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1. 緒言 

近年，環境問題の懸念からバイオディーゼル燃

料(BDF)が注目されている。しかし，BDF 合成時

に副生成物として生成される約 10 wt%のグリセ

リンは，現在の日本においては供給過剰状態であ

ることから，処理法が問題となっている。そのた

め，グリーンケミストリーの観点からBDF合成プ

ロセスを評価するにあたり，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

性溶液の高温高圧処理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であるポリ乳

酸の原料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，報告にあるアルカリ水熱

法では，過剰のNaOHを使用するため，装置の腐

食や廃液処理などの課題があるため，実用化にむ

けてはこれらの課題解決が鍵となる。 

そこで本研究では，グリセリンから乳酸を合成

する新規プロセスの構築を目的として，水溶性塩

基触媒の代替として固体塩基触媒を用い，溶媒を

低級脂肪族アルコールに変えることで前述の課題

を解決し，乳酸への転換が容易である乳酸エステ

ルの合成法について検討を行った。具体的には最

適な溶媒種の探索，反応条件の最適化および触媒

のキャラクタリゼーションについて検討を行った。 

 

 

 

 

2. 実験 

固体塩基触媒として，触媒学会標準触媒である

MgO(JRC-MGO-500A)，アルカリ土類金属酸化物

をアルミナに担持した MgO/Al2O3，CaO/Al2O3，

SrO/Al2O3，およびBaO/Al2O3を用いた。担持触媒

は，ゾル-ゲル法 2)および含浸法により調製した。

全ての触媒は，反応に使用する前に前処理として

窒素存在下，500-700 ℃で焼成した。触媒のキャ

ラクタリゼーションは，TG，BETおよびCO2-TPD

により行った。 

実験には，SUS316 製回分式反応器(内容積:10 

cm
3
)を用いた。まず，反応器にグリセリンと溶媒

を 1:10(重量比)，触媒を 1:1(重量比)で反応器に充

填し，反応管内を窒素ガスで置換後，反応器を密

閉した。溶媒には，超純水，メタノール，エタノ

ールおよび2-プロパノールを使用した。触媒には，

上記の前処理を行った MgO，MgO/Al2O3，

CaO/Al2O3，SrO/Al2O3，および BaO/Al2O3を用い

た。反応条件は，反応温度270-330 ℃，反応時間

10-90 minとした。反応は，密閉した反応器を設定

温度に保持された金属溶融塩浴に投入することで

開始した。所定時間経過後，溶融塩から反応器を

取り出し，冷水浴に浸すことで冷却し，反応を停

止した。その後，回収した反応液を固液分離し，

液相を GC-MS および GC-FID により分析を行っ

た。 
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3. 結果および考察 

まず，最適溶媒の決定にむけて，溶媒に水，メ

タノール，エタノールおよび 2-プロパノールを用

いて合成を行った。水を用いた反応では，乳酸の

生成が確認されなかった。これは，触媒表面上の

塩基点が水により選択的に吸着され，被毒された

ためだと考えている。一方，溶媒にアルコール類

を用いた場合では，それぞれのアルコール種に相

当するエステル化された乳酸が得られた。以上の

結果より，本研究では加水分解が容易であり，か

つ高い収率が期待できる乳酸メチルを生成物とす

るメタノールを本研究において主に用いる溶媒に

決定した。 

次に，触媒にMgO，溶媒にメタノールを用いて

乳酸メチルの合成を行った。各反応温度における

乳酸メチルの収率および選択率の反応時間依存性

を Fig.1 に示す。結果より，すべての反応温度に

おいて反応時間の経過にともない選択率が減少す

る傾向を示した。これは，副生成物である 3-メト

キシ-1,2-プロパンジオール等の増加に起因すると

考えている。最適反応条件は，反応温度 300 ℃，

反応時間 60 minの時で最大収率は約 40 %，選択

率は約 50 ％であった。また，溶媒種が収率およ

び選択率に及ぼす影響について検討した結果，同

様の条件下において，エタノールを用いた場合で

は，メタノール使用時と比較して収率および選択

率ともに著しく減少する傾向を示した。以上の結

果より，グリセリンからの乳酸エステル合成にお

いて，高温高圧アルコールが有効であること，ア

ルコール種の選定が重要であるという知見を得た。 

 一方，アルカリ土類金属酸化物をアルミナに 20 

mol%担持した触媒を用いてMgOで得られた最適

反応条件下で反応を行った。結果をFig.2に示す。

結果より，坦持触媒の種類により収率は CaO > 

MgO > SrO > BaOの順になり，CaOが最も高く，

BaOが最も低くなる傾向を示した。これは，既報

の CO2-TPDの結果 3)より，CaO/Al2O3は中間的な

塩基強度を示すことから，乳酸エステル合成時で

は，中間的な強度の塩基点が反応に効果的に作用

することが示唆された。 

 

Fig.1 Yield and selectivity of methyl lactate at various 

     reaction temperatures and times using MgO. 

 

Y
ie

ld
  
/ 

%

0

5

10

15

20

25

30

35

MgO CaO SrO BaO

sol-gel method

impregnating method

MgO/Al2O3 CaO/Al2O3
BaO/Al2O3SrO/Al2O3  

Fig.2 Yield of methyl lactate using various catalysts at  

300 ℃ for 60 min. 
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