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１ 緒言  

カーボンニュートラルな軽油代替燃料とし

てバイオディーゼル燃料(BDF)が注目されて

おり, 近年 Kuramochi らは, 廃油脂を原料と

したBDFの連続生成プロセスを提案している

[1]。BDF連続生成プロセスを構築する上で, 反

応器内での混合溶液の体積変化や流動状態を

把握することは重要であり, 僅少な物性デー

タからの推算を試みるには相関手法の検討が

必要である。本研究では廃油脂中の遊離脂肪酸

のモデル物質としてオレイン酸を用い, 298.2 

K 高圧下におけるオレイン酸＋メタノール混

合系の密度および粘度を測定し, オレイン酸

組成依存性と圧力効果について調べ, 粘度の

相関手法について検討した。 

 

２ 実験方法 

 溶液の粘度を求めるには, その溶液の密度

データが必須となる。本研究では温度 298.2 (± 

0.1) K, 圧力 0.1 ~ 98.1 MPa で密度および粘度

の測定をした。密度は Bellows 法を用いて測

定した。管壁が蛇腹の内容積約 4 cm
3
 のステ

ンレス製 Bellows に, 試料を充填し, 圧力変

化に伴う Bellows の縮み量を測定し, 密度が

既知であるメタノール[2]の検量線を作成して

密度を算出した。粘度は転落球式粘度計を用い

て測定した。フリーピストンの付いた Pyrex 

ガラス製のガイド管内に試料を満たし,メノウ

球を入れ, ガイド管を高圧容器に入れた後, 傾

斜角を 60 度とし, 試料中のメノウ球の落下

時間を測定することにより試料の相対粘度を

求めた。常圧での粘度は Ubbelode 粘度計で測

定し, (1)式を用いて高圧下における試料の絶

対粘度を求めた。 
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ここで, r は相対粘度,  は粘度, b はメノウ

球の密度, s は試料も密度, t は落下時間であ

る。 

 

３ 結果と考察 

 Figure 1 に 298.2 K 高圧下におけるオレイ

ン酸＋メタノール混合系の密度および粘度の

測定結果を示した。密度は圧力に対して, ほぼ

単調に増大する一方で, オレイン酸組成に対

して密度増加は小さくなる傾向を示した。また, 

粘度はオレイン酸組成が増大すると粘性は大

きくなり, 60 MPa 以上の高圧力下では粘度が

急激に大きくなることが示唆された。 

圧力が 60 MPa 以下の領域においてモル体

積および粘度に対して等圧線上の過剰量を求

めた。Figure 2 に 298.2 K 高圧力下における混

合系の過剰モル体積および過剰粘度を示すと

ともに Redlich-Kister 式[3]による相関線も併

記した。常圧での過剰モル体積は全組成にわた

って負の値を示したが, 圧力が増大するとそ

の偏倚は小さくなるがオレイン酸組成が大き

い領域では正側への偏倚が大きくなる傾向に

ある。一方, 過剰粘度は圧力の増加に伴って負

側の偏倚が増加した。常圧ではオレイン酸のカ

ルボキシ基とメタノールのヒドロキシ基との

引力的な相互作用[4]やメタノール-メタノール, 

メタノール-オレイン酸, オレイン酸-オレイン

酸間のアルキル基同士の相互作用の寄与が大

きくなると考えられる。しかし, 圧力の増大に

より, メタノール-メタノール間の水素結合効

果が小さくなり,また, オレイン酸組成が大き

い領域ではオレイン酸-オレイン酸間の水素結 
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Fig 1.  Pressure dependence of (a) the densities  and 
(b) the viscosities  for oleic acid + methanol mixtures at 
298.2 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2.  Composition dependence of (a) the excess 
molar volumes Vm

E
 and (b) the excess viscosities E

 for 
oleic acid + methanol mixtures at 298.2 K under high 
pressure. 

 

合により形成される二量体[5]が崩壊し, オレ

イン酸のカルボキシ基とメタノールおよびオ

レイン酸のアルキル基間で斥力が作用しやす

くなると考えられる。 

 

４ 粘度の相関手法の検討 

高圧力下における密度および粘度の圧力依

存性は, (2)式および(3)式に示す Tait 式により

相関が用いられている。 
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Figure 1 に高圧力下におけるオレイン酸＋メ

タノール混合系の密度および粘度に対する圧

力依存性の相関結果を示した。実験値と Tait 

式による相関値の平均相対偏差は, 密度では 

0.02 %, 粘度では 0.47 % であり, 実験結果を 

Tait 式用いて良好に再現することができた。た

だし，密度および粘度に対するパラメータ 

A(x) および B(x) に対するオレイン酸組成依

存性が無かったため，組成依存性を相関する手

法を検討した。BDF である脂肪酸メチルエス 

  
Fig. 3.  Prediction of viscosities h for oleic acid + 

methanol mixtures at 298.2 K under high pressure. 

 

テルなどの粘度の推算には  (4) 式に示す

Grunberg-Nissan 式 [6] が用いられている。そ

こで本研究ではこの式を用いた粘度の組成依

存性に対する相関を試みた。 
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 Figure 3 に粘度の相関結果を示した。実測値

との平均相対偏差は 20.76 %であり, 最大偏差

は 55.62 % であった。定性的には実測値を良

好に再現しているが，定量的な相関にはさらな

る検討が必要である。 

 

５ 結言 

 本研究ではオレイン酸 + メタノールの密度

および粘度を温度 298.2 K, 圧力 0.1 ~ 98.1 

MPa で測定した。加圧することで同種異種分

子間の水素結合効果が弱まることが分かった。

測定結果は Tait 式を用いて良好に実測値を

再現できた。また, Grunberg-Nissan 式による

粘度の組成依存性に対する相関を行ったが，さ

らなる検討が必要である。 
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