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1. 緒論 

近年，環境問題への対応として注目されている

バイオディーゼル燃料(BDF)は，合成時に生成さ

れる約10wt%のグリセリンの処理が課題となって

おり，グリーンケミストリーの観点からBDF合成

プロセスにおいて，副生成物であるグリセリンの

有効利用に関する技術開発が急務となっている。

その一つとして，岸田ら 1)はアルカリ水熱法によ

るグリセリンの乳酸への転換を報告している。乳

酸は，カーボンニュートラルな生分解性プラスチ

ック材料の原料や，溶剤として使用されており，

今後も需要拡大が見込まれる。しかし，本手法で

は，過剰量のNaOH使用，装置の腐食，水溶性塩

基触媒の分離過程，廃液処理などが実用化にむけ

た解決課題となる。 

 一方，水溶性塩基触媒の代替として固体塩基触

媒を用いた乳酸エステルの一段合成(Scheme 1)が

報告されている 2)。本手法では，固体塩基触媒を

用いることで前述の課題を解決し，更に乳酸エス

テルにすることで，蒸留による単離操作が可能，

加水分解による乳酸への転換が容易という利点が

加わる。これまでの報告では，溶媒に低級アルコ

ール，触媒にMgOを用いて反応温度 300 ℃，反

応時間 60 min，において最高収率 40%，さらに，

反応時間 5 minでは選択率 95%を達成している。 

そこで本研究では，より効率的な乳酸エステル

の合成法の確立にむけて，溶媒に低級アルコール 
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であるメタノールを用いた乳酸メチルの連続合成

を行い，触媒性能，反応経路の明確化および収率・

選択率の向上を目的とする。具体的には，固定床

流通式反応装置を用いて触媒性能の調査および最

適触媒の選定，反応温度，接触時間等の最適反応

条件について検討を行う。また，長時間反応にお

ける触媒の耐久性調査を行う。 

2. 実験 

触媒には，MgO（触媒学会標準触媒）および

CaO，さらにアルカリ土類金属酸化物をアルミナ

に担持したMgO/Al2O3およびCaO/Al2O3の固体塩

基触媒をそれぞれ用いた。担持触媒は，ゾル-ゲル

法 3)により調製したものをそれぞれ使用した。ま

た，これらの触媒を固定床流通式反応装置の反応

部に固定し，反応前に窒素流通下，450 ℃，2 h

で焼成処理を行った。反応原料には，グリセリン

と溶媒(メタノール)の 1:10(重量比)混合物を用い

た。反応条件は，触媒 0.15 g，反応温度 300 ℃，

反応圧力 8.5 MPaとし，流量を調整することで触

媒との接触時間(W/F)を変化させた。反応後の溶液

は，内部標準法を用いて， GC-FIDにより定量分

析を行った。 
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3. 結果および考察 

 Fig. 1に作製した固定床流通式反応装置を示す。

実験時は，触媒層の両端に石英ウールを詰めて触

媒を固定した。本装置を用いて MgO および CaO

の触媒性能について経時変化を基に検討を行った。

結果を Fig. 2に示す。結果より， MgO使用時に

おいて最高収率および選択率を示したが，30 min

経過後から選択率が著しく低下する傾向を示す一

方，CaOは時間経過に関係なく一定の選択率を示

したことから長時間反応においては，MgOよりも

CaOの方が高い安定性を示すことが明らかになっ

た。次に，アルミナに 20mol% MgO，CaOを担持

した触媒を用いた時の経時変化について検討した。

結果より，双方の担持触媒使用時でも収率は減少

したが，選択率が向上する傾向を示し，特にMgO

では減少傾向が緩やかになり，CaO では収率は

10%にも満たないが，選択率は 98%を維持した。

これは，アルミナを担持することで比表面積が増

加したが，その表面上においてMgOやCaOが均

一に担持されていないことが収率に影響を及ぼし

たと考えている。また，MgOを用いて，W/F値が

収率や選択率におよぼす影響について検討を行っ

た。結果を Fig. 3に示す。結果より，W/F値が上

昇するとともに乳酸メチルの収率は増加し，選択

率は減少する傾向を示した。このことより，長時

間反応では生成した乳酸メチルの反応がさらに進

行することが示唆された。 

4. 結論 

 触媒に MgO を用いることで乳酸メチルを高収

率・高選択率で得られるが，CaO使用時が高い安

定性を示した。また，CaOをアルミナに担持した

場合，収率は極端に低下，選択率は大幅に増加す

ることが判明した。一方， W/F値が収率および選

択率におよぼす影響について検討を行った結果，

MgO使用時では，W/F値の増加にともない，収率

は増加するが，選択率は減少する傾向が得られた。 

これらのことより，今後は乳酸メチル合成におい

て使用する触媒種および反応時間の最適化につい

て検討を進める予定である。 
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Fig. 1 Fixed bed flow reactor 
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Fig. 2 Activity change of catalysts with time on stream 
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Fig. 3 Effect of contact time on the activity of MgO 
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