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研究成果の概要（和文）：　本研究は、固形燃料として家畜糞乾燥物を得ることを念頭に、液化ジメチルエーテル(DME
)を用いた常温での家畜糞の省エネルギー脱水プロセスを構築することを目的とした。
　液化DMEによる牛糞の脱水実験の結果、最適条件は、液固比：38mL/g、脱水時間70分であり、含水率を80%から5.7%ま
で低下させ、脱水残渣の低位発熱量を18倍に高め、臭気や自己発熱性を低下させることも可能となった。また、牛糞は
下水汚泥よりも易脱水性であり、結合水量、および脱水に伴う収縮性が異なることが原因と考えられた。動物医薬品は
疎水性が高い物質ほど抽出される傾向があり、DME抽出系は疎水性が支配的であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：     In this study, an advanced dewatering process for livestock manure, operated 
at room temperature with low energy requirements due to the use of liquefied dimethyl ether (DME), was inv
estigated experimentally to generate dry livestock manure as a solid fuel.
     The results showed that the 80% water content in cattle manure was decreased to 5.7% when DME was app
lied at 38 mL-DME/g-manure with a 70 min dewatering time, which represented the optimized dewatering condi
tions. Under these conditions, the wet based lower heating value of the dewatered manure was 18 times high
er than that of the original cattle manure, and odor and self-pyrogenicity of the dewatered manure were de
creased by liquefied DME dewatering. As for the behavior of the medicinal products used by veterinarians, 
the more hydrophobic medicinal products is, the higher it have an extractability by liquefied DME. Therefo
re, a DME dewatering system could be controlled by hydrophobic environment.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
畜産廃棄物の多くは家畜糞尿であり、産業

廃棄物の約 20%を占める。これらは窒素、リン
などの肥効成分を多く含むため、有効利用法
として堆肥化が主流であるが、農畜産の盛ん
な地域では、過剰な農地還元により、特に硝
酸性窒素による地下水汚染が問題となってい
る 1)。また、家畜糞尿中に残留する動物用医薬
品による農作物や生態系、水環境への影響も
懸念されており 2)、堆肥化以外の利用法が求
められている。 

家畜糞尿はバイオマスでもあり、家畜糞尿
のエネルギー利用が注目されている。エネル
ギー利用法としては、メタン発酵が効率的で
はあるが、処理時間が長く、装置が大規模と
なることや、有機分分解率が高くとも 60%程
度であるため、発酵残渣(消化液)は、大幅な
減容化を伴わないまま、依然として廃棄物、
あるいは液肥として残ってしまう。 

そこで、本研究では、家畜糞尿(糞と尿が混
合し、湿潤状態のもの)を対象とし、脱水・乾
燥によるバイオマス燃料化に着目する。家畜
糞尿の乾燥品は、そのほとんどが有機分であ
り、高い発熱量を有すると考えられるため、
ボイラー等で燃焼させれば、発電や熱利用が
可能となる上、大幅な減量化や、過剰窒素の
大気への還元も可能となる。 

しかしながら、家畜糞尿は多くの水分を含
み、燃料化には、100℃以上で脱水・乾燥する
必要があり、大量の熱エネルギーが必要とな
る点が懸念される。また、生成した固形燃料
の臭気や、脂肪分の残留による自己発熱性の
問題もあり、これらの課題が家畜糞尿の燃料
化の本格的な導入の妨げになっていると考え
られる。 

これまで研究代表者らは、液化ジメチルエ
ーテル(液化 DME)を水分の抽剤として、亜瀝
青炭、吸水性ポリマー、汚染底質、汚泥等に含
まれる多量の水分を、常温・省エネルギーで
除去する技術を研究してきた 3)。本手法は、
DME の性質（I. 液化 DME は水を溶解する。II. 
常温、常圧では気体、III.気体の DME は 6-8
気圧で液化する）から、高含水の固形物の脱
水・乾燥が省エネルギーで可能であるととも
に、DMEの再利用性が極めて高い方法であり、
従来の熱乾燥法の約半分のエネルギーで脱

水・乾燥が可能である。また、この手法を下水
汚泥へ適用すると、脱水・乾燥に加え、副次的
効果として、下水汚泥の悪臭成分を粗脂肪分
とともに、タールとして同時に除去すること
ができ、排水とタールを各々分けて回収でき
ることも明らかになった 4)。 
 
２．研究の目的 
以上のような背景から、液化 DME による高

含水物の脱水手法を家畜糞尿に適用すると、
省エネルギーで脱水・乾燥できると同時に、
臭気、脂肪分を除去し、高品位バイオマス燃
料を得ることが期待できる。よって、本研究
は、家畜糞尿を対象に、液化ジメチルエーテ
ルを水分の抽剤として用い、常温・省エネル
ギーで脱水・乾燥するとともに、これらの臭
気や脂肪分等も除去し、臭気・自己発熱性を
抑制するバイオマス燃料化プロセスを構築す
ることを第一の目的とした。 
また、家畜糞尿には、アンモニアやリンに

加え、動物用医薬品が含まれ、これらの本プ
ロセスによる、排水、乾燥物への分配挙動は
明らかではなく、この点も本研究で検討する
ことを第二の目的とした。 
 具体的に、本研究で対象としたプロセスの
フロー、実施検討事項を図 1 に示す。プロセ
スは、家畜糞尿を減容化する脱水・乾燥工程、
DME の回収・再生工程があり、いずれも常温下
における操作である。全体のプロセスは“加
圧・DME 液化→水抽出→減圧・DME 気化→加圧・
DME液化”を繰り返す単純なサイクルである。
DMEの加圧-減圧プロセスをヒートポンプにて
構成すれば、さらに省エネルギー化が可能と
なる。 
実施内容としては、研究期間内において家

畜糞尿の基礎組成の把握、家畜糞尿中水分の
抽出特性（脱水・乾燥特性）を把握し、影響因
子や最適条件に加え、水分の抽出メカニズム
を明らかにすることを試み、システムの効率
化を目指した。また、リン・窒素等の富栄養化
成分、臭気成分、医薬品の挙動調査を、バイオ
マス燃料・排水の組成把握を兼ねて実施した。
なお、バイオマス燃料は、自己発熱性の評価
も平行して行い、省エネルギー・低環境負荷
で、安全なバイオマス燃料を得るための条件
を明らかにすることを試みた。 

液化ＤＭＥ

ＤＭＥガス

家畜糞尿 乾燥物
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含んだ液化DMEを分離

Ⅳ 減圧しDMEを選択的に蒸発
（水分、タールは蒸発しない）
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により、水分、タールも分離

Ⅴ 蒸発したDMEガスを再液化し再利用

Ⅱ.抽出
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水分

・家畜糞尿の組成把握
・脱水・乾燥特性の把握
・水分抽出メカニズムの解明
・医薬品等の抽出挙動把握

・乾燥物、タール、排水の組成把握
・乾燥物の自己発熱性評価
・医薬品等の分配挙動の把握

図-1 本研究で対象とする家畜糞尿の液化 DME による脱水プロセスと検討項目 



３．研究の方法 
(1)液化 DME による牛糞の脱水実験 
 家畜糞尿としては、高知大学農学部で継続
採取された肥育肉牛糞と、京都府畜産試験場
で採取した乳牛糞を 4℃で冷蔵保存したもの
を使用した。採取方法は、牛舎で糞、尿と敷料
の混合された状態で排出されたものを採取し、
分析直前までポリ瓶に入れ密閉冷蔵保存した。 

液化 DME による牛糞の脱水実験は、肥育肉
牛糞を用いた流通式液化 DME 脱水実験と、乳
牛糞を用いた回分式液化 DME 脱水実験とを実
施した。図 2 に例として、回分式 DME 脱水実
験装置図を示す。この実験装置は、冷却・加圧
して液化 DME 充填部に充填した液化 DME を N₂
ガスにより加圧することで注入し、サンプル
充填部で液化 DME に乳牛糞サンプルを浸漬し、
その後その液化 DME を分離液貯留部に溜める
こと(1 バッチ)を繰り返すことで脱水を行う
装置である。実験装置後段の DME 精製部では
脱水の後 DME を蒸発させる際に共に蒸発する
わずかな水分を回収する。実験は表 1 に示す
5 つのパラメータを変更して各実験条件 2 回
ずつ行った。 

 
(2)脱水メカニズムの解明 

下水汚泥などの高含水物中の水分は、主に
容易に脱水が可能な自由水と、脱水が困難と
される結合水に分けることができる。本研究
では、肉牛糞の流通式液化 DME 脱水実験の各
脱水段階における結合水の変化を測定し、下
水汚泥脱水ケーキを比較対象として、脱水メ
カニズムを推定した。具体的には、脱水・乾燥
後の球形のサンプルを表面と内部が偏らない
ように注意して DME 脱水実験 1 条件ごとに 3
つの測定用サンプルとして、アルミニウムの
シールセルに詰め作成した。このシールセル
を示差走査熱量計（島津、DSC-60）にて、ガス
流量 30ml/min の窒素雰囲気下で-30℃まで-

5℃/min で降温した時に凍結した水分を+5℃
/min で 10℃まで昇温させ、その融解熱から自
由水量を測定した 5)。得られた自由水量と、シ
ールセルを作成する際に残った試料を 110℃
の高温乾燥によって測定した総含水量から求
めたシールセル中の水分量の差を結合水量と
した。 
 
(3)脱水後の乾燥牛糞の特性把握 

サンプル（DME脱水前後の乳牛糞、抽出油分）

について含水率、強熱減量、CHN 組成、粗脂肪

含有率、金属組成などについて測定した。ま

た、乾燥物を堆積した場合の自然発火温度を

評価するため、Frank-Kamenetskii式 6)（式1）

と Coats and Redfern の解析式 7)（式 2）を用

いた分析を行った。 

																	 式 1  

：Frank-Kamenetskii パラメータ、無次元 
Q：発熱量 [J･g-1] 
λ：熱伝導率 [J･s-1･m-1･K-1] 
E：活性化エネルギー [J･mol-1] 
R：気体定数 [J･mol-1･K-1] 
Tf：自然発火温度 [K] 
r：寸法因子 [m] 
z：頻度因子 [s-1] 
ρ：密度 [g･m-3] 
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(4)液化 DME 脱水時の医薬品挙動 

Amoxycillin、Sulfamethxazole、Tylosin、
Oxytetracycline の 4 種の代表的な動物医薬
品をあらかじめ乳牛糞に添加し、DME 脱水前
後の含有量を測定した。前処理は抽出溶媒と
してメタノール：10%KCL 水溶液=1:1 混合溶液
を用いて、振とう抽出、超音波抽出、遠心分離
を行った後、固相抽出カートリッジにより分
離精製を行った。 
 動物医薬品の測定は LCMSMS（島津製作所
LCMS8040）で表 2の条件で行った。 

表 1 脱水実験パラメータ 

撹拌速度 0, 300, 600rpm
1バッチあたり液固比 5, 10, 15, 30
設置位置 上、中、下段

1バッチあたり浸漬時間 10, 30, 60分
バッチ数 1～8

図 2 回分式 DME 脱水実験装置 

表 2 LCMSMS 測定条件 

LC部

MSMS部

Interface Temperature :350 ℃
DL Temperature :250 ℃
Nebulizing Gas Frow :3.00 L/min
Drying Gas Flow :15.00 L/min

カラム：ODSカラム（GL Sciences, ODS-4, 2.1mm*150mm,3µm)

移動相：A 0.1%ギ酸水溶液
　　　B メタノール

カラム温度：40度
注入量：10µL

イオン化法：ESI-positive



４．研究成果 

(1) 牛糞の性状分析 

 本研究で回分式 DME 脱水の実験に用いた乳

牛糞の性状を表 3 に示す。粗脂肪は 2 回それ

以外の測定は 3 回行い、その平均値を用いて

いる。 

 含水率は 81.8%で文献値 84.6～85% 8),9)と

比較すると低い値であったが、これは採取し

たサンプルが糞、尿、敷料（牛舎に敷き詰める

藁やおがくず等）混合の物であったためと思

われる。高位発熱量は 16.7kJ/g であり、木質

ペレット 10)の 9 割程度であった。 

 

表 3 乳牛糞の組成 

 
(2) 液化 DME による牛糞の脱水実験 

DME 脱水を行うにあたって、まず初めに DME
への飽和水溶解度を調査した。測定は赤外線
多成分計(IRMA2000：チノー製)を用いて行い、
飽和溶解度は 0.066g-H2O/g-DME（25℃）であ
り文献値と概ね整合した 11)。 
 次に、1 バッチでの脱水実験で牛糞サンプ
ル設置位置と液固比による脱水量への影響を
調査した。その結果、液化 DME に浸漬するサ
ンプルの設置位置を高くすることで、DME 中
水分の濃度差、および比重による DME の移動
が発生し、低い位置にサンプルを設置する場
合よりも脱水量が増すことが明らかとなった。
また、液固比を変えた実験では、液固比が大
きいほど脱水量も多い結果となったが、DME量
と脱水量は比例せず、DME1mL あたりの脱水量
は液固比が低い場合のほうが多いことが分か
った。この結果から、十分な浸漬時間を確保
し、脱水が平衡に達した時のサンプル中含水
率と DME 中水分濃度(限界水分濃度)について
直線関係が得られ、最終的な含水率を下げる
ためには、低含水率時ほど DME 中水分濃度が
低い状態であることが必要であることが示さ
れた。 
 複数バッチでの脱水実験は 1 バッチの実験
で DME1mL あたりの脱水量が多かった DME 液
固比 5 の条件で重点的に行い、1 バッチあた
りの浸漬時間（10 分、30 分）と、撹拌速度（0、
300、600rpm）の条件を変えて含水率 10%以下
を達成した時の総液固比と総浸漬時間が少な
い最適条件を探った。その結果を表 4 にまと

めた。最適条件では撹拌速度 600rpm、1 バッ
チあたりの浸漬時間10分で7バッチのDME脱
水を行い含水率5.7%まで脱水することが出来
た。この時の総浸漬時間は 70 分で、総液固比
は 38mL/g であった。この結果は、流通式液化
DME 実験における最適条件、液固比 80mL/g、
脱水事件 120 分と比較して、半分程度まで液
固比、脱水時間が低くできた。 

次に、Peleg’s model)（式 3）12)を用いて DME
脱水による脱水挙動の数式による記述を試み
た。 

   （式 3） 

CL：DME 中溶質濃度 

t ：浸漬時間 

K1, K2：係数 

  

このモデルで 1 バッチ目の脱水結果と限界

水分濃度から算出した脱水量予測値は、1 バ

ッチあたり 30 分の複数バッチ実験結果と非

常によく一致し、1バッチあたり 10 分の複数

バッチ実験結果では 600rpm の撹拌条件では

よく一致した。この結果を図 3に示す。0rpm、

300rpmでは計算値が実験値よりもわずかに脱

水量が多い結果となった。これは、牛糞中の

水分が減少し、DME と水の接触面が試料内部

に後退していくことで、表面積の減少に加え

て試料外縁部の固形分による DME の移動に対

する抵抗が発生したため脱水の進行が計算値

よりも遅れたためと考えられる。 
Peleg’s model によって撹拌が十分な場合

には、１バッチの時間ごとの脱水量と、含水

率と限界水分濃度の関係から複数バッチでの

脱水結果を正確に再現することが出来た。 

 

(3) 脱水メカニズムの解明 

図 4 に DSC で定量した結合水、自由水の量

を示す。脱水乾燥前の結合水量は牛糞が約

0.07g、下水汚泥が約 0.13g であり、下水汚泥

の方が割合が高かった。液固比 60mL/g では、

表 4 含水率 10%まで脱水時の各条件の 

総液固比と総浸漬時間 

10分×nバッチ 30分×nバッチ

0rpm 44mL/g, 80min 38mL/g, 210min

300rpm 44mL/g, 80min 33mL/g, 180min

600rpm 38mL/g, 70min 33mL/g, 180min

LS10 600rpm 63mL/g, 60min

LS5

図 3 Peleg’s model による脱水量計算値と

液固比 5、600rpm の複数バッチ実験によって

得られた脱水量実験値の比較(実線：予測値)
含水率

[%]
VTS
[%]

高位
発熱量
[kJ/g]

C
[%]

H
[%]

N
[%]

粗脂
肪

[%]
冬乳牛糞

2012.12.16
採取

81.8 83.4 16.7 42.7 5.7 2.3 1.5

標準偏差 1.4 1.7 0.4 0.2 0.3 0.2
2回平
均



どちらも自由水はほぼ脱水されたが、結合水

部分は残留し、結合水が難脱水性である傾向

が窺えた。また、下水汚泥の結合水は低液固

比条件から徐々に脱水されるが、牛糞の結合

水は自由水が完全に脱水されるまでほとんど

脱水が進行しないことがわかった。これは、

牛糞は繊維分が多く収縮が少ないため液化

DME が粒子内部まで浸透し易く、粒子内部の

自由水が結合水より先に抽出されている可能

性が考えられた。 

今回は結合水、自由水の 2 分類のみで分析

したが、より細分類する、あるいは試料中繊

維分との関係を把握できれば，脱水メカニズ

ムが詳細に検討できると考えられる． 

(4) 脱水後の乾燥牛糞の特性把握 

DME 脱水を行うと水とともに試料中の油分

（タール）も抽出される。本研究においても

油分の抽出が確認され、最適条件で脱水を行

った場合の抽出量は固形分重量の約 4%で、ジ

エチルエーテルによる抽出で測定した乳牛糞

中粗脂肪量 1.5%-ds よりも多く、粗脂肪とし

てカウントされない成分も抽出されていた。

この抽出されたタールは強熱減量100%であり、

高い発熱量を有する。そのため、表 5 に示す

ように、DME 脱水によって得られた乾燥固形

物は脱水が進むにつれて炭素含有率が減少し、

高位発熱量が低下する傾向があった。 

ただし、低位発熱量は、10g の乳牛糞の脱水

前後で脱水に合わせて図 5 のように変化し、

7 バッチの脱水後では脱水前の 3 倍以上の低

位発熱量となった。 

次に、乾燥物の自己発熱性の評価について。

Frank-Kamenetskii 式 6)と Coats、Redfern の

解析式 7)を用いて行った。密度を固定した場

合の熱伝導率λごとの堆積高さと限界自然発

火温度の関係を図 6 に示す。図より堆積状況

が同じであれば DME 脱水により乾燥させた乳

牛糞と熱乾燥によって乾燥した乳牛糞では

DME 脱水による乾燥固形物のほうが発火しに

くいことが明らかとなった。この原因は発熱

量の高いタール分が DME 脱水により抽出され

たためと考えられる。 

 
図 6 密度 6.0*105[gm-3]とした場合の限界発火温

度と堆積高さの関係 
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図 4 液固比(LS)ごとの脱水段階における自由

水、結合水量の変化  

表 5 脱水前後の乾燥固形物の性状 

VTS
[%]

高位発熱量
[kJ/g]

C
[%]

H
[%]

N
[%]

乳牛糞 83.4 16.7 42.7 5.7 2.3
1バッチ 85.5 17.0 41.1 5.9 2.6
2バッチ 86.7 16.9 41.0 5.7 2.5
4バッチ 87.4 16.7 39.7 5.6 2.6
7バッチ 86.0 16.6 40.5 5.6 2.6

図 5 10g の乳牛糞の脱水前後の低位発熱量 



(5) 液化 DME 脱水時の動物医薬品挙動 

使 用 量 の 比 較 的 多 い Amoxycillin 、

Sulfamethoxazole、Oxytetracycline、Tylosin

の 4 種の動物医薬品を対象として DME 脱水に

おける動物医薬品の挙動を調査した。その結

果、Amoxycillin と Oxytetracyclin について

は DME 脱水による分離液への移行がほぼ無い

ため、分離液の医薬品汚染は考慮しなくても

よいが、DME 脱水前後でのマスバランスが整

合せず、損失の原因をさらに調査する必要が

ある。Sulfamethxazole と Tylosin は図 7 に

示すように、脱水が進むと同時に分離液へ移

行した。これらの医薬品は DME 脱水によって

分離液に大部分が移行することから、サルフ

ァ剤、マクロライド系抗菌薬も同様の挙動を

示すことが考えられる。全体としては水-オク

タノール分配係数が大きい性状の医薬品ほど、

分離液のほうへ抽出される傾向がみられ、液

化 DME 脱水系は、疎水性に支配されることが

示唆された。したがって、家畜糞に対して DME

脱水を行う際には特に、疎水性の動物性医薬

品が、分離液、すなわち水系への負荷となる

可能性があるため、これらの動物医薬品の濃

度に注意しなくてはならないと考えられた。 
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