
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２４０１

若手研究(A)

2015～2012

太陽光励起紫外レーザーによる高効率バイオエタノール生成技術に関する研究

Research on efficient bio-ethanol production using solar-pumped UV lasers

８０５０６７１７研究者番号：

小川　貴代（Ogawa, Takayo）

国立研究開発法人理化学研究所・光量子工学研究領域・研究員

研究期間：

２４６８６１０８

平成 年 月 日現在２８   ６   ３

円    17,100,000

研究成果の概要（和文）：近年、太陽光発電をはじめ、様々な自然エネルギーが検討されている。本研究では、太陽光
から蓄積型エネルギーを得るための手段として太陽光励起レーザーに着目した。紫外線レーザーを木質系バイオマスの
前処理に用いることにより、低コスト・高効率なバイオエタノール生成を目指す。
我々は太陽光を高効率で吸収する新規レーザー結晶の開発に成功し、太陽の放射強度が高い紫外～緑色領域で、従来結
晶の70倍以上の吸収量を達成した。
またバイオマスへの紫外線レーザー照射によるアブレーション効果について、バイオマスと照光との相互作用と照射条
件を詳細に検討し、エタノール生成効率を未照射時に比べ約30%向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, many kind of renewable energy has been studied including solar power. 
In this study, we focused on the solar-pumped laser as a means to obtain storage-type energy from 
sunlight. We attempted to improve the efficiency of generation of bio-ethanol by using an ultraviolet 
laser to the pre-treatment of the woody biomass.
New laser crystals that absorb sunlight at a high efficiency were successfully grown. We have succeeded 
in increasing the amount of absorbed energy to more than 70 times that of conventional crystals.
Furthermore, by utilizing the solar-pumped laser to the pretreatment of woody biomass, we are aiming to 
establish a method to improve the production efficiency. We attempted preliminary experiment of biomass 
fuels production using the laser. In the experiment, pulsed UV laser was irradiated to the powder of 
xylem. As the result, about 30% increase of production efficiency of ethanol was demonstrated.

研究分野： レーザー物理・工学

キーワード： 太陽光励起レーザー　再生可能エネルギー　バイオマス　太陽光利用　紫外線レーザー　レーザーアブ
レーション　エネルギーシステム
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１．研究開始当初の背景 
化石燃料や原子力に代わる自然エネルギー
として、近年、太陽発電をはじめ、水力、風
力、地熱など様々な資源が検討されているが、
気候による発電量の変動の問題や、コスト面
で採算が合わないため、普及が進んでいない
のが現状である。また最近ではレアメタル
（インジウム等）を利用した太陽電池など、
クリーンエネルギーを高効率で得るための
様々な方式が提唱されているが、レアメタル
も化石燃料と同様、埋蔵量に限りがあり、長
期的視野では資源枯渇の問題が残る。 
一方、バイオマス燃料は原料を生産すること
により比較的安定したエネルギー生成が可
能であり、化石燃料に乏しい我が国では注目
すべき資源の一つである。実際に世界各国で、
クリーンエネルギーとしてのバイオマスの
導入が進みつつある。しかしながら、バイオ
マス燃料の原料は、現在、穀類が中心になっ
ており、本来なら食料・飼料として流通する
はずの穀類が不足し、価格高騰や発展途上国
の食糧不足の原因となっていることが問題
となり始めている。そこで我々は木質系バイ
オマスに着目した。木質系バイオマスは、樹
木や草花などの木質を原料とする。すなわち
廃棄物となる間伐材や廃材、稲藁や、さらに
は被災地の瓦礫などから燃料を生成するこ
とができるため、資源・エネルギー源として
の活用に加え、環境問題の一助にもなること
が期待される。 
	
 バイオマスを実用的な燃料として普及さ
せるためには、他の自然エネルギー同様、コ
ストの大幅な低減と、原料からバイオエタノ
ールへの変換効率の向上が必要不可欠であ
り、世界でそのための研究がおこなわれてい
るが、大幅な改善が進んでいない。草や樹木
の木質部の構成要素であるリグノセルロー
スをエタノール生成に効率よく利用するた
めには，その三大成分であるセルロース，ヘ
ミセルロース，リグニンからなる強固な構造
を崩し，そこからセルロースなど目的成分を
分離する処理が必要となる。これまでに、エ
タノール生成の前処理として、原料に電子線
を照射することにより、セルロースの分解が
効率よく行われることが報告されている(引
用文献①)。しかしながら、電子線による前
処理は装置が大型かつコストがかかるため、
実用的ではない。また最近では、紫外線パル
スレーザーを照射することにより、電子線よ
り安価で分解作用が得られることが確かめ
られているが、やはり実用的なコストには届
いていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、木質系バイオマスを、自然エネ
ルギーである太陽光を励起源としたレーザ
ーを利用して、前処理することにより、酵素
処理と併せて効率良く単糖類に分解、エタノ
ール発酵を行うことで、低コストかつ生成効
率を向上する手法を確立するとともに、紫外

線とのインタラクションによるバイオマス
分解のメカニズムの解明を目的とする。 
	
 本研究を遂行するためのキーポイントは、
これまでにない高効率太陽光励起紫外線レ
ーザーの実現と、レーザーアブレーションに
よるセルロースの効率的な分解の 2 点である。 
	
 太陽光励起レーザーは、太陽光を集光性の
高いレーザー光に変換することで、高強度な
光エネルギーを得ることができることで実
用化が期待されているが、現在、様々な原因
から太陽光からレーザー光への変換効率が
2％程度と、実用化に至っていない 2)。我々
は、太陽光励起レーザーのキーデバイスであ
る集光レンズやレーザー結晶の開発から、レ
ーザー共振器、太陽光追尾システムまで一貫
して開発を行い、太陽光励起レーザーの高性
能化を図る。 
	
 また、バイオエタノール生成の前処理には、
レーザー照射によるアブレーション効果を
用いる。バイオマス原料に高強度な紫外線パ
ルスレーザーを照射することにより、木質中
のリグニンとセルロースの結合を切断する
ことにより、通常の酵素処理と併せて効率良
く単糖類に分解、エタノール発酵を行うこと
で、高効率すなわち低コストバイオエタノー
ルの生産を実現する。レーザーアブレーショ
ンのメカニズムは、材料の性質と照射光の性
質によって大きく異なり、特に植物系材料に
対するメカニズム研究はほとんど行われて
いない。そこで本研究では、様々な照射条件
を検討し、効率的なバイオエタノール生成の
ための条件最適化を行うとともに、紫外線と
バイオマスとのインタラクションによる分
解のメカニズム解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究を遂行するためのキーポイントは、こ
れまでにない高効率太陽光励起紫外線レー
ザーの実現と、レーザーアブレーションによ
るセルロースの効率的な分解の 2 点である。	
 
	
 太陽光励起レーザーは、太陽光を集光性の
高いレーザー光に変換することで、高強度な
光エネルギーを得ることができることで実
用化が期待されているが、現在、様々な原因
から太陽光からレーザー光への変換効率が
2％程度と、実用化に至っていない。我々は、
太陽光励起レーザーのキーデバイスである
レーザー結晶の開発から、集光レンズやレー
ザー共振器、太陽光追尾システムまで一貫し
て開発を行い、太陽光励起レーザーの高性能
化を図る。	
 
	
 また、レーザー照射によるアブレーション
効果を用いたバイオエタノール生成の前処
理を行う。バイオマス原料に高強度な紫外線
パルスレーザーを照射することにより、木質
中のリグニンとセルロースの結合を切断し、
通常の酵素処理と併せて効率良く単糖類に
分解、エタノール発酵を行うことで、高効率
すなわち低コストバイオエタノールの生産
を実現する。レーザーアブレーションのメカ



 

 

ニズムは、材料の性質と照射光の性質によっ
て大きく異なり、特に植物系材料に対するメ
カニズム研究はほとんど行われていない。そ
こで本研究では、様々な照射条件を検討し、
効率的なバイオエタノール生成のための条
件最適化を行うとともに、紫外線とバイオマ
スとのインタラクションによる分解のメカ
ニズム解明を目指す。	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）太陽光励起レーザー用結晶の開発	
 
我々はまず、レーザーの特性を最も左右する、
レーザー結晶の開発を行った。結晶の育成に
は、浮遊帯溶融法（Floating	
 zone:	
 FZ 法）
を利用した。この方法では坩堝を使わずに結
晶の育成を行うことができるため、坩堝の融
点による制約がなく、原料の蒸発も抑制され
るため、これまで難しかった高融点の結晶を、
高い品質で育成することが可能となった。	
 
	
 我々はまず、Nd:YVO4に着目した。この結晶
は Nd:YAG の 5 倍程度の誘導放出断面積を持
つことが知られており、大幅な効率向上が期
待できる。そこで Nd:YVO4 に、紫外領域に吸
収を持つ Cr を共添加した Nd,Cr:YVO4結晶の
育成を行った。育成された結晶を図 1-1 に示
す。	
 

図 1-2 は、Cr 濃度 0	
 at%、0.5	
 at%、1.0	
 at%、
2.0	
 at%の 4 種類の結晶の、π方向の吸収ス
ペクトルである。図に示す通り、すべての結
晶で、600	
 nm 帯及び 800	
 nm 帯に、Nd3+由来の
大きな吸収が存在する。一方、350～500	
 nm
の紫外～青色領域に、通常の Nd:YVO4 には存
在しない、極めて大きく広帯域な吸収帯が見
られる。この吸収帯は Cr	
 d3+に由来するもので
あり、Cr 濃度を増やすに従い、吸収が増加す
ることが確かめられた。	
 

	
 チタンサファイア(Ti:s)レーザーの第 2高
調波(SHG)を用い、Cr	
 d3+の吸収ピークである
400	
 nm 近傍で励起したところ、900	
 nm 帯や 1	
 
μm 帯に Nd	
 d3+特有の蛍光が発生し、Cr	
 d3+によ
って吸収されたエネルギーが Nd3+に移乗し
ていることが確かめられた。また我々は、808	
 
nm 及び 400	
 nm で励起したときに得られる蛍
光の上準位寿命を測定した。Nd2	
 at%、Cr1.0	
 
at%を添加した Nd,Cr:YVO4の、波長 1μm での
上準位寿命は約 53μs であった。	
 
Cr	
 d3+から Nd	
 d3+へのエネルギー移乗効率γを、
Cr	
 d3+の上準位から基底状態への遷移確率と、
Nd3+の上準位への遷移確率の比率と定義する
と、移乗効率は次式で示される(引用文献②)。	
 

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 (1)	
 

ここで、τFは Cr3+から Nd3+の上準位への緩和
時間、τCr’およびτCrはそれぞれ Nd,Cr:YVO4

と Cr:YVO4の上準位寿命である。τCr’を計測
で求めたところ、11μs 程度となり、τCr の
値を1msと仮定すると(②)、γは90%を超え、
非常に効率よくエネルギー移乗が行われて
いることがわかった。この結晶では太陽光の
紫外領域を効率よくレーザーの励起に用い
ることができるため、太陽光励起に適した特
性を有することが確かめられた。	
 
	
 紫外～可視領域の吸収帯をさらに広帯域
化するために、Nd と Cr を同時に置換できる
新たなホスト結晶を検討し、CaYAlO4に着目し
た。図 1-3 は FZ 法により育成された
Nd,Cr:CaYAlO4 結晶である。育成時の成長速
度や雰囲気などの条件を適切に制御するこ
とにより、直径 5mm、長さ 20mm 以上の結晶を
得ることに成功している。	
 

	
 開発した Nd,Cr:CaYAlO4 結晶の吸収スペク
トルを図 1-4 に示す。活性イオン濃度は Nd
が 1.0	
 at%、Cr は 0.1	
 at%である。紫外領域
から可視領域にわたる非常に幅広く大きな
吸収帯をもち、太陽光の放射エネルギーが最
大となる 500	
 nm 帯近傍の波長でも十分な吸
収を示した。また，同図に同じ添加濃度の
Nd,Cr:YAG の吸収スペクトルも併せて示す。
従来結晶である Nd,Cr:YAG と同じ波長（430	
 
nm）でその吸収断面積を比較すると、70 倍以
上の大きな値を示すことが分かった。このよ
うな吸収特性は既存の結晶にはなく、本研究
で初めて開発した Nd,Cr:CaYAlO4 に特有のも
ので、太陽光励起に極めて適した吸収特性を

図 1-2. Nd,Cr:YVO4 の吸収スペクトル 

 

図 1-1. Nd,Cr:YVO4 単結晶 

 

図 1-3. Nd,Cr:CaYAlO4 単結晶 



 

 

持つことが確かめられた。	
 

	
 
（２）レーザーシステムの開発	
 
	
 上記で開発した Nd,Cr:YVO4結晶が、実際に
太陽光励起レーザー用結晶としての性能を
有しているかを確かめるために、Nd3+を励起
した場合のレーザー発振実験を行った。図
2-1 に実験系を示す。	
 

励起光源として Ti:	
 Sapphire レーザー（波
長 808.5	
 nm、繰り返し周波数 20	
 kHz）を用
いた。共振器は端面励起の構成を取り、出力
ミラーの反射率は 95%とした。結晶は光学評
価の結果最も特性が良かった Nd2.0	
 at%,	
 
Cr1.0	
 at%:	
 YVO4を用い、鏡面研磨のみを施し
た。その結果、波長 1064nm のレーザー発振
に成功した。その入出力特性が図 2-2 であり、
発振閾値は 306	
 mW、スロープ効率は 18%が得
られた。結晶に励起波長の反射防止膜(AR コ
ート)を施すことで、飛躍的に効率の向上が
期待される。以上により、本結晶はレーザー
結晶として高いポテンシャルを有しており、
上述の光学評価により高効率で Cr から Nd に
エネルギーが移譲可能であることが確認出
来ていることから、Nd:	
 YVO4に Cr をドープし
た場合においても充分にレーザー発振可能

であることを確認することが出来た。	
 
	
 また我々は、新規レーザー結晶の開発と平
行して、太陽光励起レーザーの高効率発振を
目指し、自動追尾型太陽光集光システムの開
発を推進した（図 2-3）。本課題では、理化学
研究所・大森素形材工学研究室の超精密加工
技術により作成されたレンズを利用した。1m
×1m の大型フレネルレンズを搭載したレン
ズフレームは、水平方向（東西）と上下方向
（高さ）の２軸制御可能とし、コンピュータ
ー制御により、太陽の軌道に合わせてレンズ
を回転させることができる。本集光システム
を用いることで、1m×1m の面積に降り注ぐ太
陽光およそ 1MW を、直径約 1.5mm 程度に長時
間効率的に集光することが可能となった。	
 

	
 更に、非線形光学結晶を用いた波長変換実
験では、レーザー結晶の励起に半導体レーザ
ー(LD)を利用し、非線形光学結晶は、レーザ
ー共振器の外部に設置した。第２高調波発生
には KTP 結晶を、第 4 高調波発生には、BBO
結晶を用いた。実験の結果、波長変換の最大
の変換効率は、基本波から第 2 高調波への変
換において 50％、第 2 高調波から第 4 高調波
への変換効率 20％であった。また、第 3 高調
波の発生では、LBO 結晶が利用可能であり、
変換効率はおよそ 17%であった。	
 
	
 
（３）バイオマスへのレーザー照射実験	
 
木質系バイオマスの構成要素であるリグノ
セルロースをエタノール生成に効率よく利
用するためには，木質内の強固な構造を崩し、
そこからセルロースなど目的成分を分離す
る処理が必要となる。そこでパルスレーザー
を木質系バイオマスに照射し、アブレーショ
ンによるセルロースの分解を試みた。アブレ
ーションには高強度なレーザーを用いるた
め、バイオマスを損傷することなく分離が行
えるよう、調整可能な集光光学系を組み、間
伐材（スギ，ヒノキ等）をターゲットとして
照射実験を行い、実際にリグニンとセルロー
スの分解効果を確認する。バイオエタノール
生成については、光産業創成大学院大学・太
田万理准教授にご協力いただいた。	
 
	
 レーザー照射実験に際して、まず、松およ
び白樺を微細化処理したものを用いた。松お
よび白樺は粉末製造機で粉砕した後、乾燥さ
せ、平均粒径が	
 500μm	
 以下のものを集めて
使用した。実験には、Q	
 スイッチ	
 Nd:YAG	
 パ

図 1-4. Nd,Cr:CaYAlO4 の吸収スペクトル 

 

図 2-2. 入出力特性 

 

図 2-1. レーザー発振実験図 

 

図 2-3. 太陽光集光システム試作機 

 



 

 

ルスレーザーの基本波(波長 1064nm,繰り返
し周波数 5Hz、5ns)	
 およびその高調波(532nm、
355nm、266nm)をそれぞれ 5mJ になるよう出
力調整して使用した。木質バイオマス微細粉
末をスライドガラス上に配置し、それぞれの
波長のレーザー光を照射した。試料のレーザ
ー照射による損傷（炭化）を防ぐため、集光
レンズは利用せず、レーザー光を直接照射し
た。次に、照射後の木質バイオマス粉末の粒
子状態を、走査型電子顕微鏡（SEM:	
 JOEL 社
製	
 JSM6330F）を用いて観察した。観察用の
サンプルは、Os 膜を施した。	
 
一例として、白樺粉末の、未照射および波長
532nm・355nm・266nm レーザー照射後の SEM
写真を図 3-1 に示す（倍率：1000 倍）。どの
波長を照射した試料も、未照射のバイオマス
と大きな変化が見られず、アブレーションの
効果が得られていないと考えられる結果と
なった。この原因としては、炭化を防ぐため
エネルギー密度を低く設定したこと、試料の
条件（粉末の大きさ、溶媒など）が最適でな
いことが考えられ、より詳細な条件検討が必
要であることがわかった。	
 

	
 そこでレーザー照射条件およびサンプル
の条件を変更し、再度、照射実験を行った。
レーザー照射実験に際しては、タケおよびス
ギを微細化処理したものを用いた。タケおよ
びスギは粉末製造機で粉砕した後、乾燥させ、
平均粒径が	
 50μm	
 以下のものを集めて使用
した。実験には、のレーザーを用い、10Hz,1mJ
になるよう出力調整し、f=75mm のレンズで集
光して照射を行った。また、レーザー照射に
よる炭化防止と、バイオマスの浸潤のため、
木質バイオマス微細粉末 1g に水 100ml を加
え、撹拌しながら照射した。照射後のサンプ
ルを走査型電子顕微鏡（SEM:	
 Keyence 社製	
 
VE8800）を用いて観察した。観察用のサンプ
ルは乾燥させ、カーボン膜を施した。結果の
一例として、竹粉末の、波長 355nm のレーザ
ー照射後の SEM 写真を図 5-6 に示す。左側に
は参照として、照射していない試料の写真を
示している（倍率：上 2000 倍、下 5000 倍）。
レーザー照射後の画像を見ると、未照射のバ
イオマスに比べ繊維が表面に剥き出し、繊維
がほぐれている様子がわかる。	
 
また、レーザー照射によるバイオエタノール

生成効率の違いを検討するため、竹および杉
の微細粉末のセルラーゼ処理における還元
糖量の変化を検討した。その結果、レーザー
未照射の試料と比較し、波長 355nm のレーザ
ーを照射した試料は、セルラーゼによる 3 時
間処理で糖化率が約 3 割高くなった。エタノ
ールの生成量は、還元糖量に依存する。即ち、
アブレーションの効果により、エタノール生
成効率の大幅な向上が期待できることが実
証された。一方、より波長が短い 266nm のレ
ーザー照射では、糖化率はほとんど変化がみ
られなかった。この理由としては、バイオマ
ス試料のレーザー照射による損傷（炭化）を
防ぐために溶媒として利用した水が原因考
えられる。水は波長 300nm 以下で大幅に光透
過率が低下するため、照射したレーザーの光
エネルギーがバイオマスに伝わらず、アブレ
ーションの効果が得られなかったと考えら
れ、アブレーション条件の最適化が重要であ
ることが実証された。	
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