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1. 緒言 

循環型社会構築に向けて，カーボンニュートラ

ルな石油代替燃料としてバイオディーゼル燃料

(BDF)が注目されている。一方，BDF 合成では副

生成物としてグリセロールを生成し，現在，グリセ

ロールが供給過剰状態となっている。そのためグ

リセロールの利用にむけた技術開発が進められて

おり，その 1 つとして，グリセロールカーボネート

（GC）への転換が挙げられる。代表的な GC 合成

法として，ジメチルカーボネート（DMC）のような炭

酸エステルとのエステル交換反応を挙げることが

できるが，他方の原料である DMC はホスゲン法

や MeOH/CO 法など毒性の高い原料から合成さ

れており，グリーンケミストリーの観点から合成プロ

セスの改善が求められている。そのような背景のも

と，近年，CO2 とメタノールから DMC を合成する

手法が検討されている。しかし，この反応系は平

衡論的に不利であり，実用化に向けて DMC合成

の効率向上が課題となっている。具体的には平衡

を生成物側にシフトさせるための工夫が必要であ

り， Tomishige らは脱水目的として 2-シアノピリジ

ンを添加した系において DMC 最大収率 92%を

報告している 1）。 

一方，我々の研究グループでは DMC 合成と

GC 合成を組合せた一段反応（Scheme1）により，

DMC 合成の促進をはかると共に GC を合成する

ことを検討してきた。これまで，DMC 合成を単独

で行うよりもGC合成を組合せることにより，原料の

転化率を向上させられることが明らかとなっており，

ワンポット合成の優位性が示唆されている。現在，

一連の反応のボトルネックとなっていると考えられ

る DMC 合成をさらに有利に進めるための工夫と

して，脱水剤を併用した系について検討を進めて

いる。 

本報告では，脱水剤としてモレキュラーシーブ

3A（MS-3A）および酢酸メチルの添加が原料成分

の転化率ならびにGC収率に与える影響を評価し

た結果について報告する。また，酢酸メチル添加

系において CO2初期充填圧が反応におよぼす効

果について検討した結果についてもあわせて報

告する。 

 

 

 

Scheme1 グリセロールカーボネートの合成法 

 

2. 実験装置および方法 

本研究で使用した反応器の概略図を Fig.1 に

示す。SUS316製オートクレーブ（内容積：107 cm3）

を反応器として使用した。反応器に所定量のメタ

ノール（関東化学株式会社,純度：99.8%）とグリセ

ロール（和光純薬株式会社,純度：99.0%）を充填

した後，触媒として窒素ガス流通下で 600 ℃，1

時間焼成処理を施した酸化セリウム（和光純薬工

業株式会社,純度：98.0%）0.5 g と脱水剤を添加し，

その後，CO2（大陽日酸株式会社,純度：99.99%）

を所定圧（0.2-0.8 MPa）まで充填した。このとき，メ

タノール：グリセロールの物質量比は実験をとおし
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て 50：1で一定とした。脱水剤として用いたMS-3A

（0-0.5 g）は窒素ガス流通下で 200 ℃，1 時間焼

成を行ったものを用いた。また脱水剤として酢酸メ

チルの添加効果を検討する際には，酢酸メチル

/CO2（物質量比）＝1-10 の範囲で添加した。反応

は，反応器を所定の反応温度（110 ℃）に加熱す

ることで開始した。所定の反応時間（5 h）経過後，

反応器を冷却して反応を停止させた。反応終了

後，吸引ろ過により固相を除去した。生成物の定

性ならびに定量分析には GC-FID を用い，グリセ

ロール基準で GC収率を算出した。 

 

Fig.1 反応器概略図 

 

3. 結果および考察 

3-1 GC収率に対する脱水剤の添加効果 

 脱水剤の有無が GC 収率におよぼす影響を検

討した結果を Fig.2 に示す。脱水剤として MS-3A

を添加することにより，GC収率を無添加系に比べ

て約 3 倍の 1.02%まで向上させられることが明ら

かとなった。また，CO2 と等量の酢酸メチルを添加

することで，GC収率は約 1.5倍となった。これら一

連の結果より，MS-3A や酢酸メチルの添加は反

応系内からの水分除去に寄与し，結果的に GC

合成に対して有利に作用したと考えられる。 

3-2 酢酸メチルの脱水効果に対する CO2 初期充

填圧の影響 

CO2初期充填圧とGC収率の関係を Fig.3に示

す。初期充填圧の増加と共に GC 収率は向上す

る傾向を示した。これは，CO2 充填圧の増加が酢

酸メチルの加水分解を促進したためと推測される。

一方，CO2 の充填圧の増加は触媒活性を低下さ

せるとの報告 2)もあり，今後，促進機構の解明も含

めて CO2 充填圧の最適化をはかる必要があると

考えられる。 

 

Fig.2 脱水剤添加による GC収率の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 CO2圧力の変化による GC収率への影響 
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