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(57)【要約】
【課題】触媒の活性を高めつつ、実用化（工業生産）を
しやすいバイオディーゼル燃料の製造方法、この製造方
法で製造されたバイオディーゼル燃料、カプセル化触媒
、及びこのカプセル化触媒の製造方法を提供する。
【解決手段】原料油脂及び低級アルコールをエステル交
換反応によりバイオディーゼル燃料を製造するに際し、
カプセル内に存在させた触媒を用いることにより上記課
題を解決する。また、上記製造方法を用いて製造される
バイオディーゼル燃料を用いることにより上記課題を解
決する。さらに、アルギン酸類等からなる群から選ばれ
る少なくとも１つをカプセル壁とし、アルカリ固体触媒
等からなる群から選ばれる少なくとも１つの触媒をカプ
セル内に含有するカプセル化触媒を用いることにより上
記課題を解決する。さらに、二重管ノズル法によって上
記カプセル化触媒を製造することによって上記課題を解
決する。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原料油脂及び低級アルコールをエステル交換反応によりバイオディーゼル燃料を製造す
るに際し、カプセル内に存在させた触媒を用いることを特徴とするバイオディーゼル燃料
の製造方法。
【請求項２】
　前記カプセル内に原料油脂がさらに存在する、請求項１に記載のバイオディーゼル燃料
の製造方法。
【請求項３】
　前記カプセルを構成する材料が、アルギン酸類、ペクチン類、カラギーナン類、ポリア
クリル酸類、ポリビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選ばれる少なくとも１つ
である、請求項１又は２に記載のバイオディーゼル燃料の製造方法。
【請求項４】
　前記触媒が、アルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイト類化合物、及
びアルカリ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる群から選ばれる少なくとも
１つである、請求項１～３のいずれか１項に記載のバイオディーゼル燃料の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のバイオディーゼル燃料の製造方法を用いて製造さ
れることを特徴とするバイオディーゼル燃料。
【請求項６】
　アルギン酸類、ペクチン類、カラギーナン類、ポリアクリル酸類、ポリビニルアルコー
ル、及び寒天類からなる群から選ばれる少なくとも１つをカプセル壁とし、アルカリ固体
触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイト類化合物、及びアルカリ金属を金属酸化物
に担持した固体塩基触媒からなる群から選ばれる少なくとも１つの触媒をカプセル内に含
有することを特徴とするカプセル化触媒。
【請求項７】
　請求項６に記載のカプセル化触媒の製造方法であって、二重管ノズル法によって製造さ
れることを特徴とするカプセル化触媒の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バイオディーゼル燃料の製造方法、バイオディーゼル燃料、カプセル化触媒
、及びこのカプセル化触媒の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　バイオディーゼル燃料（Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ　Ｆｕｅｌ）は、植物油脂や動物油脂又は
その廃油であるバイオマス資源を原料とするため、カーボンニュートラルな燃料として近
年注目されている。
【０００３】
　バイオディーゼル燃料は、様々な製造方法によって製造することができる。こうした製
造方法の一つに、植物油脂とメタノールとのエステル交換反応によってバイオディーゼル
燃料の主成分となる脂肪酸メチルエステル（ＦＡＭＥ）を合成する方法がある。この製造
方法では触媒を利用することから、脂肪酸メチルエステルを効率よく生産するための触媒
開発が行われている。
【０００４】
　こうした触媒として、酸化カルシウム（ＣａＯ）等のアルカリ固体触媒の利用が検討さ
れている。酸化カルシウムは、安価で入手が容易である。しかしながら、例えば、酸化カ
ルシウムは活性が低いという性質があり、その改良が検討されている。
【０００５】
　特許文献１には、固体塩基触媒として、１５以上の塩基強度（Ｈ＿）を有し、かつ、０
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．１ｍｍｏｌ／ｇ以上の塩基量を有した酸化カルシウムからなることを特徴とするバイオ
ディーゼル油製造用固体塩基触媒が記載されている。そして、このバイオディーゼル油製
造用固体塩基触媒が、生石灰、炭酸カルシウム、酢酸カルシウム及び消石灰からなるグル
ープより選ばれた原料を、水と炭酸ガスを実質的に含まない気体の雰囲気下にて３００℃
以上の温度で焼成することにより得られたものであることを特徴としている。そして、こ
の固体塩基触媒を用いた場合には、極めて高い反応効率を達成することができる旨記載さ
れている。
【０００６】
　非特許文献１では、植物油脂とメタノールのエステル交換反応によるバイオディーゼル
油の製造に用いる効果的な不均一触媒を開発するためにＣａＯの触媒活性を高める研究が
紹介されている。具体的には、同文献では、ＣａＯをメタノールで前処理してエステル交
換反応に用いる旨が記載されている。
【０００７】
　特許文献２には、原料油脂とアルコールとのエステル交換反応によってバイオディーゼ
ル油を製造する際に使用される固体触媒であって、この触媒が、塩基強度（Ｈ＿）９．３
以上の酸化カルシウム、又はこの酸化カルシウムを水和して得られた水酸化カルシウムの
いずれか一方を原料とし、この原料をグリセリンのメタノール溶液と加熱還流下で反応さ
せることによって得られたカルシウムジグリセロキシドであることを特徴とするバイオデ
ィーゼル油製造用固体触媒、が記載されている。同文献によれば、高活性な酸化カルシウ
ムを使用した時と遜色ない反応実績をあげながら、無機分の残存量がより少ない高品質な
バイオディーゼル油が得られる、とのことである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】国際公開第２００６／１３４８４５号（請求項１、第０００７段落、第０
０１１段落、第００１７段落、第００１８段落）
【０００９】
【特許文献２】特開２００８－２１２７７２号公報（請求項１、第００１４段落）
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ａ．Ｋａｗａｓｈｉｍａ，Ｋ．Ｍａｔｓｕｂａｒａ　ａｎｄ　Ｋ．Ｈｏ
ｎｄａ，“Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　
ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｏｒ　ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏ
ｎ”Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　１００，６９６－７００（２００
９）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　特許文献１においては、原料を水と炭酸ガスを実質的に含まない気体の雰囲気下で焼成
する必要があるが、こうした焼成処理を行う必要がある分だけ工程数が増え、また焼成雰
囲気を置換することが可能な焼成装置が必要な分だけ製造コストが上昇する。加えて、焼
成した酸化カルシウムは、炭酸ガスや水分と吸着して不活性化するため、焼成後は空気に
極力接触させないことが重要となる。この点、同文献においても、バイオディーゼル油製
造用反応器として気密性のある容器を使用している。こうした特殊容器の使用も製造コス
トの上昇の原因となる。このように、特許文献１においては、工程数の増加や製造コスト
の上昇が招来され、実用化（工業生産）しにくいという課題がある。
【００１２】
　また、非特許文献１では、ＣａＯをメタノールで前処理する。特許文献２では、ＣａＯ
とグリセリンのメタノール溶液を加熱還流下で反応させることによってカルシウムジグリ
セロキシドを得る。しかしながら、こうした前処理方法では、分離回収を容易にするため
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にＣａＯ粉末を成型体として利用した場合において固体状のＣａＯの表面のみが活性化す
るだけで、内部のＣａＯを利用することができない。このため、触媒の活性を十分に高め
られないという課題がある。
【００１３】
　また、これら文献においては、活性化されたＣａＯをシリカ担体などに固定化した複合
材料を得ようとすると、複合材料の調整に手間がかかり、実用化（工業生産）しにくいと
いう課題がある。すなわち、特許文献２では、分離回収を容易にするために担体物質への
酸化カルシウムの被覆を行っている。同文献の第００１９段落によれば、「酸化カルシウ
ムがシリカ、アルミナのような一般的な担体物質と反応しやすく、複合材料の前処理行程
における焼成操作時に不活性な珪酸カルシウムや珪酸アルミニウムを生成してしまう」た
め、「固定化操作を複数回繰り返す」ことで「担体表面に触媒前駆体となるカルシウム化
合物を多量に担持し、表面近傍のカルシウム化合物を犠牲にして、活性成分粒子を残存さ
せる」ことを行っている。しかしながら、こうした固定化操作の繰り返し操作やその後の
焼成操作等は煩雑であり、複合材料の調整に手間がかかり煩雑な方法となる。
【００１４】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その第１の目的は、触媒
の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用化（工業生産）をしやすいバイオ
ディーゼル燃料の製造方法を提供することにある。
【００１５】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その第２の目的は、触媒
の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用化（工業生産）をしやすいバイオ
ディーゼル燃料の製造方法によって製造されたバイオディーゼル燃料を提供することにあ
る。
【００１６】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その第３の目的は、触媒
の活性を高めることが可能なカプセル化触媒を提供することにある。
【００１７】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その第４の目的は、触媒
の活性を高めることが可能なカプセル化触媒の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明者等は、触媒の分離回収を容易にする等して工業生産を行いやすくしつつも、触
媒の活性を高めて反応効率を高めることができるバイオディーゼル燃料の製造方法につき
鋭意検討した。その結果、本発明者等は、バイオディーゼル燃料の合成の際に、触媒がカ
プセル内に封入されたカプセル化触媒を用いることにより、カプセル内部の微少空間を利
用して合成を行うことで触媒活性（反応効率）を高めることができるとともに、カプセル
化触媒の分離回収も容易となるために、工業生産に適したバイオディーゼル燃料の製造方
法が得られることを見出した。さらに、本発明者等は、このバイオディーゼル燃料の製造
方法によって製造されるバイオディーゼル燃料、カプセル化触媒、及びこのカプセル化触
媒の製造方法もあわせて見出した。
【００１９】
　上記課題を解決するための本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法は、原料油脂及び
低級アルコールをエステル交換反応によりバイオディーゼル燃料を製造するに際し、カプ
セル内に存在させた触媒を用いることを特徴とする。
【００２０】
　この発明によれば、バイオディーゼル燃料を製造する際に、原料油脂及び低級アルコー
ルをエステル交換反応によりバイオディーゼル燃料を製造するに際し、カプセル内に存在
させた触媒を用いるので、エステル交換反応を利用した汎用的な合成方法を利用しつつも
、カプセル内の微少空間での触媒と原料との接触を効果的に実現することができ、その結
果、触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用化（工業生産）をしやす
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いバイオディーゼル燃料の製造方法を提供することができる。
【００２１】
　本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法の好ましい態様においては、前記カプセル内
に原料油脂がさらに存在する。
【００２２】
　この発明によれば、カプセル内に原料油脂がさらに存在するので、合成当初からカプセ
ル内に原料が存在することになって、合成をより促進させやすくなる。
【００２３】
　本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法の好ましい態様においては、前記カプセルを
構成する材料が、アルギン酸類、ペクチン類、カラギーナン類、ポリアクリル酸類、ポリ
ビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００２４】
　この発明によれば、カプセルを構成する材料が、アルギン酸類、ペクチン類、カラギー
ナン類、ポリアクリル酸類、ポリビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選ばれる
少なくとも１つであるので、架橋溶液で容易に素早くゲル化が可能となり、その結果、後
述する二重管ノズル法を適用しやすくなる。
【００２５】
　本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法の好ましい態様においては、前記触媒が、ア
ルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイト類化合物、及びアルカリ金属を
金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００２６】
　この発明によれば、触媒が、アルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイ
ト類化合物、及びアルカリ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる群から選ば
れる少なくとも１つであるので、一般的に活性の低い固体触媒を用いることとなり、カプ
セル化して使用する本発明の意義が大きくなる。
【００２７】
　上記課題を解決するための本発明のバイオディーゼル燃料は、本発明のバイオディーゼ
ル燃料の製造方法を用いて製造されることを特徴とする。
【００２８】
　この発明によれば、バイオディーゼル燃料が本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法
を用いて製造されるので、カプセル内の微少空間での触媒と原料との効果的な接触を利用
することができ、その結果、触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用
化（工業生産）をしやすいバイオディーゼル燃料の製造方法によって製造されたバイオデ
ィーゼル燃料を提供することができる。
【００２９】
　上記課題を解決するための本発明のカプセル化触媒は、アルギン酸類、ペクチン類、カ
ラギーナン類、ポリアクリル酸類、ポリビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選
ばれる少なくとも１つをカプセル壁とし、アルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイド
ロタルサイト類化合物、及びアルカリ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる
群から選ばれる少なくとも１つの触媒をカプセル内に含有することを特徴とする。
【００３０】
　この発明によれば、アルギン酸類、ペクチン類、カラギーナン類、ポリアクリル酸類、
ポリビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選ばれる少なくとも１つをカプセル壁
とし、アルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイト類化合物、及びアルカ
リ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる群から選ばれる少なくとも１つの触
媒をカプセル内に含有するカプセル化触媒とするので、カプセル内の微少空間での触媒と
原料との接触を効果的に実現することができ、その結果、触媒の活性を高めることが可能
なカプセル化触媒を提供することができる。
【００３１】
　上記課題を解決するための本発明のカプセル化触媒の製造方法は、二重管ノズル法によ
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って製造されることを特徴とする。
【００３２】
　この発明によれば、本発明のカプセル化触媒が二重管ノズル法によって製造されるので
、カプセルの皮膜の厚さを制御しやすく粒径も単分散なカプセルを得やすくなるので、そ
の結果、触媒の活性を高めることが可能なカプセル化触媒の製造方法を提供することがで
きる。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明によれば、触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用化（工業
生産）をしやすいバイオディーゼル燃料の製造方法を提供することができる。
【００３４】
　本発明によれば、触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用化（工業
生産）をしやすいバイオディーゼル燃料の製造方法によって製造されたバイオディーゼル
燃料を提供することができる。
【００３５】
　本発明によれば、触媒の活性を高めることが可能なカプセル化触媒を提供することがで
きる。
【００３６】
　本発明によれば、触媒の活性を高めることが可能なカプセル化触媒の製造方法を提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】カプセル化触媒の製造装置の一例を示す模式的概念図である。
【図２】測定開始後の菜種油の流出量（拡散量）の変化を示したグラフである。
【図３】反応開始後からのＦＡＭＥ収率の経時的な変化を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　次に、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、本発明は以下の実施の形態に限
定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００３９】
　（バイオディーゼル燃料の製造方法）
　本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法は、原料油脂及び低級アルコールをエステル
交換反応によりバイオディーゼル燃料を製造するに際し、カプセル内に存在させた触媒を
用いる。これにより、エステル交換反応を利用した汎用的な合成方法を利用しつつも、カ
プセル内の微少空間での触媒と原料との接触を効果的に実現することができ、その結果、
触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用化（工業生産）をしやすいバ
イオディーゼル燃料の製造方法を提供することができる。
【００４０】
　バイオディーゼル燃料の製造方法は、触媒を用いる製造方法であればよく、特に制限さ
れるものではないが、本発明では原料油脂及び低級アルコールを用いてバイオディーゼル
燃料を合成することによって行っている。これにより、上述のとおり、エステル交換反応
を利用した汎用的な合成方法とすることができ、より工業生産しやすくなる。エステル交
換反応を利用する合成方法としてより具体的には、アルカリ触媒を用いるアルカリ触媒法
、酸触媒を用いる酸触媒法等を挙げることができる。また、アルカリ触媒法は、均一アル
カリ触媒を用いる方法と、不均一アルカリ触媒を用いる方法と、に大別することができる
。これら製造方法のうち、一般的に触媒活性が低い不均一アルカリ触媒を用いる不均一ア
ルカリ触媒法が、触媒活性を高める必要があるので、本発明を適用する意義が大きくなる
。
【００４１】
　原料油脂及び低級アルコールを用いてバイオディーゼル燃料を合成する場合、原料油脂
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としては、バイオディーゼル燃料を製造できるものであればよく、特に制限はない。こう
した原料油脂としては、例えば、植物油脂、動物油脂を挙げることができる。植物油脂と
しては、例えば、菜種油、ごま油、大豆油、カノーラ油、ひまわり油、トウモロコシ油、
綿実油、及びパーム油等を挙げることができる。また、動物油脂としては、例えば、豚脂
、牛脂、及びイワシ油等を挙げることができる。原料油脂は、本発明の要旨の範囲内にお
いて、複数種類の油脂を任意の混合比で混合したものであってもよい。また原料油脂は、
食品の調理に使用された廃油であってもよい。廃油を用いる場合には、バイオディーゼル
燃料の反応を工業的にスムースに行うために、廃油中のごみ等をろ過等により取り除く処
理をすることが好ましい。さらに、原料油脂が常温で固体である場合には加熱処理等を行
って液体化してから用いることが好ましい。こうした原料油脂のうち、飽和脂肪酸含有量
の差違に基づく低温物性の改善を考慮すると、植物油脂を用いることが好ましい。
【００４２】
　原料油脂及び低級アルコールを用いてバイオディーゼル燃料を合成する場合、低級アル
コールとしては、バイオディーゼル燃料を製造できるものであればよく、特に制限はない
。低級アルコールとは、通常、炭素数の少ないアルコール（例えば、炭素数が５以下のア
ルコール）をいう。こうした低級アルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール
、ブタノール等を挙げることができる。これら低級アルコールのうち、反応性を考慮する
と、アルキル鎖の短いメタノールを用いることが好ましい。すなわち、通常、低級アルコ
ールが有するアルキル鎖が長くなるほど反応しづらくなる傾向にあるため、反応温度を低
く抑え、反応時の圧力を低く抑えるという見地からアルキル鎖の短い低級アルコールを用
いることが好ましい。
【００４３】
　上述のとおり、本発明においては、原料油脂のうち植物油脂を用い、低級アルコールと
してメタノールを用いた不均一アルカリ触媒法を用いることが好ましい。この場合におけ
るバイオディーゼル燃料の反応式は、下記反応式（１）のように表すことができる。
【００４４】
【化１】

【００４５】
　上記反応式（１）において、ＦＡＭＥは脂肪酸メチルエステルであり、バイオディーゼ
ル燃料の主成分となる。また、上記反応式（１）において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、長鎖ア
ルキル基であり、用いる植物油脂の化学構造によって炭素数等の構造が決定される。
【００４６】
　本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法においては、カプセル内に存在させた触媒を
用いる。より具体的には、触媒がカプセル内に存在するカプセル化触媒を用いる。これに
より、カプセル内の微少空間での触媒と原料との接触を効果的に実現することができ、そ
の結果、触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等によりバイオディーゼル燃料の
工業生産を行いやすくするカプセル化触媒を提供することができる。カプセル化触媒を用
いることにより触媒活性が高まる理由は、完全には解明されていないが、以下のように考
えられる。すなわち、原料として原料油脂及びメタノールを用いる場合には、メタノール
と触媒とがカプセル内の微小な空間で接触することで、触媒の活性がより効果的に高めら
れると推測される。さらに、生成されるバイオディーゼル燃料（ＦＡＭＥ）の副生物たる
グリセリン等のアルコールがカプセル内の微小空間で触媒と接触することで、触媒の活性
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がさらに高められると推測される。加えて、原料油脂とメタノールとは互いに溶解しない
ところ、生成されるＦＡＭＥが原料油脂にもメタノールにも溶解する両溶媒となるので、
ＦＡＭＥの生成により、原料油脂とメタノールとの接触が促進されてさらに反応効率が高
まると推測される。以上のようなメカニズムがそれぞれ競合することにより、カプセル化
触媒を用いた場合の触媒活性の向上、反応効率の向上が達成されると推測される。
【００４７】
　カプセル化触媒は、通常、カプセルと、それに内包される触媒とから構成される。カプ
セルの皮膜（本明細書では、「カプセル壁」ともいう場合がある。）を構成する材料は、
原料油脂や低級アルコール等の原料を透過することが可能な材料であればよく、特に制限
はない。こうした材料としては、アルギン酸類、ペクチン類、カラギーナン類、ポリアク
リル酸類、ポリビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選ばれる少なくとも１つを
用いることが好ましい。これにより、架橋溶液（硬化溶液）で容易に素早くゲル化が可能
となり、その結果、後述する二重管ノズル法を適用しやすくなる。カプセル壁は、通常、
上記材料が高分子化して形成されることになる。
【００４８】
　カプセルの材料として用いるアルギン酸類としては、本発明の要旨の範囲内において特
に制限はないが、例えば、アルギン酸、アルギン酸塩類、エステル化アルギン酸を挙げる
ことができる。アルギン酸塩類としては、例えば、アルギン酸カリウム、アルギン酸アン
モニウム、アルギン酸ナトリウム等を挙げることができる。また、エステル化アルギン酸
としては、例えばエステル化アルギン酸ナトリウムや、親油性のプロピレングリコールを
付与したアルギン酸プロピレングリコールエステル（ＰＧＡ）等を挙げることができる。
ＰＧＡはカルボキシル基がプロピレングリコールに置換されているためにゲル化はしない
傾向となるものの、アルギン酸ナトリウム等と任意に混ぜてゲル化させることで、ＰＧＡ
の親油性を生かしたゲルの形成が期待できる。
【００４９】
　カプセルの材料として用いるペクチン類としては、本発明の要旨の範囲内において特に
制限はないが、例えば、Ｄ－ガラクツロン酸の直鎖状重合体からなる多糖類、そのカルボ
キシル基が一部メチルエステルとなっている多糖類、また金属イオンと塩を作っている多
糖類等を挙げることができる。
【００５０】
　カプセルの材料として用いるカラギーナン類としては、本発明の要旨の範囲内において
特に制限はないが、例えば、κ（カッパ）－カラギーナン、ι（イオタ）－カラギーナン
を挙げることができる。カラギーナンはβ－Ｄ－ガラクトースの硫酸エステルと３，６－
アンヒドロ－α－Ｄ－ガラクトースを基本構造としており、主なタイプにκ（カッパ）、
λ（ラムダ）、ι（イオタ）の三種類があり、これらは硫酸エステルの結合部位や含量、
３，６－アンヒドロ－α－Ｄ－ガラクトースの含量が異なるものである。また、一般に市
販されているカラギーナンは、上記三種類の混合物である。
【００５１】
　カプセルの材料として用いるポリアクリル酸類とは、本発明の要旨の範囲内において特
に制限はないが、アクリル酸の重合体及びその誘導体をいい、例えば、ポリアクリル酸、
ポリアクリル酸エステル、ポリアクリル酸塩等を挙げることができる。
【００５２】
　カプセルの材料として用いる寒天類としては、本発明の要旨の範囲内において特に制限
はないが、テングサ（天草）等の紅藻類を材料とするものを挙げることができる。寒天は
、こうした紅藻類を溶かして固めることによってゲル化する性質を有するので、高温度で
溶解して液体状としたものを冷却することによってカプセル化をすることができる。例え
ば、後述する二重管ノズル法を用いる場合には、二重管ノズルを加熱することにより寒天
を液体状としてノズル内を流すようにすればよい。
【００５３】
　これら材料のうち、疎水性を付与して原料油脂を透過しやすくなる見地から、アルギン
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酸類を用いることが好ましく、アルギン酸ナトリウム、エステル化アルギン酸ナトリウム
を用いることがより好ましい。ここで、アルギン酸ナトリウムをエステル化してエステル
化アルギン酸を得るために用いるアルコールとして、メタノール、エタノール、ブタノー
ル、ペンタノール等を挙げることができる。これらのうち、カルシウムイオンのような２
価のカチオン存在下でゲルを形成する際にゲル化速度を確保してカプセル化触媒を安定的
に製造する見地、及び疎水性を確保する見地から、ブタノールを用いることが好ましい。
もっとも、詳細は後述するが、親水性を有する材料であってもカプセル化の後に乾燥を施
すことによって原料油脂を透過しやすくなるので、材料自体が疎水性でなくとも十分使用
することは可能である。
【００５４】
　カプセルの皮膜の厚さは、原料油脂やアルコールを良好に透過できる厚さとすればよく
、通常１μｍ以上、好ましくは５μｍ以上、より好ましくは１０μｍ以上とし、通常２ｍ
ｍ以下、好ましくは１ｍｍ以下、より好ましくは５００μｍ以下、さらに好ましくは１０
０μｍ以下、最も好ましくは５０μｍ以下とする。
【００５５】
　カプセルの外径は、微小空間を内部に形成できる大きさとすればよく、カプセルの皮膜
の厚さとの関係もあるが、通常５０μｍ以上、３ｍｍ以下とする。また、内径は、外径と
カプセルの被膜の厚さを制御することによって決定される。
【００５６】
　カプセルは、上述のとおり、原料油脂、低級アルコール、及び生成物たるバイオディー
ゼル燃料（ＦＡＭＥ）等を透過しやすくする見地から、カプセル壁たるカプセル壁膜を疎
水化することが好ましい。カプセル壁膜を疎水化するための方法は、特に制限はないが、
例えば、カプセルを構成する材料に疎水性のものを用いる、カプセル形成後に乾燥処理を
行って表面等の水分を蒸発させる等を行えばよい。
【００５７】
　カプセル内部には、触媒を存在させる。こうした触媒としては、本発明の要旨の範囲内
において特に制限はないが、アルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイト
類化合物、及びアルカリ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる群から選ばれ
る少なくとも１つであることが好ましい。これにより、一般的に活性の低い固体触媒を用
いることとなり、カプセル化して使用する本発明の意義が大きくなる。
【００５８】
　アルカリ固体触媒としては、本発明の要旨の範囲内において特に制限はないが、例えば
、ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２、ＢａＯ、Ｂａ（ＯＨ）２、ＭｇＯ、ＣａＣＯ３、ＳｒＯ、Ｓ
ｎＯ、ＰｂＯ、ＺｎＯ、ＰｂＯ２、Ｔｉ２Ｏ３、Ｐｂ３Ｏ４やこれらの複合酸化物等を挙
げることができる。アルカリ固体触媒は、他の酸化物と併用して触媒として用いることも
でき、例えば、ＣａＯ－Ｌａ２Ｏ３、ＣａＯ－ＴｉＯ２等を挙げることができる。アニオ
ン交換樹脂としては、本発明の要旨の範囲内において特に制限はないが、例えば、ＣａＯ
／Ｚｅｏｌｉｔｅ　ＨＹ等を挙げることができる。ハイドロタルサイト類化合物としては
、本発明の要旨の範囲内において特に制限はないが、例えば、ＭｇＡｌハイドロタルサイ
ト等を挙げることができる。アルカリ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒としては
、本発明の要旨の範囲内において特に制限はないが、例えば、強い塩基性を示すＫ、Ｎａ
、Ｓｒ、Ｌｉのようなアルカリ金属をアルミナやシリカ、陽イオン交換ゼオライト、酸化
ジルコニウム、酸化亜鉛、酸化カルシウム等に担持したものを挙げることができる。
【００５９】
　こうした材料のうち、触媒が、ＣａＯ、ＳｒＯ、ＣａＯ－Ｌａ２Ｏ３、ＣａＯ－ＴｉＯ

２、Ｃａ（ＯＨ）２、ＭｇＯ、ＰｂＯ、及びＢａＯからなる群から選ばれる少なくとも１
つであることがより好ましい。これにより、一般的に活性の低いアルカリ固体触媒を用い
ることとなり、カプセル化して使用する本発明の意義がより大きくなる。これら触媒のう
ち、ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２を用いることがさらに好ましく、ＣａＯを用いることが特に
好ましい。これら触媒は、活性が特に低いので本発明を採用する意義がより大きくなる。
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【００６０】
　本発明においては、カプセル内で粉末状の触媒を用いることとなるので、触媒を成型体
として用いる場合と比較して、カプセル内部に存在する触媒粉末を有効に反応に寄与させ
ることができるという利点がある。また、上記反応式（１）で示される反応を利用し、触
媒としてＣａＯを用いる場合には、あらかじめメタノールやグリセリンで活性化させたＣ
ａＯ粉末をカプセル内に内包させれば、高活性なＣａＯ複合体の有効性を確保しつつ、カ
プセル化触媒の分離回収が容易になると期待される。加えて、カプセル外部の環境を考慮
すると、副生成物（例えばグリセリン）はカプセルから拡散しづらいので、上記のように
あらかじめグリセリンで活性化させなくとも、ＣａＯの活性化がカプセル内部で効果的に
起きることが期待される。もちろん、ＣａＯとグリセリンの複合体を予めカプセルに内包
させておいてもよい。カプセル化触媒を用いることにより、分離回収を容易にしつつ、触
媒の活性を高めるための上述した様々なバリエーションを適用することができるようにな
る。
【００６１】
　カプセル内部に存在させる触媒の平均粒径は、カプセルから漏出しない程度の大きさと
すればよく特に制限はない。触媒の平均粒径は、例えば、走査型顕微鏡（ＳＥＭ）やＸ線
回折法（ＸＲＤ）又は光学顕微鏡によって測定することができる。また、触媒の比表面積
は、活性を高める見地から、通常０．０１ｍ２／ｇ、１００ｍ２／ｇ以下とする。触媒の
比表面積は、ＢＥＴ法を用いて測定することができる。
【００６２】
　原料油脂を製造に用いる場合には、カプセルの内部に原料油脂がさらに存在することが
好ましい。これにより、合成当初からカプセル内に原料が存在することになって、合成を
より促進させやすくなる。原料油脂としては、上記説明したもののいずれを用いてもよく
、混合物や廃油を用いることができる点も上記説明したとおりである。またカプセル内に
内包させる原料油脂は、バイオディーゼル燃料の製造に用いる原料油脂と同一であっても
異なっていてもよいが、反応に用いる材料を統一するという見地からは、同一の原料油脂
を用いることが好ましい。
【００６３】
　カプセル内部には、本発明の要旨の範囲内において、触媒と必要に応じて内包させる原
料油脂の他、添加剤等の材料をさらに含有させてもよい。
【００６４】
　カプセル内部の原料油脂に対する触媒の含有量は、通常０．１重量％以上、５０重量％
以下とするが、カプセル化触媒を後述する二重管ノズル法によって製造する場合には、ノ
ズルの目詰まりを考慮して、４０重量％以下とすることが好ましく、３０重量％以下とす
ることがより好ましく、１０重量％以下とすることがさらに好ましい。もっとも、ノズル
の目詰まりに関しては、触媒粉末の凝集体による目詰まりがある。こうした目詰まりを回
避するためには、カプセル内部の原料油脂に対する触媒の含有量の制御の他、ノズルの流
量を上げて素早く滴下する等の対応をすればよい。
【００６５】
　カプセル化触媒の製造は、本発明の要旨の範囲内において特に制限はないが、通常、化
学的製法、物理化学的製法、機械的・物理的製法で行われる。これらのうち、化学的製法
としては、例えば、界面重合法、ｉｎ　ｓｉｔｕ重合法、及びオリフィス法（二重管ノズ
ル法）を挙げることができる。物理化学的製法としては、例えば、コアセルベーション法
を挙げることができる。機械的・物理的製法としては、例えば、噴霧乾燥法、気中懸濁被
覆法等を挙げることができる。これら各種の方法のうち、カプセル化触媒の製造方法とし
て、オリフィス法（二重管ノズル法）を用いることが好ましい。これにより、カプセルの
皮膜の厚さを制御しやすく粒径も単分散なカプセルを得やすくなるので、その結果、触媒
の活性を高めつつ、バイオディーゼル燃料の工業生産を行いやすくするカプセル化触媒の
製造方法を提供することができる。より具体的には、二重管ノズル法は、外管と内管との
流量を変えるという簡便な方法によってカプセルの皮膜の厚さを制御することができ、か
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つ粒径も単分散化しやすいという利点がある。
【００６６】
　カプセル化触媒の製造を二重管ノズル法で行う場合、通常、ノズルの外管と内管とから
それぞれ壁材物質と芯物質とを同時に流し、得られた二相構造を持つ液滴を架橋溶液（硬
化溶液）で受け止めることでカプセル化触媒を製造する。ここで、通常、壁材物質として
は、上述したカプセルを形成する材料を溶媒に溶かして溶液状としたものを用い、芯物質
としては、上述した触媒を必要に応じて原料油脂等に分散させた液体状のものを用いる。
そして、壁材物質に用いる溶媒としては、例えば水を挙げることができ、この場合壁材物
質は水溶液となる。
【００６７】
　図１は、カプセル化触媒の製造装置の一例を示す模式的概念図である。カプセル化触媒
の製造装置１は、二重管ノズル２、二重管ノズルの内管５にチューブ４Ａを介して接続さ
れたシリンジポンプ３Ａ、二重管ノズルの外管６にチューブ４Ｂを介して接続されたシリ
ンジポンプ３Ｂ、及びリザーバー７で構成されている。リザーバー７は、硬化溶液が満た
された容器９、容器９の底部に配置された攪拌子（マグネティックスターラー）１０、及
び攪拌装置８で構成され、攪拌装置８によって攪拌子１０が回転して硬化溶液を攪拌でき
るようになっている。
【００６８】
　カプセル化触媒の製造装置１においては、シリンジポンプ３Ａから二重管ノズルの内管
５を通じて芯物質が一定流量で押し出され、同時にシリンジポンプ３Ｂから二重管ノズル
の外管６を通じて壁材物質が一定流量で押し出されることによって、芯物質の周囲を壁材
物質で囲まれた液滴が形成される。そして、この液滴が容器９中の硬化溶液に落下するこ
とで、壁材物質が硬化（ゲル化）してカプセルが形成されるようになっている。ここで、
硬化溶液としては、壁剤物質が硬化できるようなものを用いればよく、例えば、壁材物質
としてアルギン酸ナトリウムやエステル化アルギン酸ナトリウムを用いる場合には、カル
シウムイオンのような２価のカチオンが存在する溶液を用いればよい。こうした溶液とし
ては、例えば、塩化カルシウム（ＣａＣｌ２）溶液等を挙げることができる。
【００６９】
　カプセル化触媒の製造装置１においては、シリンジポンプ３Ａ，３Ｂから芯物質及び壁
材物質を押し出す速度をそれぞれ調節することにより、外管と内管との流量を制御してカ
プセルの皮膜の厚さ、カプセルの外径、及びカプセルの形成率（歩留まり）等を制御する
ことができる。こうした見地から、二重管ノズルの内管５に流す芯物質の流量に対する二
重管ノズルの外管６に流す壁材物質の流量は、前述したカプセルの皮膜の厚さ及び外径に
制御しつつ、形成率を良好に保つ見地から、通常２倍以上とすればよい。二重管ノズルの
内管５に流す芯物質の流量に対する二重管ノズルの外管６に流す壁材物質の流量の上限は
、特に制限はないが、コアを単核にする必要がある場合には、６倍以下とすることが好ま
しい。また、二重管ノズルの内管５に流す芯物質の線速度に対する二重管ノズルの外管６
に流す壁材物質の線速度は、上記と同様の見地から、通常１倍以上とすればよい。二重管
ノズルの内管５に流す芯物質の線速度に対する二重管ノズルの外管６に流す壁材物質の線
速度の上限は、特に制限はないが、コアを単核にする必要がある場合には、４倍以下とす
ることが好ましい。
【００７０】
　カプセル化触媒の製造装置１におけるカプセル化触媒の製造は、室温で行ってもよいが
、壁材物質の種類や硬化溶液の種類によっては、硬化溶液の温度を制御してもよい。この
場合、硬化溶液中でのカプセルの硬化を良好に行う見地から、通常０℃以上、８０℃以下
に硬化溶液の温度を制御すればよい。例えば、カラギーナン類や寒天類は温度を低くして
もゲル化する性質があるので、硬化溶液は低い温度とすることが好ましい。一方で、例え
ば、ポリマー重合を利用する場合には硬化溶液を高温とすることが好ましい。具体的には
、ポリマー重合でカプセルの皮膜を形成・補強したり機能を付与したりするときに温度制
御は有効となる。例えば、温度応答性ポリマーをアルギン酸ゲル内に導入する場合には、
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モノマーを液滴内に入れ、重合開始剤や架橋剤の入った６０℃程度の硬化溶液中で重合さ
せるという手法を用いればよい。
【００７１】
　カプセル化触媒の製造装置１においては、硬化溶液にてカプセル化触媒を形成したのち
、カプセル化触媒を硬化溶液から取り出して、カプセル化触媒の乾燥処理を行うことが好
ましい。乾燥処理によりカプセルの強度を上げやすくなり、また前述のとおり、カプセル
表面等の水分を除去して疎水化しやすくなる。乾燥温度は、カプセルの材料や、内包して
いる触媒等によって適宜制御すればよいが、通常３０℃以上、７０℃以下とする。また、
乾燥時間は、カプセルの乾燥が良好に行われる時間であればよく、特に制限はない。例え
ば、減圧乾燥を用いれば乾燥時間を短くすることも可能となる。
【００７２】
　以上のようにして得たカプセル化触媒を用い、原料油脂及び低級アルコールを用いてバ
イオディーゼル燃料を合成することによって製造を行う。こうした製造方法としては、特
に制限はないが、例えば、原料油脂を反応缶等の反応容器に導入した後に必要に応じて窒
素置換を行い、その後カプセル化触媒を原料油脂中に投入し、次いで低級アルコールを加
えることで反応を開始させればよい。また、例えば、原料油脂及びカプセル化触媒を同時
に反応缶に投入した後に低級アルコールを加えて反応を開始させるようにしてもよい。
【００７３】
　合成の際の温度は、カプセル化触媒の耐熱性を考慮し、バイオディーゼル燃料の生成反
応が良好に進行するものであればよく特に制限はないが、通常３０℃以上、１００℃以下
とし、好ましくは４０℃以上、８０℃以下とする。また、合成の際には、反応を効率的に
進行させる見地から、反応液を攪拌することが好ましい。
【００７４】
　合成を行う時間（反応時間）は、バイオディーゼル燃料が所望の収率となるまで行えば
よい。工業生産においては、バイオディーゼル燃料の生産量（原料の仕込量）や反応缶等
の反応容器のスケール等に依存して反応時間が変動するので、反応時間を具体的に特定す
るのは困難であるが、本発明においてはカプセル化触媒を用いて触媒活性を高めることが
できるために、カプセル化をせず触媒をそのまま使用する従来の方法と比較して、３～８
割程度反応時間を短くしやすくなる。
【００７５】
　反応終了後は、カプセル化触媒を網等で回収した後、残存する低級アルコールを減圧除
去等により除去してバイオディーゼル燃料の精製処理を行えばよい。このように、カプセ
ル化触媒の採用により、分離回収が容易となる。
【００７６】
　本発明においては、カプセル化触媒を再利用することができる。こうした再利用の方法
としては、種々のものを提案することができる。
【００７７】
　第１の方法としては、カプセル化触媒を網等で回収した後で、反応器内のバイオディー
ゼル燃料とグリセリン等の副生成物を回収する。その後、反応器に原料油脂とカプセルを
再度投入し、反応器を加熱して所定の温度（例えば６０℃）になった段階で低級アルコー
ル（例えばメタノール）を投入してバイオディーゼル燃料の合成反応を再度開始させれば
よい。そして、こうした手順を繰り返せば、カプセル化触媒の複数回の再利用が可能とな
る。
【００７８】
　第１の方法において、バイオディーゼル燃料の原料とカプセル化触媒の投入順序や加熱
の仕方等につき特に制限はない。例えば、カプセル化触媒と低級アルコールと原料油脂を
全て反応器に投入してから加熱を行ってもよい。また、例えば、カプセル化触媒と低級ア
ルコールを所定の温度に加熱してから原料油脂を投入してもよい。この場合において、低
級アルコールとしてメタノールを用い、触媒に酸化カルシウム（ＣａＯ）を用いる場合に
は、メタノールとＣａＯとの反応によって活性なカルシウムメトキシドが多く存在した状
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態でバイオディーゼル燃料の合成反応が開始されることになる。
【００７９】
　第２の方法としては、カラム内にカプセル化触媒を充填して連続式反応器として使用す
る方法を挙げることができる。より具体的には、リボンヒーターを巻いたカラム内にカプ
セルを充填して所定の温度（例えば６０℃程度）に加熱する。そして別に、原料油脂と低
級アルコール（例えば、メタノール）の混合溶液を用意して撹拌しておく。ここで、この
混合溶液を所定の温度（例えば６０℃）となるように加熱しておいてもよい。そして、上
記混合溶液を、ポンプ等を用いてカラム内に送液し、カラム出口から流出した反応液を元
の混合溶液に戻して循環させて、反応が終結するまで循環を続ければよい。
【００８０】
　（バイオディーゼル燃料）
　本発明のバイオディーゼル燃料は、本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法を用いて
製造される。これにより、カプセル内の微少空間での触媒と原料との効果的な接触を利用
することができ、その結果、触媒の活性を高めつつ、分離回収を容易にする等により実用
化（工業生産）をしやすいバイオディーゼル燃料の製造方法によって製造されたバイオデ
ィーゼル燃料を提供することができる。
【００８１】
　より具体的には、本発明のバイオディーゼル燃料は、簡便な方法で残存触媒がほとんど
存在しないバイオディーゼル燃料を容易に得ることができるという利点がある。すなわち
、本発明ではカプセル化触媒を利用してバイオディーゼル燃料を製造するので、反応終了
後の反応液は、上層にバイオディーゼル燃料の層ができ、下層に副生成物（例えばグリセ
リン）の層ができる。そして、カプセル化触媒は反応器の底に沈んでいるために副生成物
の層内に存在することになる。そして、しばらく放置すると、バイオディーゼル燃料の層
と副生成物の層とは完全に２相に分離する。したがって、遠心分離等の処理を行わなくて
も、バイオディーゼル燃料の層には残留触媒が存在することはなく、純度が非常に高いバ
イオディーゼル燃料を得ることができる。
【００８２】
　これに対して、触媒をカプセル化せずに粉末として用いた場合には、反応終了後の反応
液は、粉末状の触媒が上層のバイオディーゼル燃料の層と、下層の副生成物の層とのどち
らにも懸濁されている状態となる。ここで、長時間放置すれば、粉末状の触媒も沈降して
いくことは予想されるものの、バイオディーゼル燃料の層と副生成物の層との界面でとど
まった状態で残存する触媒粉末の発生も予想され、バイオディーゼル燃料の層から触媒を
除去することは困難である。もっとも、遠心分離等の処理を行えば、バイオディーゼル燃
料の層から触媒を除去することはできるものの、工業的には工程数が増えることとなり実
用上は不利となる。
【００８３】
　（カプセル化触媒及びその製造方法）
　本発明のカプセル化触媒は、アルギン酸類、ペクチン類、カラギーナン類、ポリアクリ
ル酸類、ポリビニルアルコール、及び寒天類からなる群から選ばれる少なくとも１つをカ
プセル壁とし、アルカリ固体触媒、アニオン交換樹脂、ハイドロタルサイト類化合物、及
びアルカリ金属を金属酸化物に担持した固体塩基触媒からなる群から選ばれる少なくとも
１つの触媒をカプセル内に含有する。これにより、カプセル内の微少空間での触媒と原料
との接触を効果的に実現することができ、その結果、触媒の活性を高めることが可能なカ
プセル化触媒を提供することができる。
【００８４】
　本発明のカプセル化触媒は、上記説明した本発明のバイオディーゼル燃料の製造方法に
好ましく用いることができる。ただし、本発明のカプセル化触媒の用途は、バイオディー
ゼル燃料の製造に限定されるものではない。すなわち、他の用途に対しても本発明のカプ
セル化触媒を適用することができる。
【００８５】



(14) JP 2011-37997 A 2011.2.24

10

20

30

40

50

　本発明のカプセル化触媒の詳細（材料、製法、他の成分等）については、上記「バイオ
ディーゼル燃料の製造方法」で説明したものをそのまま用いることができる。このため、
説明の重複を避けるため、ここでの説明は省略する。
【００８６】
　本発明のカプセル化触媒の製造方法は、二重管ノズル法によって製造されることが好ま
しい。これにより、カプセルの皮膜の厚さを制御しやすく粒径も単分散なカプセルを得や
すくなるので、その結果、触媒の活性を高めることが可能なカプセル化触媒の製造方法を
提供することができる。
【００８７】
　本発明のカプセル化触媒の製造方法で用いる二重管ノズル法（装置、製法等）について
は、上記「バイオディーゼル燃料の製造方法」で説明したものをそのまま用いることがで
きる。このため、説明の重複を避けるため、ここでの説明は省略する。
【実施例】
【００８８】
　次に、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限
り、以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【００８９】
　（実施例１：カプセル化触媒の製造）
　アルギン酸ナトリウム、エステル化アルギン酸ナトリウムを用いてカプセル化触媒の製
造を試みた。アルギン酸ナトリウムとしては、関東化学株式会社製のものを用いた。
【００９０】
　エステル化アルギン酸ナトリウムは、以下のようにして製造した。すなわち、１－ブタ
ノール（１－ＢｕＯＨ）溶液５ｍｌ中にアルギン酸ナトリウムを１．５ｇ加え、触媒とし
て濃硫酸を２，３摘加えて室温で一晩反応させた。反応後、１－ＢｕＯＨで数回洗浄し、
フィルターろ過によって溶媒を除去した後、空気中で自然乾燥させることによって、エス
テル化アルギン酸ナトリウムを得た。
【００９１】
　アルギン酸ナトリウム及び上記のようにして得たエステル化アルギン酸ナトリウムにつ
き、それぞれ２重量％溶解した水溶液を調製し、これを壁材物質とした。一方、芯物質と
して、市販のＣａＯ粉末（和光純薬株式会社製）を１０重量％分散させた菜種油を用いた
。なお、ＣａＯの比表面積は、ＢＥＴ法で測定した結果、４．１４ｍ２／ｇであった。そ
して、芯物質は、ＣａＯをあらかじめ乳鉢で細かくした後に菜種油中に投入することによ
って製造した。ＣａＯをあらかじめ乳鉢で細かくした後に使用した理由は、市販のＣａＯ
は凝集して塊状になっているために、これを懸濁して用いると二重管ノズルの流路が詰ま
る場合があるからである。なお、ＢＥＴ法で測定した結果、ＣａＯを細かくする前後で、
比表面積の測定値につき変動はなかった。これは、乳鉢を用いた解砕となるために、粒子
が破砕されて新しい表面ができることがほとんどないためと考えられる。
【００９２】
　次に、図１に示すカプセル化触媒の製造装置１を用い、芯物質をシリンジポンプ３Ａに
充填し、壁材物質をシリンジポンプ３Ｂに充填した。そして、二重管ノズル２を使用して
、芯物質の周囲が壁材物質で覆われた液滴を０．４ＭＣａＣｌ２溶液（硬化溶液）中に滴
下した。この時、攪拌子１０を用いて、硬化溶液を３００ｒｐｍとなるように攪拌した。
また、滴下の際の二重管ノズルの流量条件は、外管が２０ｍｌ／ｈ（線速度：０．７８ｃ
ｍ／ｓ）、内管が５ｍｌ／ｈ（線速度：０．５８ｃｍ／ｓ）となるようにした。滴下終了
後、ゲル化したカプセルをＣａＣｌ２溶液から取り出して水で洗浄してカプセル化触媒を
得た。このカプセル化触媒を乾燥前サンプルという。一方、水で洗浄したカプセル化触媒
の一部を、５０℃に設定されたオーブン内で乾燥させた。このカプセル化触媒を乾燥後サ
ンプルという。得られた乾燥前サンプル及び乾燥後サンプルにつき、カプセルの皮膜の性
状を観察した。その結果を表－１に示す。
【００９３】
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　以上のようにして得たカプセル化触媒を用いて、内包した菜種油がカプセルを透過して
外部に流出（拡散）するか否かを調べた。具体的には、バイアルに１－ブタノール（１－
ＢｕＯＨ）を２０ｍｌ投入した後、上記カプセル化触媒をそれぞれ０．１ｇ投入した。次
いで、２００～３００ｒｐｍで攪拌を行った後、一定時間経過後に１－ブタノールの溶液
を採取し、菜種油の吸収波長である２８４ｎｍの吸光度を測定して菜種油がカプセル外へ
と流出（拡散）しているか否かを測定した。結果を表－１に示す。
【００９４】
　また、乾燥後サンプルについては、攪拌開始から定期的に１－ブタノールの溶液を採取
して吸光度を測定し、あらかじめ測定しておいた検量線を使用して菜種油の拡散量（流出
量：μｌ）を算出した。結果を図２及び表－２に示す。図２は、測定開始後の菜種油の流
出量（拡散量）の変化を示したグラフである。同グラフ中で、「乾燥したエステル化Ａｌ
ｇ」として四角で示したデータが、エステル化アルギン酸ナトリウムをカプセルの材料に
用い、乾燥後サンプルをカプセル化触媒として用いた場合であり、「乾燥したＡｌｇ」と
して黒丸で示したデータが、アルギン酸ナトリウムをカプセルの材料に用い、乾燥後サン
プルをカプセル化触媒として用いた場合である。なお、吸光度の測定には、日本分光株式
会社製のＵＶ－ｖｉｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ　Ｖ－５６０を用いた。ま
た、表－２は、図２のグラフにプロットされたデータを示したものである。
【００９５】
【表１】

【００９６】
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【表２】

【００９７】
　表－１から、アルギン酸ナトリウムをカプセルの材料としたカプセル化触媒は、乾燥前
は菜種油がカプセル外部へと流出（拡散）していかないが、乾燥することにより菜種油の
カプセル外部への流出（拡散）が可能となることがわかる。これは、乾燥によりカプセル
の皮膜の水分が取り除かれたためと推測される。一方、エステル化アルギン酸ナトリウム
をカプセルの材料としたカプセル化触媒は、乾燥の前後に関係なく、菜種油のカプセル外
部への流出（拡散）が可能となる。これは、エステル化によりアルギン酸ナトリウムが疎
水化されているため、菜種油がカプセルを透過することが可能になったものと推測される
。また、カプセルの材料に関係なく、乾燥を行うことでカプセルが硬くなり、カプセル化
触媒の強度が向上することがわかる。
【００９８】
　次に、図２、表－２から、アルギン酸ナトリウムとした場合と比較して、カプセルの材
料をエステル化アルギン酸ナトリウムとすることで、菜種油の透過速度が大きくなること
がわかる。この結果から、エステル化アルギン酸ナトリウムをカプセルの材料としたカプ
セル化触媒の方が工業生産により適しているといえる。
【００９９】
　（実施例２：バイオディーゼル燃料の製造）
　原料油脂として菜種油１００ｍｌと、カプセル化触媒４．７８ｇとをセパラブルフラス
コに投入し、ジムロート冷却器、熱電対、攪拌羽、窒素管をつけたカバーで蓋をした。固
定具で固定した後、攪拌速度を１５０ｒｐｍに設定し、温度調節器を用いて反応溶液が６
０℃になるように設定した。カプセル化触媒は、実施例１で製造した各種カプセル化触媒
のうち、エステル化アルギン酸ナトリウムをカプセルの材料とし、乾燥処理を行ったもの
（乾燥後サンプル）を用いた。
【０１００】
　次いで、低級アルコールとしてのメタノールを５０ｍｌ加えて、バイオディーゼル燃料
の合成を開始した。そして、合成開始後から定期的に反応液のサンプリングを行った。サ
ンプリングした反応液は、遠心分離して相分離させることで、合成される脂肪酸メチルエ
ステル（ＦＡＭＥ）と菜種油との層を回収した。ここで、メタノールはＦＡＭＥに溶け、
原料油脂にも若干溶けるので、回収したＦＡＭＥ／菜種油の層にメタノールが溶解してい
ることになる。そこで、残存したメタノールを減圧留去した。こうして得られたＦＡＭＥ
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を水素炎イオン化検出器付きガスクロマトグラフ（ＧＣ－ＦＩＤ）にて分析した。ＧＣ－
ＦＩＤ分析は、ＧＬサイエンス社製ＧＣ－４０００を用いて行った。
【０１０１】
　ＧＣに用いたカラムは、ＧＬサイエンス社のＣａｐｉｌｌａｒｙ　ｃｏｌｕｍｎ　Ｉｎ
ｅｒｔＣａｐＰｕｒｅ－ＷＡＸ（０．５３ｍｍＩ＞Ｄ．ｘ３０ｍ　ｄｆ＝１μｍ）を用い
た。また、分析条件は以下のとおりとした。
　Ｃｏｌｕｍｎ　Ｔｅｍｐ．：５０℃（５ｍｉｎ）→５℃／ｍｉｎ→２３０℃（３０ｍｉ
ｎ）
　Ｃａｒｒｉｅｒ　Ｇａｓ：窒素
　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　　：ＦＩＤ　２５０℃
【０１０２】
　得られた結果を図３及び表－３に示す（「ＣａＯ内包カプセル」で示したデータ）。図
３は、反応開始後からのＦＡＭＥ収率の経時的な変化を示すグラフである。また、表－３
は、図３のグラフにプロットされたデータを示したものであるが、グラフに示したデータ
に加え１２時間後のデータも示してある。
【０１０３】
【表３】

【０１０４】
　反応終了後、触媒の分離回収を試みたところ、カプセル化触媒は、網で反応液から容易
に分離することができた。
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　（比較例１）
　カプセル化触媒を用いずに市販のＣａＯ粉末を触媒として用いたこと以外は、実施例２
と同様にしてバイオディーゼル燃料の製造を行った。もっとも、反応終了後のＣａＯ粉末
の回収を網で行うことはできなかった。このため、ＣａＯ粉末を反応液から回収するため
には、フィルター（０．５μｍ）を用いた減圧ろ過を行う必要があった。また、実施例２
においては、反応液のサンプリングの際に遠心分離を行ったのは相分離した溶液を得るた
めであったが、比較例１では、反応液のサンプリングの際の遠心分離は、相分離した溶液
を得るためだけではなく、ＣａＯ触媒を除去するためにも必要となった。
【０１０６】
　反応開始後からＦＡＭＥ収率の経時的な変化を図３、表－３に示す（「ＣａＯ粉末」で
示したデータ）。ここで、表－３は、図３のグラフにプロットされたデータを示したもの
であるが、グラフに示したデータに加え１２時間後、２４時間後のデータも示してある。
【０１０７】
　図３からわかるように、反応の誘導期が、カプセル化触媒を用いた場合（ＣａＯ内包カ
プセル）は１時間２５分程度、触媒そのものを用いた場合（ＣａＯ粉末）は４時間４５分
程度となっている。ここで、反応の誘導期とは、図３のグラフに引いた実線からわかるよ
うに、収率の時間に対する変化量（反応速度）が最大となる箇所で接線を引き、この接線
が時間軸（Ｘ軸）と交わる点における時間によって定義される値である。このように、カ
プセル化触媒を用いることにより反応の誘導期が短くなっており、触媒の活性が高まって
いることがわかる。また、ＦＡＭＥ収率が７５％以上に達する時間も、カプセル化触媒を
用いた場合は５時間程度、触媒そのものを用いた場合は８時間程度となっており、カプセ
ル化触媒を用いることにより反応時間を４割程度短くすることができることがわかる。
【符号の説明】
【０１０８】
　１　カプセル化触媒の製造装置
　２　二重管ノズル
　３Ａ，３Ｂ　シリンジポンプ
　４Ａ，４Ｂ　チューブ
　５　二重管ノズルの内管
　６　二重管ノズルの外管
　７　リザーバー
　８　攪拌装置
　９　容器
　１０　攪拌子



(19) JP 2011-37997 A 2011.2.24

【図１】 【図２】

【図３】



(20) JP 2011-37997 A 2011.2.24

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０７Ｃ  69/30     (2006.01)           Ｃ０７Ｃ  69/30    　　　　          ４Ｈ０５９
   Ｃ１１Ｃ   3/10     (2006.01)           Ｃ１１Ｃ   3/10    　　　　          　　　　　
   Ｂ０１Ｊ  13/14     (2006.01)           Ｂ０１Ｊ  13/02    　　　Ｈ          　　　　　
   Ｃ１０Ｌ   1/08     (2006.01)           Ｃ１０Ｌ   1/08    　　　　          　　　　　
   Ｃ０７Ｂ  61/00     (2006.01)           Ｃ０７Ｂ  61/00    ３００　          　　　　　

(72)発明者  古澤　毅
            栃木県宇都宮市陽東７－１－２　国立大学法人宇都宮大学内
(72)発明者  吉川　朋美
            栃木県宇都宮市陽東７－１－２　国立大学法人宇都宮大学内
Ｆターム(参考) 4G005 AA01  AB30  BA11  BB02  DA13W DA16W DB06Y DB12Y DB17Y DD12Y
　　　　 　　        DD57Y DD59Y DE05W EA10 
　　　　 　　  4G169 AA06  AA08  AA11  AA15  BA21A BA21B BA27A BA27B BC02B BE06A
　　　　 　　        BE06B BE08A BE08B BE36A BE36B CB25  CB75  DA02  EE01  FA01 
　　　　 　　  4H006 AA02  AB44  AC48  BA06  BA30  BB14  KA03  KC12 
　　　　 　　  4H013 BA02 
　　　　 　　  4H039 CA66  CE10 
　　　　 　　  4H059 AA03  BA12  BA30  BC13  CA36  DA12  EA17 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

