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研究成果の概要（和文）：リグノセルロースの糖化前処理として多くの研究開発が行われている。

本研究では、その中で水熱前処理と粉砕処理に注目した。そこで、水熱前処理と粉砕処理を同

時に行うことが出来る実験装置を設計、製作した。本実験装置を用いてバイオマススラリーの

前処理実験を行った。得られた結果を、セルラーゼで分解できないセルロース、セルラーゼで

分解できるセルロース、グルコース、グルコースの過分解物からなる一次反応モデルで整理し

た。 

 
研究成果の概要（英文）：There are many R&Ds for the pretreatment of lingo-cellulose before 
saccharification to produce ethanol fuel.  We focused on the hydrothermal treatment and 
pulverization among them.  At first, an experimental equipment, in which hydrothermal 
treatment and pulverization are conducted at same time, was designed and made.  By 
using the equipment, biomass slurry was treated.  From the obtained results, a kinetic 
model consisted of the cellulose which cannot be saccharized by enzyme, the cellulose 
which can, glucose, and decomposed materials of glucose was discussed.  
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１．研究開始当初の背景 
 エタノール生産による穀物価格の高騰に
代表されるように、食料あるいは飼料に適用
できる農産物からエタノールなどのバイオ
マスエネルギーを生産することには問題が
多く含まれている。このため、食料と競合し
ないリグノセルロースからのエタノール生
産が注目されている。リグノセルロースは、

主成分であるヘミセルロース、セルロース、
リグニンから、特にセルロースをセルラーゼ
酵素を用いて加水分解して糖化することに
よってエタノール生産の原料とすることが
できる。しかしながら、セルロースは強固な
結晶構造を有する上、リグニンとヘミセルロ
ースがその周囲を覆う構造となっているた
めに、酵素処理によってその加水分解を進行
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させることは容易ではない。このため、酵素
糖化を進行させる前に適切な前処理を行う
ことが一般的なアプローチとなっている。表
１に代表的な前処理を示すが、いずれも一長
一短があり、現在にいたるまで十分な経済性
を持って実用化した事例はない。本研究は、
この事例中、水熱処理と粉砕処理に注目し、
その相乗効果を得るための水熱粉砕処理の
可能性を実験的に検討、さらにその結果に基
づいてシステム構築の可能性を評価するも
のである。 
 水熱前処理の利点は酸などの化学薬品を
用いることなく分解処理を行うことができ
る点であり、また、ヘミセルロースとリグニ
ンを加圧熱水中に溶解させて除去する能力
に優れるが、セルロースの結晶性低下には必
ずしも有効ではない。一方、粉砕処理は衝撃
によるセルロースの結晶性低下に有効であ
ることが確認されているが、リグニンおよび
ヘミセルロースで強固に固められた構造を
粉砕するのに動力が必要となっている。そこ
で、粉砕を行うミルを水熱条件仕様とし、水
熱条件下で粉砕を行う水熱粉砕前処理を検
討する。粉砕を行うことによって水熱反応特
性を向上させることができる上、ヘミセルロ
ースおよびリグニンを溶解しながら粉砕す
ることによって少ない動力で粉砕を実現す
ることが期待できる。現在、水熱前処理と粉
砕処理を連続して別個に行う検討は行われ
ているが、水熱条件中で粉砕を行う例はなく、
本研究を通して、新規な高効率前処理技術と
しての水熱粉砕前処理の基礎的な知見を得、
さらにこれに基づいたシステム構築の可能
性を評価することが可能となる。 
 

表１ 代表的な前処理 
処理技術 概要 
濃硫酸処理 濃硫酸を用いて加水分解を

進行させる。硫酸は回収再利

用するが過分解が進行しや

すい。 
希硫酸処理 希硫酸を用いて加水分解を

進行させる。硫酸は使い捨て

のため、中和によって生成す

る石膏の廃棄コストが大き

い。 
爆砕処理 水蒸気の中で加熱し、一気に

減圧することによって分解

を進行させる。効率がきわめ

て低い。 

水熱処理 高温高圧の水中で処理する

ことによってヘミセルロー

スを溶解させ、セルロースの

結晶性を低下させる。収率が

低い。 
粉砕処理 粉砕を行う時の衝撃により

セルロースの結晶性を低下

させる。多大な動力が必要と

なる。 
 
２．研究の目的 
 水熱粉砕前処理を行ったリグノセルロー
ス試料の特性を、水熱前処理のみを行った試
料、粉砕前処理のみを行った試料、また水熱
前処理した後に粉砕前処理を行った試料の
特性と比較して、水熱条件中で粉砕を行う効
果を確認する。分析にあたっては、実際にセ
ルラーゼを用いて後段の酵素加水分解を行
い、その前後での糖濃度の測定をＨＰＬＣで
行う。エタノール発酵は確立技術であるので、
生成する糖の濃度から水熱粉砕前処理の有
効性について議論を行う。さらに、得られた
結果に基づいて、実機プロセスにおいて削減
できる動力、生成物収率を計算し、実際に本
プロセスを導入する効果と、最適なシステム
を確認する。 
 
３．研究の方法 
(1) 水熱粉砕はこれまでに行われていない
プロセスであり、内容積 1 dm3の実験装置（図
１）を設計して製作する。粉砕装置の原形は
構造の簡単なボールミルとし、これを加圧下
で回転できるようにステンレスを用いて耐
圧設計とする。水熱温度は 150℃まで昇温で
きれば十分な効果が得られることが予想さ
れているので、耐圧は 1 MPa とし、加熱を行
うためにヒータを容器周囲に設置する。また、
熱を効率よく容器内部に伝えるためにさら
にその周囲に断熱材カバーを設置する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 実験装置の概要 
 
(2) 水熱粉砕前処理は、内部に所定量の水、
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試料、ボールを充填した後に容器を密閉し、
回転とヒータへの通電を開始する。所定の温
度で所定の時間粉砕を行った後に通電と回
転を停止し、断熱材カバーから容器を取り出
して冷却する。生成物は冷却後容器内から回
収して粉砕用ボールから分離した後、液相は
一部サンプリングを行って高速液体クロマ
トグラフ（ＨＰＬＣ）分析を行ってグルコー
ス濃度を決定する。また、固相も一部サンプ
リングを行ってリグニン、ヘミセルロース、
セルロースの残量を分析して決定する。さら
に、水熱粉砕前処理生成物をセルラーゼを加
えて所定温度で 48 h 処理し、グルコースの
生成量を確認する。容器内温度はサーモウェ
ルに設置した熱電対で測定し、温度調節器で
制御する。代表的な条件として粉砕を行いな
がら 130℃まで昇温の後、1 h 保持して、冷
却する温度条件で実験を行う。なお、この時
の圧力は設定温度に対応した水蒸気圧とな
る。 
 
４．研究成果 
(1) 水熱粉砕実験装置の設計、製作 
 初年度に内容量 800mLの超臨界ボールミル
実験装置を設計、制作した。内径 90 mm、臨
界回転数 112 rpm である。回転数を変化させ
たときと、目標温度を変化させたときとの温
度変化を図２に示す。回転させない場合に昇
温速度の遅れが見られたが、その他は再現あ
る昇温が可能であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 実験装置の温度変化 

 本実験装置を用いて、基本的な運転条件
（バイオマススラリー量 100g、バイオマス濃
度10wt%、回転数0～200rpm、温度180～220℃、
ボールサイズ 3～10mm 径、ボール添加量 1kg）
において運転を行い、水熱条件下でボールミ
ル粉砕を行いながら前処理が行われること
を確認した。引き続き、実際にセルラーゼを
用いて後段の酵素加水分解処理を行い、生成
物である糖（グルコース）の定量を、高速液
体クロマトグラフ（ＨＰＬＣ）を用いて行っ
た。生成物の分析手順を確立した。 
(2) 水熱粉砕前処理 
 ホテイアオイあるいはユーカリを原料と
して、バイオマススラリー量 100g、バイオマ
ス濃度 5～15wt%、回転数 0～300rpm、温度 160
～230℃、ボールサイズ 3～10mm 径、ボール
添加量 0～1kg において運転を行い、水熱条
件下でボールミル粉砕を行いながら前処理
が行ない、引き続き、セルラーゼを用いて後
段の酵素加水分解処理を行い、生成物である
糖（グルコース）の定量を、高速液体クロマ
トグラフ（ＨＰＬＣ）を用いて行った。 
 得られた結果を、セルラーゼで分解できな
いセルロース、セルラーゼで分解できるセル
ロース、グルコース、グルコースの過分解物
からなる一次反応モデル（図３）で整理した。 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 反応モデル 
 
アレニウス式の頻度因子は回転数、質量濃度、
ボール添加量、粉砕時間の影響を受けること
が分かった。 
 それぞれの運転条件に関しては、次のよう
な知見が得られた。ボールの荷重を 250～
1000 g まで 250 g 刻みで変化させ実験を行っ
た。ユーカリの場合、250～750 g まではグル
コース収率等にさほど変化が見られなかっ
たが、ボールの荷重が 1000 g になるとグル
コース収率が上昇し、変化が見られた。この
事から試料の量とそれに対するボールの量
は重要な関係であると考えられる。ホテアオ
イを用いた場合の結果ではボールの荷重が
500 g の時に最も良いグルコース収率を得て
いる。これは試料の硬さによって最適なボー
ルの荷重が存在することを示唆していると
考える。回転数を 0～300 rpm まで 100 rpm
刻みで変化させて実験を行った。ユーカリの
場合、100 rpm で最も良いグルコース収率を
得る事ができ、200 rpm 以上ではグルコース
の収率が減少していた。ホテアオイを用いた
場合では 200 rpm で最も高いグルコース収率
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を得た。試料の硬さによって最適な回転速度
は変化すると考えられる。目標温度を 180～
260 ℃まで 20 ℃刻みで変化させて実験を行
った。結果 180～220 ℃まではグルコースの
収率が上昇していき 240 ℃でグルコースの
収率が低下し過分解物質が急激に増加した。
これはセルロースの熱分解温度が 240 ℃で
あると言われていることと一致している。こ
のことからセルロースを大量に含む試料で
は水熱粉砕前処理は 240 ℃以下ですること
が望ましいと考える。試料濃度を 5, 10, 15 
wt%と変化させて実験を行ったところ 10 wt%
で最も良い結果を得られた。15 wt%ではグル
コース収率が低下し、過分解物質が増加して
いた。この結果からボールの量に対する最適
な試料の量が存在すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 得られた結果の一例（上、反応時間の

影響。下、反応温度の影響） 
 
(3) プロセス検討 
 リグノセルロースからエタノール生産を
行うプロセスとして様々な提案がある。水熱
処理と粉砕処理を採用しているものとして、
産業技術総合研究所バイオマス研究センタ
ーが提案しているプロセスがある。このプロ
セスでは、原料木材チップをまず粗粉砕した
後に水熱処理、微粉砕処理の順に前処理を行
う。前処理後、酵素糖化、エタノール発酵を
行い、発酵液を得る。発酵液を蒸留により分
離して、粗エタノール燃料を生産する。この

プロセスでは水熱処理と粉砕処理を別々の
装置で行うので、今回検討した水熱粉砕一体
型の装置であれば１つの装置で水熱処理と
粉砕処理を同時に行うことが可能となる。プ
ロセスフローを図５に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ プロセスフロー図 
 本研究ではボールミルタイプの粉砕方式
を採用したが、これはラボで実験を行うため
であり、実用的なものではない。実用的な装
置を調査したところ、機械パルプ製造におい
て、サーモメカニカルパルピング（TMP）工
程用の装置がある。TMP の概要を図６に示す。
木材チップを粉砕する際に蒸気を導入する
ことができる。さらにアルカリ等の薬品も導
入することができる CTMP（ケミ・サーモメカ
ニカルパルピング）工程用の装置もある。こ
のような装置を使うことで、本研究の知見を
生かしたプロセスの構築が可能となると考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ TMP の概要 
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