原子（Ｃ）：アルミニウム、ガリウム、鉄から選ばれる一種以上の金属原子
　上記構造（Ａ）において、無機リン酸として、オルトリン酸、メタリン酸やピロリン酸
等の縮合リン酸等が挙げられ、性能の点から、オルトリン酸が好ましい。また構造（Ｂ）
において、一般式（１）又は（２）で表される有機リン酸として、ホスホン酸、ホスホン
酸モノエステル、ホスフィン酸、リン酸モノエステル、リン酸ジエステル、亜リン酸モノ
エステル、亜リン酸ジエステルなどが挙げられ、これらの混合物でもよく、好ましくはホ
スホン酸である。
【００１４】
　有機リン酸中の有機基Ｒとしては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、iso－プロピル、
ｎ－ブチル、iso－ブチル、tert－ブチル、ｎ－ヘキシル、２－エチルヘキシル、オクチ
ル、ドデシル、オクタデシル等のアルキル基、フェニル、３－メチルフェニル等のアリー
ル基が好ましく、またそれらの基に、アミノ基、アルコキシ基、カルボニル基、アルコキ
シカルボニル基、カルボン酸基、クロロ基等のハロゲン基、ホスホン酸基、スルホン酸基
等が結合した基も用いられる。
【００１５】
　金属原子（Ｃ）としては、性能及び／又はコストの点から、アルミニウムが好ましい。
尚、選択性その他性能を改良する目的で、アルミニウム、ガリウム、鉄以外の金属原子を
少量有してもよい。また触媒中に含まれる金属原子（Ｃ）の全てが、必ずしも、構造（Ａ
）或いは構造（Ｂ）と結合している必要はなく、金属原子（Ｃ）の一部分が金属酸化物或
いは金属水酸化物等の形で存在しても構わない。
【００１６】
　本発明の弱酸性固体酸触媒の好ましい他の一群として、オルトリン酸アルミニウムを含
有する不均一系触媒の成形体が挙げられ、特に細孔直径が６～１００ｎｍである細孔容量
が０．４６ml／ｇ以上であって、かつ０．４０mmol／ｇ以上の酸量を有するものが好まし
い。
【００１７】
　本発明の弱酸性固体酸触媒の調製法として、沈殿法や金属酸化物或いは水酸化物へ無機
リン酸及び有機リン酸を含浸する方法、無機リン酸アルミニウムゲル中の無機リン酸基を
有機リン酸基へ置換する方法等が用いられ、沈殿法が好ましい。
【００１８】
　また、本発明の固体触媒を調製する際に、高表面積の担体を共存させ、担持触媒を得る
事も可能である。担体として、シリカ、アルミナ、シリカアルミナ、チタニア、ジルコニ
ア、ケイソウ土、活性炭等を用いる事ができる。担体を過剰に用いると、活性成分の含有
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量が低下し、活性を低下させるため、触媒中の担体の占める割合は、９０重量％以下が好
ましい。
【００１９】
　本発明の反応形式は、攪拌機を有する槽型反応器及び触媒を充填した固定床反応器のい
ずれでも良いが、触媒分離を必要としない点から固定床反応器が好ましい。固定床反応器
にて連続的に反応を行う場合の油脂基準の液空間速度（LHSV）は、反応器の単位体積あた
りの生産性を高め、経済的に反応を行う観点から、０．０２／hr以上が好ましく、０．１
／hr以上がより好ましい。また、十分な反応率を得る観点から、２．０／hr以下が好まし
く、１．０／hr以下がより好ましい。
【００２０】
　固定床反応の反応方式としては、メタノール等の低級アルコールを液状のまま接触させ
る、液（アルコール）－液（油脂）－固（触媒）でも、低級アルコールをガス化させて、
気（アルコール）－液（油脂）－固（触媒）からなる３相の反応としても構わない。反応
液の接触のさせ方は、液－液－固系での反応では両者の混合溶液を上向き、又は下向きに
流して接触させる。また、気－液－固系での反応では、気－液並流方式、又は、気－液向
流方式のいずれの方式で接触させてもよい。
【００２１】
　本発明においては、反応器、好ましくは固体触媒を充填した固定床反応器を多段に設け
、油脂を上流段、好ましくは最上流段の反応器に供給して下流側の段に、好ましくは順次
送り、低級アルコールを下流段、好ましくは最下流段の反応器に供給すると共に、該反応
器の出口より回収した低級アルコールを上流側の段に、好ましくは順次戻して供給して反
応を繰り返す。ここで上流側とは多段に設けられた反応器のうち、原料である油脂が最初
に供給される反応器により近い側をいい、最上流段とは、最も上流側の段をいう。
【００２２】
　本発明の方法では、各反応器における液の流れ方向は、下向き流れ（ダウンフロー）、
又は上向き流れ（アップフロー）のいずれでも良いが、ダウンフローが好ましい。すなわ
ち、ダウンフローの場合には、図１に示すように、固体触媒を充填した複数の固定床反応
器を直列に多段に設け、油脂は上段、好ましくは最上段の反応器に供給して下の段に、好
ましくは順次送り、低級アルコールは下段、好ましくは最下段の反応器に供給し上段から
の液（油脂）と接触させた後、分離後の低級アルコールをその上の段の反応器に供給して
同様に接触させる。従って、この態様では供給する低級アルコール量を低減でき経済的に
有利となるのと同時に、残存油脂量を十分低くすることができる。さらに、上流段から低
級アルコールを導入すると、メタノール中の水分が多くなり、反応速度が低下し、さらに
エステル中の酸価が増加するが、本発明の方法においては、低級アルコールは下流段から
供給するためこのような欠点がない。
【００２３】
　また、上流段の反応器と下流段の反応器の間に、上流段の反応器から得られる油脂を含
む反応物より低級アルコールを分離し、次いで得られた液成分をさらに油水分離してグリ
セリンを除去する工程を有することが好ましい。
【００２４】
　油脂に対する低級アルコールのモル比（油脂を全てトリグリセリド換算）は、良好な反
応速度を得る観点から化学量論的必要量の１．５倍以上が好ましく、２倍以上がより好ま
しい。また低級アルコールの回収量を抑えて経済的に反応を行う観点から５０倍以下が好
ましく、３０倍以下がより好ましく、１５倍以下が更に好ましい。更に、必要に応じて希
釈剤を用いて油脂を希釈しても良い。希釈剤は、キシレン、トルエン、ヘキサン、テトラ
ヒドロフラン、アセトン、エーテル、脂肪酸アルキルエステル等が挙げられ、これらに限
定されるものではない。
【００２５】
　反応温度は、十分な触媒活性を得て反応速度を高め、所望の反応率を得るための反応器
の必要容積を抑えて経済的に反応を行う観点から、５０℃以上が好ましく、６０℃以上が
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より好ましく、８０℃以上が更に好ましい。また、副生成物であるメトキシプロパンジオ
ール等のグリセリンと低級アルコールとのエーテル体の生成を抑制し、グリセリンの精製
工程が複雑になるのを防ぐ観点から、２２０℃以下が好ましく、２００℃以下がより好ま
しい。
【００２６】
　反応時間は、反応条件（反応形式、触媒量、温度など）によって異なるが、槽型反応器
を用いた反応では、通常２～１０時間で良い。また、固定床反応器を用いた連続反応では
、油脂の液空間速度（LHSV）を前記のように０．０２～２．０／hrに設定するのがよい。
【００２７】
　また反応圧力は、０．１～１０MPaが好ましく、０．５～８MPaがより好ましい。液－液
－固系の反応を行う場合、アルコールの蒸気圧から反応温度及び圧力を設定する。
【００２８】
　以上のようにして得られる反応物には、目的とする脂肪酸アルキルエステル以外に、グ
リセリン、低級アルコール等が含有されている。固定床反応器の出口反応物を常法のトッ
ピング操作により低級アルコールを、また静置分離によりグリセリンを分離でき、目的と
する脂肪酸アルキルエステルを単離する事ができる。
【００２９】
　［脂肪アルコールの製造法］
　本発明の脂肪アルコールの製造法は、上記のような本発明の製造法により得られた脂肪
酸アルキルエステルを用い、水素化反応させて、脂肪アルコールを得る方法である。
尚、脂肪アルコールとは、油脂から誘導されるアルコールを意味する。
【００３０】
　本方法において、水素化触媒としては、一般に知られている銅系触媒、あるいはパラジ
ウムや白金等の貴金属系触媒などを使用することができる。銅系触媒としては、銅－クロ
ム、銅－亜鉛、銅－鉄－アルミニウム、銅－シリカ等の触媒を挙げることができる。
【００３１】
　水素化反応は、水素化触媒の存在下、液相懸濁床方式あるいは固定床方式等、一般に使
用される何れの反応方式によっても行うことができる。 
【００３２】
　液相懸濁床方式で水素化反応を行う場合、水素化触媒の量は、反応温度あるいは反応圧
力に応じて、実用的な反応収率が得られる範囲内において任意に選択できるが、脂肪酸ア
ルキルエステルに対し、０．１～２０重量％が好ましい。反応温度は、好ましくは１６０
～３５０℃、更に好ましくは２００～２８０℃である。反応圧力は、好ましくは０．１～
３５ＭＰａ、更に好ましくは３～３０ＭＰａである。 
【００３３】
　固定床方式で連続的に水素化反応を行う場合、水素化触媒は、円柱状、ペレット状ある
いは球状等に成形されたものを使用することが好ましい。反応温度は、好ましくは１３０
～３００℃、更に好ましくは１５０～２７０℃であり、反応圧力は、好ましくは０．１～
３０ＭＰａである。ＬＨＳＶは、生産性及び反応性を考慮し、反応条件に応じて任意に決
定することができる。
【実施例】
【００３４】
　触媒製造例１
　エチルホスホン酸9.9ｇと、85％オルトリン酸27.7ｇ、硝酸アルミニウム（９水和物）1
12.5ｇを水1000ｇに溶解させた。室温にて、この混合溶液にアンモニア水溶液を滴下し、
pHを５まで上昇させた。途中、ゲル状の白色沈殿が生成した。沈殿をろ過し、水洗後、11
0℃で15時間乾燥し、60メッシュ以下に粉砕した。粉砕した触媒に対して、アルミナゾル
を10％添加し、1.5ｍｍφの押出成形を行った。これを250℃で３時間焼成して、固体酸触
媒の成形触媒（以下、触媒１という）を得た。得られた触媒の弱酸点は１mmol／ｇ、強酸
点は検出限界以下であった。
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【００３５】
　参考例１
　温度測定用に内径６mmの管を軸方向に有する、内径35.5mmφ、長さ800mmHの反応管２本
に触媒１をそれぞれ450ccずつ充填した。油脂としては酸価0.1の精製パーム核油を用い、
これと市販メタノール（水分含有量0.15重量％、以下の市販メタノールは同じメタノール
を使用した）を反応器上部より供給し反応を行った。油脂はLHSVが0.4になるように供給
した。またメタノールの供給量は油脂供給量に対して10モル倍量を供給した。反応圧力は
3.0MPa-G、反応温度は170℃で行った。得られた反応物を分析した結果、油相中の脂肪酸
メチルエステルの生成率は87.0％であり、また油相中の酸価は0.74[mg KOH／ｇ]であった
。
【００３６】
　参考例２
　内径237.2mmφ、長さ1020mmHの反応管に触媒１を45000cc充填した。油脂としては酸価0
.1の精製パーム核油を用い、これと市販メタノールを反応器上部より供給し反応を行った
。油脂はLHSVが0.4になるように供給した。またメタノールの供給量は油脂供給量に対し
て10モル倍量を供給した。反応圧力は3.0MPa-G、反応温度は180℃で行った。得られた反
応物から、蒸発により未反応メタノールを回収した後、静置分離することにより油相とグ
リセリン相を分離し、それぞれを回収した。得られた反応物を分析した結果、油相中の脂
肪酸メチルエステルの生成率は83.2％であった。
【００３７】
　実施例１
　操作１：温度測定用に内径6mmの管を軸方向に有する、内径35.5mmφ、長さ800mmHの反
応管２本に触媒１をそれぞれ350ccずつ充填した。参考例２で静置分離して得られた、85.
6％の脂肪酸メチルエステルを含む油を用い、これと市販メタノールを反応器上部より供
給して、反応を行った。油脂はLHSVが0.8になるように供給した。またメタノールの供給
量は油脂供給量に対して10モル倍量を供給した。反応圧力は3.0MPa-G、反応温度は170℃
で行った。得られた反応物を分析した結果、油相中の脂肪酸メチルエステルの生成率は98
.2％であり、また油相中の酸価は0.23[mg KOH／ｇ]であった。また、得られた反応物から
、蒸発により未反応メタノールを回収した。
【００３８】
　操作２：温度測定用に内径６mmの管を軸方向に有する、内径35.5mmφ、長さ800mmHの反
応管２本に触媒１をそれぞれ450ccずつ充填した。油脂としては酸価0.1の精製パーム核油
を用い、これと操作１で回収した未反応メタノール（水分含有量1.1重量％）を反応器上
部より供給して反応を行った。油脂はLHSVが0.4になるように供給した。またメタノール
の供給量は油脂供給量に対して10モル倍量を供給した。反応圧力は3.0MPa-G、反応温度は
170℃で行った。得られた反応物を分析した結果、油相中の脂肪酸メチルエステルの生成
率は86.9％であり、また油相中の酸価は0.86[mg KOH／ｇ]であった。
【００３９】
　比較例１
　温度測定用に内径６mmの管を軸方向に有する、内径35.5mmφ、長さ800mmHの反応管２本
に触媒１をそれぞれ350ccずつ充填した。参考例２で静置分離して得られた、85.6％の脂
肪酸メチルエステルを含む油を用い、これと参考例２で回収した未反応メタノール（水分
含有量1.1重量％）を反応器上部より供給して、反応を行った。油脂はLHSVが0.8になるよ
うに供給した。またメタノールの供給量は油脂供給量に対して10モル倍量を供給した。反
応圧力は3.0MPa-G、反応温度は170℃で行った。得られた反応物を分析した結果、油相中
の脂肪酸メチルエステルの生成率は97.3％であり、また油相中の酸価は1.1[mg KOH／ｇ]
であった。
【００４０】
　実施例２
　実施例１の操作２で得られた油相を更に同じ反応器を用いて反応を進め、脂肪酸メチル
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エステルを９９．４重量％含む油相を得た。得られた油相に水２重量％を添加して３０分
攪拌した後、１時間静置させて油相と水相に分離し、更に精留することにより脂肪酸メチ
ルエステルを得た。次に、得られた脂肪酸メチルエステルを、２５９ｍＬのチタニア担持
銅－亜鉛触媒（組成：Ｃｕ＝３５％、Ｚｎ＝１．８％、ＴｉＯ2担体５０％、形状３．２
ｍｍφ×３．２ｍｍ円柱状）をカラムに充填した固定床反応装置を用いて水素化反応を行
い、脂肪アルコールを得た。水素化反応条件は圧力１９．６ＭＰａ、温度２２０℃とした
。また、脂肪酸メチルエステルのフィード量は１８７ｍＬ／ｈ、水素流量を４１４ＮＬ／
ｈとした。
【００４１】
　上記参考例、実施例及び比較例の結果から、本発明の方法によると、脂肪酸アルキルエ
ステルの品質を確保しながら、効果的に低級アルコールを回収できることがわかる。即ち
、本発明の実施例では、回収アルコールを用いない参考例１と同程度の酸価の低い脂肪酸
アルキルエステルを経済的に有利に高収率で製造することができる。これに対して、油脂
と低級アルコールを共に上流段の反応器に供給して下流側の段に送る比較例の方法では、
本発明のような酸価の低い脂肪酸アルキルエステルを得ることができない。
【図面の簡単な説明】
【００４２】
【図１】本発明の好適な製造方法を示す概略図である。

【図１】
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