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研究成果の概要（和文）：セルロースを原料とする繊維廃棄物の有効利用のため、超高温高圧水

蒸気爆砕処理を用いてセルロースモデル物質(粉状の微結晶セルロース(MC)とセルロース繊維

(BEMCOT))を用いて分解(糖化)の条件を検討した。MC では、水蒸気圧力 62 atm、蒸煮時間 1

分の条件において 52.8%の水可溶性糖が得られ、BEMCOT では水蒸気圧力 60 atm、蒸煮時間

1 分の条件において 67.7%の水可溶性糖が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：Hydrolysis of cellulosic materials, i.e. microcrystalline cellulose powder (MC) 

and cuprammonium rayon fiber (BEMCOT), to glucose was carried out by steam explosion treatment 

with ultra-high temperature and pressure steam aiming at an effective usage of unutilized cellulosic 

materials. The maximum yield of water soluble sugars, 52.8%, was obtained at a steam pressure of 62 

atm and a steaming time of 1 min for MC. Furthermore, the maximum yield of water soluble sugars, 

67.7%, was obtained at a steam pressure of 60 atm and a steaming time of 1 min for BEMCOT.  
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１．研究開始当初の背景 

セルロース系物質のエタノール変換では
(1)低コストかつ高収率であることが望まれ
る。セルロースを直接（酵素フリー、すなわ
ち、低コストで）グルコースに変換する方法
としては硫酸を用いた蒸煮法が一般的である
が、それは(2)高価な耐酸容器（ハステロイ製
容器）の使用や硫酸含有排水の処理等の問題
があった。申請者らは水のみを用いる水蒸気
爆砕や亜臨界水処理について報告してきたが、
(3)水蒸気爆砕では直接グルコース変換は困
難であり、(4)亜臨界水処理では試料が粉状で
ないと効果がないこと（ボールミル等で微細
化するためのコストが必要）やセルロースの

過分解（フルフラールや 5-HMF 等への分解）
によるグルコース生成量の低下、装置のスケ
ールアップが困難等の欠点があった。 
本研究では、既往技術の課題(1)～(4)を超高
温高圧水蒸気爆砕（従来の水蒸気爆砕よりも
かなり高い 240-285℃, 4-7 MPa の温度・圧
力での処理であり、セルロースの過分解が起
らない急熱・急冷操作が可能）を用いてブレ
イクスルーし、繊維廃棄物を 80％以上の収率
でグルコースに変換するための爆砕条件の
決定と 400 g/kg-試料以上のエタノールを得
るための発酵法の確立を行う。 
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近年、バイオエタノールの生産が注目され
ているが、食料とエネルギーの競合が問題と
され、次世代技術としてセルロース系物質か
らエタノールを製造する技術開発が望まれ
ている。本研究は、既往技術の問題点であっ
た(1)環境汚染物発生の削減および(2)糖化
段階における酵素フリー（高価なセルラーゼ
を使用しない）プロセスの開発という課題を
解決するために超高温高圧水蒸気爆砕を用
いて繊維廃棄物（綿 100％のシャツや下着）
を直接グルコースに変換するための最適条
件の決定を目的とする。 
 

３．研究の方法 
(1) 試料 
 試料は、旭化成せんい社製のクリーンワイ
パーである BEMCOT M-3Ⅱ、Alfa Aesar(A 
Jhonson Matthey 社)製の微結晶セルロース、
MERCK 社製の微結晶セルロースの 3 種類を用
いた。また、BEMCOT M-3Ⅱを水蒸気爆砕処理
の際には、2cm 角に切断して使用した。 
 
(2) セルロース試料の超高温高圧水蒸気爆
砕処理 

セルロース試料の超高温高圧水蒸気爆砕
処理には水蒸気爆砕処理(日本化学機械製造
(株))を用いた。水蒸気爆砕処理では、セル
ロース試料 200 g を反応器に入れ、内部の空
気を水蒸気に置換した後、所定圧力の飽和水
蒸気を反応器内に導入し、所定時間蒸煮後、
瞬時に大気圧まで減圧し、水蒸気爆砕処理バ
ガスを得た。処理に用いた水蒸気圧力は
50,55,60 および 62 atm とし、蒸煮時間は 1
分を検討し、さらに蒸煮圧力 60 atm で蒸煮
時間 0.5, 1,3,5 分を検討した。 

 
(3) セルロース試料の粉末 X 線解析 

本実験の粉末 X 線回折の測定は、X線粉末
線回折装置 試料水平型強力 X線回折装置 
RINT-TTR Ⅲ 285 を用いた。測定条件はスキ
ャンスピード 0.500°/min、サンプリング幅
0.0100°、走査範囲 5.0000~50.0000°、積算
回数 1とした。市販のセルロース物質の水不
溶物はそのままでも測定は行えるが、より正
確な値を求めるために蒸留水で洗浄し、X線
回折を測定した。 
 
(4) 成分分析 

爆砕物を乾燥重量約 0.2g に対して 300ml
の蒸留水で 24h 撹拌することで水洗浄し、水
洗浄前と水洗浄後での重量の差を求めるこ
とで爆砕物当たりの水不溶物の割合を求め
た。次に、爆砕物を 12000rpm で 5min 遠心分
離した後に、上清をフィルターろ過し、その
ろ液について、HPLC を用いてグルコース、セ
ロビオース濃度、フェノール硫酸法を用いて
全糖濃度を測定し、爆砕物の含水率から爆砕

物当たりの糖濃度の割合を求めた。 
 
４．研究成果 
(1) セルロース試料の粉末 X 線解析 

Alfa Aesar 製微結晶セルロースについて、
X 線回折の結果(図 1)から、回折角 15, 16.5, 
22.5°付近にピークを確認したため、セルロ
ースのⅠ型と判断した。また、結晶化度につ
いては、segal 法(X 線強度の比によって結晶
化度を求める方法)を用いて算出したところ、
84.4%となった。MERCK 製微結晶セルロース
(図 2)についても、回折角 15, 16.5, 22.5°
付近にピークを確認したため、セルロースの
Ⅰ型と判断した。また、結晶化度については、
segal 法を用いて算出したところ、87.2%とな
った。 
また、BEMCOT は、X線回折図から回折角 12, 20, 
22°付近のピークを確認したため、セルロー
スのⅡ型と判断した。結晶化度については、
segal 法はセルロースのⅠ型で用いられる結
晶化度の算出方法であるので、旭化成 
せんい社の測定値を用いた。 

 
図 1  Alfa Aesar 製微結晶セルロースの X 線
回折 

図 2  MERCK 製微結晶セルロースの X線回折 
 



 

 

図 3 BEMCOT の X 線回折 
  
(2) 超高温高圧水蒸気爆砕処理によるセル
ロース試料の糖化 (蒸煮時間 1分) 

Alfa Aesar 製、MERCK 製の 2種類の微結
晶セルロースは、蒸気圧の上昇に伴って爆砕
物中の水可溶性糖の含有率が増加しており、
蒸気圧 62 atm の爆砕条件で水可溶性糖の含
有率がそれぞれ 32.2%、52.8%と最大になった。
BEMCOT については水可溶性糖の含水率が蒸
気圧 60 atm の爆砕条件で 67.7%と最大となり、
蒸気圧が 62 atm となると減少した。これは
蒸気圧（蒸気温度）が高くなったことによっ
てよりグルコースの過分解が増加し、そのた
めに水可溶性糖の含有率が低くなったと考
えられる。 
 また、セルロースの性質と糖化結果を比較
したが明確な相関性は見られなかった。蒸気
圧 60, 62 atm のより高温高圧の爆砕条件で
は、微結晶セルロースと比較して BEMCOT の
爆砕物中の水可溶性の成分の含有率が著し
く増加している。この結果から結晶化度が低
く、または結晶形がⅡ型である方が糖化され
やすいということも考えられるが、蒸気圧が
60 atnより低い爆砕条件では符合しないので
言い切ることはできない。 
 他にも微結晶セルロース同士の糖化結果
を比較すると、Alfa Aesar 製よりもMERCK 製
のほうがどの爆砕条件においても爆砕物中
の水可溶性糖の含有率は高かった。しかし、
セルロース物質の性質はほとんど同じであ
るので、今回検討した性質の他により影響を
与える性質があると考えられる。 
 糖化結果とセルロース物質の性質の相関
性については、本実験とは違う爆砕条件やい
ろいろな性質のセルロース物質で行うなど、
さらに多くの検討が必要であることがわか
った。 
 
 
 
 
 

(3) 超高温高圧水蒸気爆砕処理によるセル
ロース試料の糖化 (水蒸気圧力 60 atm) 

3 種類のセルロース物質について、蒸気圧
60 atm、蒸煮時間 0.5, 1, 3, 5 min の爆砕
条件では、どのセルロース物質も水可溶性糖
の含有率は蒸煮時間 1 min で最大となり、そ
の後蒸煮時間が長くなるに従って減少した
(図なし)。また、水可溶性の成分の含有率に
ついても同じような変化を示した。この結果
について、次の 2つの原因が考えられる。そ
れは、蒸煮による結晶化度の増加と揮発性の
過分解物の生成が増加したことによる糖収
率の減少である。 
 そこで、その原因を調べるために爆砕物中
の水不溶物（セルロース）の X線回折を測定
し、結晶化度の変化を調べた。 
 

図 5  MERCK 製微結晶セルロースの成分
変化における水蒸気圧力依存性 

 

図 4  Alfa Aesar 製微結晶セルロースの成
分変化における水蒸気圧力依存性 

 

図 6  BEMCOTの成分変化における水蒸気
圧力依存性 

 



 

 

(4) 超高温高圧水蒸気爆砕処理したセルロ
ース試料の粉末 X線解析 

Alfa Aesar 製微結晶セルロース(図7)につ
いて、未処理の X線回折の図では回折角 15, 
16.5, 22.5°付近にピークを確認したため、
セルロースのⅠ型と判断した。また、爆砕の
蒸煮時間が長くなっても、結晶形の変化は見
られなかった。結晶化度については未処理、
蒸煮時間 0.5 min, 1 min, 5 min の順にそれ
ぞれ 84.4, 85.7, 76.6, 56.3%（segal 法に
より算出）となり、蒸煮時間が 0.5 min より
長くなると結晶化度が減少した。次に、MERCK 
製の微結晶セルロース(図 8)について、結晶
形は Alfa Aesar 製微結晶セルロースと同様
に X線回折のピーク位置からセルロースのⅠ
型と判断した。また、爆砕による結晶形の変
化も見られなかった。結晶化度は未処理、蒸
煮時間 0.5 min, 1 min, 5 min の順にそれぞ
れ 87.2, 83.5, 78.6, 46.9%となり、MERCK 製
微結晶セルロースでは蒸煮時間の増加に従
って結晶化度は減少し、結晶化度の増加は見
られなかった。続いて BEMCOT(図 9)は、X線
回折図から回折角 12, 20, 22°付近のピーク
を確認したため、セルロースのⅡ型と判断し
た。蒸煮時間 0.5 min では回折角 12°, 20°
付近のピークの X線強度が減少し、回折角
15°付近のピークが現れたため、セルロース
の結晶形がⅡ型からⅣ型への変態が進んで
いることが推測できる。さらに蒸煮時間 1 min
でもセルロースⅣ型のピークパターンが見
られたが、蒸煮時間 5 min ではピークがほと
んど消滅した。結晶化度については、BEMCOT
は segal法を用いた結晶化度の算出ができな
いが X線強度の増減から、結晶化度は蒸煮時

間 0.5 min では増加するが、その後減少し、
蒸煮時間 5 min になるとセルロースはほとん
ど結晶化していないことがわかった。 
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