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研究成果の概要（和文）：我々は、メカノケミカル効果発現が大きいコンバージミルを開発した。１Lバッチ式および
６L半連続式コンバージミルを使用し、木質原料のコンバージミル粉砕と酵素糖化特性について検討し、バイオエタノ
ール製造のための高効率粉砕を目指した。その結果以下のような結論を得た。(1)６L半連続コンバージミル粉砕におい
て、ハンマーミルとコンバージミルを組み合わせた多段前処理粉砕（乾式複合メカノケミカル粉砕）が効果的であった
。(2)ハンマーミル後、コンバージミル10分間粉砕で高い糖化特性を示し、粉砕所要エネルギーが最小となった。粉末
処理量12kg/day、エタノール製造単価（粉砕工程）約100円/Lを達成できた。

研究成果の概要（英文）：We developed the converge mill that applied large energy to produce strong mechano
chemical effects. The one-liter batch type converge mill and the six-liter semi-continuous type converge m
ill were used to study converge milling (mechanochemical processing) and enzymatic saccharification proper
ties of wood raw materials in order to achieve highly efficient milling for bioethanol production by the e
nzymatic saccharification method. The following conclusions have been reached as the result. (1) Regarding
 six-liter semi-continuous converge milling, the multistage pre-milling processes in combination of hammer
 milling and converge milling (complex dry mechanochemical milling) were efficient. (2) Ten-minute converg
e milling after hammer milling exhibited high saccharification performance and the milling energy required
 was lowest. In addition, 12 kg per day powder processing capacity and about 100 yen per liter unit cost f
or ethanol production (milling process) were achieved. 
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１． 研究開始当初の背景 
 間伐材や木くずなどのセルロース系バイ

オマスからのバイオエタノール製造におい

ては、硫酸を用いない環境負荷の少ないセル

ラーゼ酵素を用いた酵素糖化法に期待が寄

せられている。しかし、この酵素糖化法では、

木質原料が未処理のままでは反応性が極め

て悪いという欠点がある。効率よく酵素糖化

を行うためには前処理技術開発が極めて重

要である。粉砕処理は古くから酵素糖化のた

めの前処理として効果が高いことが知られ

ているが、消費電力が大きいという問題を有

していた。 

 

２．研究の目的 
我々は、コンバージミルという高エネルギ

ー付加型の高効率粉砕機を開発し、セルロー

ス系バイオマスのメカノケミカル粉砕を行

ってきた。本研究では、木質原料のコンバー

ジミル粉砕と酵素糖化特性について検討し、

さらに、粉砕投入エネルギーの観点で考察し、

酵素糖化法によるバイオエタノール製造の

ための高効率粉砕を目指した。 
 
３．研究の方法 
3.1 コンバージミルの特徴 

コンバージミルの原理図を図１に示す。今

回は、1L 小型バッチ式コンバージミル（図２）

と６L 半連続式コンバージミル（図３）を使

用した。このコンバージミルは、回転する円

筒容器とその内部に固定されたガイドベー

ンを設けた単純な構造になっている。粉砕容

器中に媒体ボールと試料を投入し容器を高

速（約 800rpm）で回転させる。粉末試料の一

部はガイドベーンと容器内壁とのクリアラ

ンス（約 0.5mm）を通過し、容器内壁に粉体

層が形成される。図中 B点において、粉末試

料層と媒体ボールが１点で集中的に衝突し、

高エネルギーを材料に付加できる。 

 

3.2 原料と実験方法 

1) 原料 

実験に用いた木質原料は、主に和歌山県産

の杉おがくず（粒径：100～2,000μm 程度）

を用いた。自然乾燥した試料をそのまま用い

たが含水率は 12.6％であった。 
2) 粉砕工程 

 粉砕機としては、1L 小型バッチ式コンバー

ジミル（㈱アーステクニカ製、ET-2 型）と、

6L 半連続式コンバージミル(㈱アーステクニ

カ製、ET-09-01 型）を用いた。どちらの粉砕

機も粉砕容器の内径は 150mm であり（幅は 1L

機:60mm、6L 機:340mm）、容器回転数は 800rpm

とした。媒体ボールは（クロム鋼球（SUJ-2）、

直径 5～6mm、充填量 15vol%）を使用した。 

3) 糖化工程 

 標準的な酵素糖化は、反応容器：50ml ポリ

容器、反応液量：10ml(pH5)、基質：1g、酵

素 ： 合 同 酒 精 ㈱ 製 GODO TCD-H3 
(Trichodermareesei 由来) 15mg/10ml（酵素

活性（CMCase）183U に相当）の条件下で行っ

た。生成グルコース濃度は HPLC により測定

した。また、粉砕産物の平均粒子径と結晶化

度も測定した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ コンバージミルの原理図 

図２ 1L バッチ式コンバージミルの写真 

図３ 6L 半連続式コンバージミルの写真 



４．研究成果 

4.1  1L バッチ式コンバージミルでの検討 

4.1.1  多段前処理粉砕の検討 

媒体ミルにて杉おがくずを粉砕すると、粒

子径減少のあとに結晶性低下が起こること

がわかっている。そこで、微粒子化に有利な

ハンマーミル処理と、非晶質化に有利なコン

バージミル粉砕を組み合わせる多段前処理

粉砕（乾式複合メカノケミカル粉砕）(HAM＋

CONV)の検討を行った。図４に、1L コンバー

ジミルを用いた場合の、ハンマーミル処理

（１分間）後にコンバージミル粉砕を行う多

段前処理粉砕（HAM-CONV 粉砕時間）と、コン

バージミル粉砕だけの場合（CONV 粉砕時間）

の酵素糖化性について示す。同じ CONV 粉砕

時間においては、多段前処理粉砕(HAM-CONV)

で酵素糖化性が良いことがわかる。 

図５は、コンバージミル粉砕時間とセルロ

ース結晶化度およびグルコース濃度との関

係を示す。また、図６には、コンバージミル

粉砕時間と平均粒子径との関係を示す。ここ

での原料はハンマーミル処理したものを用

い、糖化反応での酵素量は 183U、糖化時間は

24h である。生成グルコース濃度は、平均粒

子径よりも結晶化度と良い相関関係にある

ことがわかる。また、図５より、粉砕時間が

20 分以降は結晶化度もグルコース濃度も変

化がほとんどないことがわかり、20 分間粉砕

(HAM-CONV20min)が最適粉砕条件であると言

える。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.2 酵素糖化条件の検討 

 図７には、ハンマーミルの試料（HAM）と、

多段前処理粉砕(HAM-CONV20min)の試料を用

いた場合の糖化時間と生成グルコース濃度

の関係を示す。HAM 試料（粒子径:45μm、結

晶化度 37%）では、糖化時間をいくら増やし

てもグルコース濃度はほとんど変化しない

が、HAM-CONV20min 試料では、糖化時間を増

やすとグルコース濃度が大幅に向上した。 

図８には、糖化時間を 24h とし、セルラーゼ

酵素量を変えたときの生成グルコース濃度

の変化を示す。HAM 試料では、酵素量を増や

してもグルコース濃度はほとんど増えない

が、HAM-CONV20min 試料では、大幅にグルコ

ース濃度が増加した。 

 図９には、合同酒精製酵素 100U に追加で  

図４ 糖化時間と生成グルコース濃度の関係 

図５ 粉砕時間と結晶化度および生成グルコース 
濃度の関係 

図６ 粉砕時間と平均粒子径の関係 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

β-グルコシダーゼ(Novozyme188)を少量添

加したときの、グルコース濃度(Glc)とセル

ビオース濃度(Cello)の変化を示す。糖化時

間は 24h である。セロビオース濃度は、β-

グルコシダーゼを添加していないときは

7mg/ml であるが、添加すると 0mg/ml まで減

少した。同時に、グルコース濃度は大幅に向

上した。これは、セルビオースが減少したこ

とでセルラーゼ活性が向上し、グルコース生

成が起こりやすくなったためと考える。 

 

4.1.3 粉砕物の FT-IR 測定 

  図 10 には、杉おがくず原料、ハンマーミ

ル処理物、コンバージミル粉砕物の FT-IR ス

ペクトル（ATR 法）を示す。コンバージミル

粉砕物では、O-H 伸縮振動の吸収ピーク（波 

数 3370付近）が高波数側にシフトしている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、波数 1000 から 1400 付近での吸収ピー

クがコンバージミル粉砕で変化している（吸

収ピークが消失している）ことがわかる。こ

のことより、コンバージミル粉砕により、微

粒子化と同時に結晶構造破壊が進行し、セル

ロースの分子内・分子間の水素結合強度が弱

くなっていることが示唆される。 

 

4.2  6L 半連続式コンバージミルでの検討 

4.2.1 6L 半連続コンバージミルと 1L バッチ

式コンバージミルの比較 

6L 半連続式コンバージミル（ET-09-01）と

1L バッチ式コンバージミル（ET-2）の粉砕性

能を比較した。試料投入量は、1L バッチ式で

30g、6L 半連続式では約 6倍の 190g とした。

その結果、酵素糖化特性の評価において、1L

図８ 酵素濃度と生成グルコース濃度の関係 

図９ β-グルコシダーゼ添加の影響 

図 10 粉砕物の FT-IR(ATR 法)分析結果 

図７ 糖化時間と生成グルコース濃度の関係 
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バッチ式および 6L 半連続式コンバージミル

は、ほぼ同等の粉砕性であることを確認した。 

 

4.2.2 半連続式コンバージミルの多段前処

理粉砕の検討 

6L 半連続式コンバージミル(ET-09-01)に

おいて、ハンマーミル(HAM)を組み合わせた

多段前処理粉砕(HAM＋CONV)を行った。木質

原料をハンマーミル前処理（約 50g/min）後

に、6L 半連続式コンバージミル（充填:250g）

で粉砕処理を行う。図 11に 6L 半連続式コン

バージミルにおける粉砕時間とセルロース

結晶化度の関係を示す。コンバージミル粉砕

（CONV）のみと比較して、多段前処理粉砕

（HAM+CONV）は短時間でセルロースが非晶質

化していることがわかる。また、図 12 に示

す粉砕時間とグルコース濃度の関係におい

ても、コンバージミル粉砕（CONV）より、多

段前処理粉砕（HAM+CONV）でグルコース濃度

が向上することがわかる。 

次に、粉砕所要エネルギーによる比較を行

った。図 13 に多段前処理の有無による粉砕

所要エネルギー（グロコース 1g を得るため

に要した粉砕エネルギー）の違いを示す。こ

こで、多段前処理粉砕の所要エネルギーには

ハンマーミルの粉砕動力も含む。コンバージ

ミル粉砕(CONV)のみと比較して多段前処理

粉砕(HAM＋CONV)では、全体的に粉砕所要エ

ネルギーが低減することがわかる。また、多

段前処理においては、コンバージミル 10 分

間の短時間粉砕のときに所要エネルーが最

小になることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
4.3 まとめ 
本研究では、セルロース系バイオマスのコ

ンバージミル粉砕と酵素糖化特性について

検討し、酵素糖化法によるバイオエタノール

製造のための高効率粉砕を目指した。コンバ

ージミルは、1L バッチ式コンバージミルと

6L 半連続コンバージミルを使用し、以下のよ

うな結論を得た。 

① 杉おがくずなどの木質原料をコンバージ

ミル粉砕（メカノケミカル処理）するこ

とで、原料の微粒子化・非晶質化が進行

図 13 粉砕所要エネルギーの比較 

図 11 粉砕時間と結晶化度の関係 

図 12 粉砕時間と生成グルコース濃度の関係 

(多段前処理粉砕) 



し、酵素糖化特性が大幅に向上した。 

② 原料の非晶質化が大きいほど、酵素糖化

特性に優れることがわかった。 
③ コンバージミルのような媒体ミルで木質

原料を粉砕すると、まず、原料の微粒子

化が起こり、その後に非晶質化が起こる

ということがわかった。 
④ 通常のセルラーゼ酵素にβ-グルコシダ

ーゼ酵素を少量加えると、セロビオース

は減少し、グルコースは大きく増加する

ことがわかった。 
⑤ 1L バッチ式コンバージミルおよび６L 半

連続コンバージミル粉砕において、ハン

マーミル（微粒子化）とコンバージミル

（非結晶質化）を組み合わせた多段前処

理粉砕（乾式複合メカノケミカル粉砕）

が効果的であった。 
⑥ ハンマーミル後、6L 半連続式コンバージ

ミル 10 分間粉砕で高い糖化特性を示し、

粉砕所要エネルギーが最小となった。そ

して、粉末処理量 12kg/day、エタノール

製造単価（粉砕工程）約 100 円/L を達成

できた。 
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