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【緒 言 】近 年 、化 石 燃料の 枯渇や 地 球温暖化を防 rl二．する た め、再生 可能 なバ

イオ マ スか ら エ タ ノ ール な どの バ イオ液 体燃 料を製造 する こ とが 注 目さ れ

て い る 。そ の 製造過徃で は、バ イオ マ ス の 粉砕
・
前処 理、酵素な どで の糖

化 、バ クテ リア や 酵母を触媒 と した 糖の エ タ ノ
ー一

ル へ の 変換、副 産物 と エ

タ ノール の 分離が 重要な要素 技術 となる 。有力な前処理技術 として硫酸処

理 が 用 い られ て い る が 、そ の 後 の 硫酸 と の 分離な どで コ ス トが う か るた め、
それ に 代わ るガ法が必要で あるe 亜臨界

・
超 臨界 領域 を含む高温 ・高 圧 の

水は 、無触媒 下で 酸触蝶 反応 が進 行する こ とが知 られ て お り、バ イ オ マ ス

に お い て も その 主 構成成分 で ある セ ル ロ
ー

ス の 加 水分 解 を進行 さ せ グル

コ ース に変換す る有力な反応 溶媒 と して 注 目され て い る ．さ らに、超 臨界

水 は 高温 で あ る こ とか らセ ル ロ
ー

ス を可溶化する こ とが で きる こ と も知 ら

れ て い る。この よ うな 高温
・
高圧 の 水を用い る こ とで 、バ イオ マ ス に 含ま

れ る セ ル ロ
ースを 低分 子化お よび 可溶化 で きるた め、硫 酸な どの触媒 の 分

離 コ ス トを 削減 し、環境凋和 型の プ ロ セ ス で 酵素 との 接触効率が トが る前

処 埋 が 期 待で き 、高効率で の 糖化が 可能 となる。さ らに ．超 臨界水 は、常

温 で は 混 ざ る こ との で き な い 有機 溶媒や 気体 と任 意に iR合で きる こ とが知

られ て お り、た とえ ば 二 酸化 炭素な どの 常柾では気液 で 容易に分離が 可能

な 物 質 を混 合さ せ る こ とで 、炭酸 を発生させ 、超 臨界条件で の み 酸触媒 と

して 作用さ せ る こ とが 可能で ある。
本 研 究 で は、バ イ オマ ス と酵 素の 接触 をよ り効 率的に 行 うこ とを 目的 に、
バ イ オ マ スの 主 構成 成分で あ る セ ル ロ

ー
ス やその モ デル 物質 を高温 ・高圧

水 お よ び 二 酸化炭素な ど の 第 二成 分の 添加で低分 r一化 し、可溶化 もしくは

膨潤を させ る こ とを対象 と した。
【高掘 ・

高圧 水 に．よ るセ ル ロ
ー

ス の 反応】実験 に は、同 ノ♪式の リア ク タ
ー

お

よび 流通式装置を用い た ，回分式の リア ク タ ー
は内容積が 5un3 で あ り、そ

こに セ ル ロ
ース お よ び そ の モ デル 物 ttで ある セ ロ ビ オ

ー
ス の 水溶液 を設定

量 注 入 し、電 気炉で 設定温度 まで 昇温する こ とで 反 応を開始 させ 、リア ク

タ ーを 水浴に 投人 する こ とで 反応 を停IEさ せ た。流通 式装置は、　 i’め過熱

した 水 に試料 水溶液 を混合する こ とで急 速に 設定 温度 まで 昇温 させ 、間接

冷 却 に よ り冷却する こ とで反 応を停．「「．さ せ た。以 上の 操 作で 、セ ル ロ
ー

ス

お よ び セ ロ ビオ ー
ス の 高儡

・
高圧 水処埋 が可能 となるc 分析 に は HPLC を

用 い た ．得 られ た 溶液は 褐色の 水 溶液 と白色粒子 の 混 合物で あ っ たc ヒ澄

み を しば ら く放置する と、可溶化 した セ ル 匸J一ス で ある と考え る 白色 の 1占「

体の 析出 した。ま た ．褐色の 水溶 液に はオ リゴ糖、グル コ
ー

ス 、お よ びグ

ル コ
ー

ス 過分解物が確悪で きた．得 られたス ラ リ
ー
溶 液を セ ル ラ

ー一
ゼ で処

理 を す る と、未 処 理 の セ ル ロ
ースに 比 べ ．非常 に速 い 速 度で グル コ

ー
ス に

分 解で きる こ とが 確認で きた。以上 の 結 果か ら、高温
・
高圧水処理 をする

こ とで 酵 呉 処 理 の 効 率 が 上昇 した こ とが わか る。
さ らに 、セ ロ ビオ ース を超 臨 界水 に二 酸化 炭 素 を 添加 した 実験 を行 っ た 。

二 酸化炭素 無 添 加 の 腸 合 、セ ロ ビオ ース は グ ル コ
ー

ス に 加水 分解 され る だ

けで な く、そ の 他レ トロ ア ル ド
ー

ル 反応 な ど の副 反 応 を 伴い グル コ
ー

ス 選

択率が 非常に 低 い 。一
方で二 酸化炭 4

．
を 添加 す る こ とで グ ル コ

ー
ス の 選択

率が上昇 した．こ れ は 、二 酸化炭素 を添加 す る こ とで 弱酸の 炭 酸が 発生 し、
酸触媒反応で ある加 水分 解を 促進 さ せ た た め と考 え て い る。
今後、こ の よ うな第二 成 分 の添 加を 行い 、セ ル ロ

ー
ス の 加水 分解 お よ び可

溶化の 高効率化を 目指 した実 験を行 う。

【緒 i
．
】バ イ オ マ ス ・ニ ッ ポ ン 総 合 戦 1咯椎進 会 議 は2007年2月27口、国産バ

イオ燃 料 の 生 1章拡 大 丁二程 麦 を 発表し た。本工 程表 で は、さ と う きび 糖蜜 等

の糖質原料 や規 格外 小 麦等 の デン プン 原料 に加 え て．木質バ イオ マ ス か ら

の エ タ ノ
ー

ル生 産 を進 め る こ との重 要性が 明記さ れ、20SO 年 にお ける 木質
バ イ オ マ ス か ら の エ タ ノ ール生 産可能量 を20U −220万klと試算 して い る。木
質バ イオ マ スの リグ ニ ン 含景 は 約3e ％ で あ り、200 万 klの エ タ ノール を木

質バ イ オ マ ス か ら生産す る と約 240 万 トン の リグ ニ ン が残澄 と して 副生す

る。従 っ て、リグ ニ ン を エ ネル ギ ー
利用する だ けで な く、バ イオプ ラス チ ッ

ク等 の 高 付 加 価値 な マ テ リア ル 原料 に 変換す る技術 の 開発 も極め て 重要な

課題 とな っ て い る。
本 講 演 で は、（独 〉 森林総 合研究所 に お ける 木質バ イオ マ ス 利用研究の 概

要 を 述 べ 、重 点 テ ーマ の
一

つ で あ る リグ ニ ン か らの 高機能性素材の 開発 に

つ い て解 説 す る。
【木質 バ イ オ マ ス 利 活 用 研 究 の 概要】森林総合駲

．
究所 にお ける木質バ イ オマ

ス利 活用 に 関 す る主 な研 究 とし て は、木質バ イ オ マ スか らの エ タ ノール 製

造技 術、リグ ニ ン の マ テ リア ル 利用 技術、木粉
・プ ラ ス チ ッ ク複合材料の

製造技術 、樹 木抽 出成 分 か らの 健康増進資材 の開 発等が 挙 げられ る。
木質バ イ オ マ スか ら エ タ ノ ー一ル を生 産 す る方法 は，大 き く 3 つ の 方法 酸

加水 分解 法 ．酵 素糖 化 法 お よび 亜 臨界水法） に分類 され る。我 々 は、様 it

な木質バ イ オ マ ス を アル カ リ前 処理 して リグ ニ ン を除去 し、得 られ た アル

カ リパ ル プを 同 E．ftz 化 発酵 して エ タ ノール に変換 する アル カ リ 前処理酵素

糖化法 に 着 日し て研究 を進 め、リグ ニ ン 含有量 13％ のパ ル プ で 90 ％の 酵素

糖化 率 を達 嘆 し て い る。
木粉 ・プ ラ ス チ ッ ク 複 合 材 料 は、木 粉あ るい は 樹皮 粉 と廃 プ ラ ス チ ッ ク

（木粉 厚 ラ スチ ッ ク ＝70β0） を加 熱
・
混融 して 熱溶融 件複 合物 に 変換 し、

射 出成 型 す る こ とに よ っ て得 ら れ る。石油 由来の プ ラ スチ ッ ク製品 と比 べ

て材料 強度 が強 い だ けで な く、木の温 も りや 香 0 を楽 しむ こ と もで き る 。
【リグ ニ ンか らの 「曽機 能 性 素 材 の 開 発】木材中の リグ ニ ン は 、コ ニ フ ェ リル

アル コ
ー

ル 、シ ナ ピ ル アル コ ー一ル ．p一ク マ リル ア ル コ
ール の 3種類の モ ノ

リグノ
ー

ル が ヘ ル オ キ シ ダー．ビの作用 で 脱 水 素重 合 して 生成す る 3 次元網

状 構造 を有 す る芳 香 族 高 分子 で あ る。リグ ニ ン を アル カ リ条fl
．
下で 酸化分

解す る と、リグ ニ ン を バ ニ リン 〔VN 〕、バ ニ リ ン 酸 〔、A ）等の 低分 了フ ェ

ノ
ー

ル 化 合 物 の 混 合 物 に 変換 す る こ とが で き る．リグ ニ ン 分解 微 生物

（SfJhnηg
．
o砌 7娜 如 “ ‘齠 06 撚 SYK ．6 株） が 様 々 な リグ ニ ン 低f）　T一化 フ ェ ノー

ル化 合物 を 分解 代謝 する こ と、その 代謝経路及び 代謝酵素 をコ
ー

ドす る遺

伝子 を明 ら か に して い る。ま た 、これ ら の遺伝子 を い くつ か 連結 して 作成

した プラ ス ミ ドを P 耀副 〔♪脚 燃 、アπ ぬ PpVl100 株 に導入 した 組 換え 微生 物

でVN 及 び、低 を変換 させ た とこ ろ、24時 間 以 内 に出 発 物 質 の ぼ とん どを 2一
ビ ロ ン ー4，6一ジ カ ル ボン 酸 （PDC ）と い う均

．．．
物 質 に変換 す る こ と に成 功 し

た。PDG は分 子内に 2 つ の カ ル ボキ ン ル基 を有 し、ポ リ エ ス テル 等 の バ イ

オ プ ラ ス チ ッ ク製造が可能 で ある。
そ の 他、木 材をエ チ レ ン グ リコ

ー
ル と混合 し、酸触媒 と共 に 常圧 下 で 加 熱

して 得 ら れ る リグ ニ ン 画分 は熱流勤 を示 し、成 型物や炭 素繊維製造 用 の

フ ァ イバ ー
の 調製が 可能 で あ っ たc また、バ ガス を爆砕 発酵 させ た 爆砕発

酵バ ガ ス は顕著 な抗酸化能 を示 し、多機自」性食物繊維 として 商晶化さ れて

い る。爆砕 発酵バ ガ ス 中 の リグニ ン 分解物が抗酸化成分 の
一

つ として 同 定

ざれ て い る ．
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