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1　はじめに
近年、地球温暖化対策やエネルギーセキュリティーの観

点から自動車用燃料としてのバイオエタノールに大きな関心
が集まっている。アメリカやブラジルでは、年間 2,000 万キ
ロリットル以上が生産されている。しかし、これらの原料
は食料系バイオマスであるトウモロコシやサトウキビである
ため、バイオエタノールの大規模生産により、競合する関
連食料品や飼料の高騰が問題となっている。そのため、
非食料系バイオマス（セルロース系バイオマス）である木
材、稲ワラ、牧草等を原料にできる技術の確立が重要と
なってきた。セルロース系バイオマスはトウモロコシなどの
デンプン系バイオマスと比較して、原料の生産からバイオ
エタノールの使用までのトータルの環境評価（ＬＣＡ : Life 
Cycle Assessment）でも炭酸ガス削減効果が高いといわ
れている [1]。

一般的にバイオエタノールは原料から得られた糖を酵母
等で発酵することにより製造する。そのため、最初に木材
中のセルロース等をグルコースにまで加水分解（糖化）す

る必要がある。現在は酵素糖化法が注目されているが、そ
こでは木材やセルロースの酵素反応性を向上させるための
前処理が重要となっている。

粉砕処理は古くから酵素糖化のための前処理として高コ
ストではあるが効果が高いことが知られている。そこで、
新しい前処理技術を開発するにあたって、まず有効である
ことが判明している粉砕処理を再検証して、セルロース等
の酵素糖化性が、どのような機構により向上するのかにつ
いて新しい分析手法も取り入れて明らかにした。次に、得
られた知見に基づいて新技術の開発を進めた結果、新し
いコンセプトに基づく効率的かつ経済的な前処理技術の構
築を進めることができた。

2　木材・セルロースを知る
我々の開発した酵素糖化のための前処理技術は、木材

やセルロースの構造的特徴を利用した方法である。そのた
めこの章では、本技術開発のプロセスで重要な視点となる
木材やセルロースの組織構造についてその概要を述べる。
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2.1　セルロースの本質
木材の主要成分はセルロース、ヘミセルロースおよびリグ

ニンである。セルロースとヘミセルロースは分子が糖で構成
されているが、リグニンは複雑な芳香族系化合物である。
木材中ではセルロースがもっとも割合が多く、40 ～ 50 %
含まれている。セルロースはグルコースが鎖状に繋がった
生体高分子であるが、木材におけるセルロースの本質は、
セルロースミクロフィブリルと呼ばれるセルロース分子の集
合体である。セルロース分子は生合成されると直ぐに、分
子の板を積み重ねるように規則正しく自己集合して、幅 3
～ 5 nm のセルロースミクロフィブリルを形成する（図 1 右
下）。このミクロフィブリルがセルロース結晶の本体であり、
非常に安定であるため水や一般的な有機溶媒には溶解しな
い。しかし、セルロース分子の集合力は一般的には弱いと
されている水素結合と分子間力のみである。デンプンに含
まれるアミロースは、構成糖がグルコースであるにもかかわ
らず、セルロースとは異なった化学的・物理的性質をもって
おり、熱水にも溶解する。そのため、アミラーゼによる酵
素糖化も迅速に進行してバイオエタノールも容易に製造する
ことができる。
2.2　木材組織はナノ構造体

木材では、図 1 右上に示すようにナノサイズの「セルロー
スミクロフィブリル」がヘミセルロースやリグニンを接着剤の
ようにして集合してより大きな「木材繊維」を形成し、さら
に水を運ぶ導管や仮導管を中心に層状に積層することによ
り「木材組織」（図 1 左上）が形成されている。木材の強
靱さは、この層構造により発現している。そのイメージは樽
や桶に例えられる。桶は円形に並べた縦方向の板の周囲を
板とは 90 度異なった方向にタガが巻いてあることにより、

丈夫な道具となっている。木材組織ではナノサイズのセル
ロースミクロフィブリルが桶の板やタガのように高度に積層
したナノ構造体となっている。このような強靱な木材組織
構造も酵素糖化のための前処理を困難なものにしている。

3　従来技術の課題と新技術開発のシナリオ
3.1　酸糖化と酵素糖化

木材中のセルロース等の糖化方法は、酸糖化法と酵素
糖化法に大別される。図 2 にそれぞれの利点と課題を示し
た。最も古くから行われているのは硫酸を用いた酸糖化法
であり、現在も新しい技術を取り入れた大規模なバイオエ
タノール製造試験が行われている。硫酸糖化の最大の長所
は安価な硫酸を触媒として短時間で反応が進行することで
ある。

しかし、設備は硫酸耐性にする必要があり、また、糖化
液や廃液からの硫酸回収・除去も課題としてある。これら
はエンジニアリング技術の進歩で解決可能であるが、最も
問題となるのは、生成した糖が共存する硫酸により、さら
にフルフラールなどに変化する過分解が原理的にも起こり
やすいことである [2]。過分解が起こると、エタノール発酵
ができる糖の収量が減るとともに、過分解物は比較的少量
（数 %）でも酵母等の発酵阻害を引き起こす。

一方、酵素糖化では原理的に副反応が起きないため、
最終製品であるエタノールの収率向上が期待できる。酵素
反応は 50 ℃程度の穏和な条件で進行し、また、大量の
薬品を必要としないため環境負荷も低い。一般的に、セル
ロースの糖化に関連する酵素は総称してセルラーゼと呼ば
れ、これまでに 500 種以上が見出されているが、種類によっ
てセルロースの結晶性や構造により反応性が大きく影響を
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図 1　セルロースミクロフィブリルおよび木材組織の模式図
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受ける。実際の酵素糖化は、単一の酵素ではなくヘミセル
ロースの糖化酵素も含めた複数の酵素の混合系が用いられ
ている。

しかし、酵素糖化にも課題はある。酵素糖化反応は酸
糖化と比べると極めて長時間を必要とする。また、セルラー
ゼは食品や繊維分野などで工業的にも利用されているが、
現状はそれほど安価ではない。前述のようにセルロースの
構造により酵素反応が影響を受け、大量の酵素を必要とす
る場合もある。
3.2　酵素糖化のための前処理技術

木材は未処理のままではほとんど酵素と反応しないた
め、酵素糖化を進行させるには、木材やセルロースの反応
性を高める前処理が重要である。過去の研究開発などか
らまとめられた前処理の経験則は、木材の微細化による
表面積増大、結晶性の高いセルロースの非晶化による反応
性向上、酵素活性を阻害すると考えられる異質なリグニン
成分の分解・除去が前処理のポイントとされてきた。これ
らに則った前処理技術としては、粉砕処理、蒸煮処理、
爆砕処理などが知られている [3] が、いずれの方法も課題
がある（図 2 下段の表）。粉砕処理では、ボールミルなど
の粉砕機が用いられ、操作も単純で前処理物の酵素糖化
性も高い。しかし、電力消費が大きく、また、多くの場合
バッチ処理であるために処理効率が低くコスト高になる課
題があった。蒸煮処理は、薬品と水を用いて木材中のリグ
ニンやヘミセルロースを分解・除去する方法であり、製紙
におけるパルプ化方法と類似である。処理物の糖化性は高
いが、廃液処理や樹種への依存性が課題としてあった。

爆砕処理は、原料を高温高圧の蒸気中に一定時間保持し
た後、一気に大気圧に開放して、蒸気の急激な体積増大
により木材を繊維状にほぐす方法であるが、高耐圧の設備
や熱回収、樹種への依存性が課題となっていた。近年は、
100 ℃以上の加圧熱水を用いる水熱処理も注目されてい
る。この方法は、加圧熱水の加水分解作用を利用している
が、200 ℃以上の高温では、酸糖化と同様の過分解が起
こりやすい。

そこで我々は、単純な操作であるが効果の高い粉砕処
理について再実験を行い、木材化学やセルロース化学の観
点から糖化性の向上機構について解析・評価を行った。さ
らに、得られた知見を基にして複数の技術を組み合わせる
ことによって、最適な前処理技術の開発を目指した。

4　メカノケミカル処理技術
我々はこれまで、粉砕時の生成粒子の凝集を抑制（水素

結合の形成抑制）してパルプ等のセルロース系物質を微粒
子化する技術やパルプや木粉を樹脂と複合化する技術につ
いて研究開発を行ってきた [4]-[7]。粉砕処理により物質が微
細になっていく過程では、かならず化学結合の切断などの
反応が起こっている。また、粉砕時の圧力やせん断力は結
合を形成させて新物質を合成することもできる。このよう
に、粉砕処理は機械的処理で化学的反応を起こすことか
ら、メカノケミカル処理ともいわれている。我々は水素結合
や疎水結合（分子間力）等の弱い結合までを広く含めた結
合の形成や切断をメカノケミカル処理と捉えている。メカノ
ケミカル処理は、元々無機物や金属の複合化やアロイ化技
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術として発展している。有機物についても、エステル化反
応などの共有結合形成を起こすことができる。ただし、粉
砕で起こる物質の変化には「しきい値」があり、化学反応
を起こせるだけの粉砕エネルギーが印加されなければ、長
時間粉砕しても微細化や複合化は進行しない。

これまで述べてきたように、前処理方法の中でメカノケ
ミカル処理は比較的単純な機械的処理であるが、古くから
セルロース等の酵素糖化性を大きく向上できることが知ら
れている [8]。そのポイントとしては、木材等を乾式でボー
ルミルなどを用いて十分に粉砕し、微細な木粉を製造する
とともにセルロースの結晶構造を破壊（非晶化）することが
重要とされてきた。

このようなメカノケミカル処理による糖化性向上機構に
ついてサイズの観点から考えると次のようになる。セルラー
ゼによるセルロースの糖化反応は、長さ1 nm 以下のグル
コース同士の間の結合が、タンパク質であるセルラーゼの
活性部位によって切断されることであるが、最初のステップ
としてセルラーゼはセルロースに吸着する必要がある。つま
り、セルロースの本質はミクロフィブリルであるため、セル
ラーゼは最初にミクロフィブリルに吸着することになる。セ
ルラーゼは球に換算すれば 5 nm 程度であるが、乾式粉
砕によって得られる木粉は遙かに大きい。一般的な乾式メ
カノケミカル処理で得られる木粉は、処理条件を最適化し
ても10μ m 程度であり、長時間処理してもサブミクロンあ
るいはナノサイズの木粉はほとんど生成しない [9]。この理
由は、メカノケミカル処理により木材が微細になると同時に
生成した粒子の凝集が起こるためであり、原料などによっ

ては逆に粒子径が大きくなる場合もある。
もう一つのサイズの観点としてセルロースの結晶性があ

る。その評価は粉末 X 線回折により行われる場合が多い
が、前項 2.1で述べたようにセルロースの結晶本体はミクロ
フィブリルであるため、セルロースの非晶化は、3 ～ 5 nm
以下の領域での長さ1 nm 以下の水素結合の乱れを見てい
るに過ぎない。セルロースの結晶から非晶への変化はセル
ラーゼのサイズから見ると、より小さい領域の変化である。
セルロースの酵素糖化については、これまで多くの報告が
なされているが、セルロースとセルラーゼのサイズ的観点か
らの反応機構については明確にされていなかった。

図 3 に従来から行われている前処理技術のポイントをサ
イズの観点からまとめた。これまでの認識では、図に示す
ように数 10μ mレベルでの木材組織の破壊や繊維化、ヘ
ミセルロースやリグニンの分解・除去による組成変化および
ナノレベルでの結晶性の変化などが重要とされてきた。し
かし、酵素糖化反応の最初の段階（セルラーゼのセルロー
スミクロフィブリルへの吸着）である数 nm の領域での議
論はほとんどなされておらず、ミクロフィブリルからの視点
は希薄であった。

以上のことから、メカノケミカル処理によって、木材の酵
素糖化性が向上する要因について、ミクロフィブリルレベル
からの解析を含めて種々の観点から詳細に分析すれば、
最適な前処理技術を構築するための指針が得られると考え
られた。
4.1　古典技術の再検証 

木材のメカノケミカル処理については遊星型ボールミルを
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図 3　酵素糖化のための前処理技術（従来技術）のサイズイメージ
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用いて基盤的な実験を行い、生成物の物性と糖化性の関
係について調べた [10]。まず、粗粉砕した広葉樹木粉（ユー
カリ、<0.2 mm）を原料としてメカノケミカル処理を行った
結果、原料木粉の微細化は進行したが 1 時間以上粉砕し
ても生成物の平均粒径は 20μ m 程度から変化しなくなっ
た。このことは、微細化と生成粒子の凝集による平衡値が
20μm 程度ということを示している。得られた生成物の酵
素糖化性を調べたところ、未処理原料は 0.2 mm 以下の微
細な粉末にもかかわらず、その糖化性は極めて低かった。
しかし、メカノケミカル処理時間が長くなるのに従って糖化
性は向上し、粒径の変化がなくなった 1 時間以降も処理時
間とともに糖化性は向上した。4 時間後では、その糖化性
は原料と比較して 20 倍以上となった。針葉樹である米松
についても同様の傾向であった。しかし、比較実験として
精製木材パルプ （繊維状、幅 20μm－長さ200μm程度）
を原料としてメカノケミカル処理を行ったところ、結果には
大きな違いがみられた。パルプの場合、未処理試料でも
糖化性は高く、メカノケミカル処理の効果はわずかであっ
た（図 4）。これらのことから、試料サイズのみから酵素糖
化性は評価できないことが分かった。

次に X 線回折によりセルロースの結晶性と糖化性との関
連について調べた。その結果、木材の場合、メカノケミカ
ル処理とともに結晶性は急激に低下したが、糖化性はゆる
やかに上昇した。一方、パルプの場合、原料は高結晶性に
もかかわらず糖化性は高く、木材と同様にメカノケミカル処

理により結晶性は急激に低下したが、結晶性と糖化性との
関連性は低かった（図 5）。ユーカリなどの木材を原料とし
て行ったメカノケミカル処理試験の結果は、従来からいわ
れているセルロースの非晶化が酵素糖化のために重要とい
う認識と大きな矛盾はない。しかし、パルプを原料とした
場合は、高結晶性試料でも高糖化性であり、矛盾している。
メカノケミカル処理により非晶化したセルロースをさらに長
時間処理すると、非晶にもかかわらず次第に酵素糖化性が
低下してくる現象も従来から知られている。

以上のことから、メカノケミカル処理による生成物の粒
径やセルロースの結晶性のみからでは酵素糖化性を十分に
説明できないことが示された。上記の実験では、メカノケ
ミカル処理物の精製等は行わずに酵素糖化試験を行ってい
るが、酵素糖化性は高い。つまり、酵素反応を阻害すると
いわれているリグニンなどの木材成分がそのまま残存した
状態でも酵素糖化は進行している。さらに他の実験から、
メカノケミカル処理後でもリグニン成分は未処理の木材中
の構造と同様の高分子量体であることも分かった。また、
固体 NMR（核磁気共鳴）測定や赤外分光分析測定から、
メカノケミカル処理では酸化などによる木材成分の変質も
ほとんど起こっていないことも確認された。
4.2　高分子化学のテクニックを応用

前述の実験結果は、従来技術の経験則である木材の微
細化、セルロースの非晶化、リグニンの分離が木材の酵素
糖化性を向上させるための重要ポイントではないということ
を示したものであることから、新しい視点からの解析が必
要となった。
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図 4　粉砕時間による酵素糖化率の変化 図 5　結晶化度と酵素糖化率の関係
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NMR は有機化学分野では分子構造解析装置として活
躍しているが、高分子分野では固体 NMR を用いた緩和
時間測定により複合体における分子同士の混合の程度や
分子の凝集サイズ（ドメインサイズ）の評価が行われてい
る。緩和時間測定とは、ある物質に NMR 装置によりパル
ス信号を照射し、その信号がどのようなスピードで減衰す
るかを調べる方法である。物質の集合体（ドメイン）が大
きければパルス信号は遠くまで長い時間をかけて伝搬して
いく。ドメインサイズが小さければパルス信号は早く減衰す
る。また、異なる物質が分子レベルで混合して同じ環境に
置かれている場合には、異なる物質でも同じ緩和時間をも
つようになる。このような手法をメカノケミカル処理物の評
価に用いた結果を次に示す。

固体 NMR 測定は酵素糖化反応と類似の湿潤条件で
行い、セルロース分子等がもっている水素原子の緩和時間
（T1H）を計測した。その結果、メカノケミカル処理ととも
に緩和時間は減少（セルロースのような高分子物質では分
子運動性が向上）し、最も糖化性が高くなった 4 時間粉
砕後では 0.05 秒になった（図 6）。この値からドメインサイ
ズを計算すると 5.5 nmとなる [11]。つまり、木材はメカノケ
ミカル処理により見かけ上 20 μ m 程度の木粉になってい
るが、その木粉は実際にはさらに微細な 5 nm 程度のドメ
インから構成されていることになる。この 5 nmというサイ
ズは、セルロースミクロフィブリルの幅と類似していたこと
から、メカノケミカル処理によってミクロフィブリルがお互い
に分離し、酵素が吸着できる表面積が増大したことが、
酵素糖化促進のために重要な要因であると推測された。以
後の研究ではこの作業仮説に基づいて酵素糖化に有効な
メカノケミカル処理を解明しつつ、新規な前処理手法を開
発した。メカノケミカル処理によってセルロースは非晶化す
るが、実際にはミクロフィブリルのようなセルロース分子の
配列は残っていると考えられている [12]。このフィブリルの

分離というサイズレベルからみると、セルロースの結晶性は
さらに下のレベルのこととなり、高結晶性か非晶かという問
題は特に重要ではなくなる。

5　ミクロフィブリル化処理
セルロースの酵素糖化反応は、固体状のセルロースと水

に溶けた酵素との固液反応である。一般的に、固液反応
を効率的に進めようとすれば、固体を微細にし、液体との
接触面積を大きくすればよい。木材中でミクロフィブリルは
セルロースの固体としての最小集合単位である。もし、セ
ルロースを溶かして分子 1 本単位で分離できれば、酵素糖
化はスムーズに進行すると考えられるが、セルロースを溶解
できる溶剤中では酵素は容易に失活してしまう。

そこで前項の固体 NMR 測定により得られた結果を基に
した作業仮説を確かめるため、実際に木材を微細な繊維
であるミクロフィブリルにほぐす方法について検討した。
製紙技術では、紙の強度を増すために、パルプの水分散
スラリーに機械的にせん断力を加えて繊維を毛羽立たせる
叩解（こうかい）という処理が行われる。このプロセスで
はせん断力により水がパルプ繊維の微細な隙間に入り込み
クサビのように作用して繊維をほぐすとともに周囲の水は毛
羽立った微細な繊維の凝集を抑制している。このような叩
解プロセスと類似の方法を用いれば木材をミクロフィブリル
にほぐすことができると考えられた。そこで、基盤実験と
して木粉を重量比で 20 倍量の水に分散させてボールミル
を用いて湿式メカノケミカル処理したところ、粘性の高いク
リーム状の生成物が得られた。生成物を乾燥して電子顕微
鏡で観察したところ、ミクロフィブリル化が進行しており、
100 nm 以下、細い部分では 20 nm 程度の微細な繊維が
生成していた（図 7）。X 線回折によりセルロースの結晶性
を調べたところ、原料とほぼ同一の結晶性が保持されてい
ることが分かった。ミクロフィブリルそのものがセルロース
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の結晶本体であるため、結晶性の保持はミクロフィブリル
があまり損傷を受けることなくほぐれたことを示している。
この湿式メカノケミカル処理物（ミクロフィブリル化物）は
高結晶性であるが糖化率は 70 % 以上あった。この結果
は、酵素糖化性を向上させるためには、セルロースの結晶
性を低下させることが重要なのではなく、ミクロフィブリル
をお互いに分離することにより、酵素が反応できる表面積
を増大することが重要ということを示している。また、この
湿式処理物は固形分濃度が 5 % 程度にもかかわらず、比
重が 1.5 のセルロースミクロフィブリルは、その周囲に水分
子を保持して沈殿することなく分散している。そのためミク
ロフィブリルの周囲には酵素が自由に活動できる空間も形
成されていることになる。湿式処理が不十分で糖化率が低
い試料では、糖化試験後の主な残渣は大きな繊維組織で
あったことから、木材を十分にミクロフィブリル化すれば
酵素糖化性を大きく向上できることが分かった。

以上のように、ミクロフィブリルの分離が酵素糖化に効
果的であるという固体 NMR に基づく作業仮説を、湿式メ
カノケミカル処理によって実際に木材をミクロフィブリル化
することにより証明することができた。この前処理では、
セルロースの結晶性は重要ではない。前章 4.1 で、精製木
材パルプは高結晶性にもかかわらず、酵素糖化性は高かっ
たが、この場合、ヘミセルロースやリグニンを分解・除去す
る精製過程で、ミクロフィブリルはお互いに分離して、酵素
が接近して反応できる面積が大きくなっていたものと考えら
れる。木材組織はミクロフィブリルの集合体であり、その
集合力は水素結合などの弱い結合のみである。そのため、
湿式メカノケミカル処理により水分子をクサビのように利用
して、集合力の元であるミクロフィブリル間の水素結合を切
断すれば、構成単位であるミクロフィブリルに容易にほぐ
すことができる。この方法は木材化学的な観点からも無理
がない。

6　実用化を目指したミクロフィブリル化技術
6.1　連続・大量処理処方法の検討

ミクロフィブリル化処理として基盤実験で用いたボールミ
ルは少量の試料でも実験が可能であるが、バッチ処理であ
り大型化・低コスト化の点では実際的ではない。そこで、ボー
ルミルのように湿式で原料にせん断力や圧力を印加できる
処理方法を検討した結果、石臼と同様の粉砕機構を持つ
ディスクミルを用いることにより連続・大量生産が可能と考
えられた。

ディスクミル（増幸産業（株）スーパーマスコロイダー）を
用いて木粉スラリー（木粉濃度 5 wt%）を繰り返し粉砕処
理したところ、 ボールミルの場合と同様にミクロフィブリル

化が進行し、生成物の酵素糖化性も大きく向上することが
分かった。ディスクミル処理では上下のディスクを10μ m
程度まで接近させて行ったが、処理効率はボールミルの10
～ 20 倍以上あった。しかし、ディスクミルでは、ボールミ
ルでは顕著でなかった樹種への依存性が現れ、針葉樹と
比較して広葉樹ではミクロフィブリル化が十分に進行せず
糖化性が向上しない場合があった。これはボールミルと比
較してディスクミルでは、粉砕エネルギーが小さいためと考
えられた。そこで、ディスクミル処理前に木材組織を脆弱
化させる処理が必要と考えられた。
6.2　木材組織を脆弱化させる複合処理

木材の強度発現は、前述のようにその強固な積層構造に
ある。ミクロフィブリルは水素結合などの弱い結合で集合
しているが、桶のような積層構造のためにミクロフィブリル
単位への分離は容易ではない。そこで、最初に桶のタガに
相当するような組織を破壊し、内部への水の浸透性を向上
させ、さらにミクロフィブリル同士を接着しているヘミセル
ロースを取り除けば、木材組織は脆弱化して効果的にディ
スクミル処理が進行すると考えられた。

タガに相当する組織の破壊方法については、ボールミル
を用いて予備検討した。実験は原料木粉を一定時間乾式
メカノケミカル処理した後、水を添加して湿式メカノケミカ
ル処理を行い、生成物のミクロフィブリル化および糖化性
を調べた。その結果、乾式メカノケミカル処理が 15 分以
下の場合には特に大きな変化はみられなかったが、20 分
間以上乾式処理を行った後に得られた湿式処理物では糖
化性が著しく向上した。乾式メカノケミカル処理後の生成
物を電子顕微鏡観察した結果、20 分間の乾式メカノケミ
カル処理により、原料木粉の大きな木材組織はほとんど破
壊されることが分かった。タガ相当の組織の破壊方法とし
てボールミル処理は実際的ではないため、比較的粉砕エ
ネルギーが大きく大量処理が可能な方法について検討した
結果、湿式カッターミルが効果的であることが分かった。
我々が採用した湿式カッターミル（増幸産業（株）ミクロマ
イスター）は、1 万 rpm 以上の超高速で回転するローター
刃と固定刃による強いせん断力で、水に分散させた原料を
1 mm 以下に瞬時に微細化できる。この場合、水は粉砕
物を流動化させて滞留を防止し、効率的に微細化を進行
させる。また、処理中に水が木材組織内に浸透することに
より、後段のオートクレーブ処理やディスクミル処理にも効
果的に作用する。

次に、ヘミセルロースの接着剤効果を減少させる方法と
しては、オートクレーブを用いた水熱処理により行うことと
した。水熱処理では、温度条件によりヘミセルロース成分
を選択的に加水分解できる [13]。これら湿式カッターミル



研究論文：バイオ燃料を木材からナノテクで生産する（遠藤）

− 317 − Synthesiology　Vol.2 No.4（2009）

処理とオートクレーブ処理を組み合わせた複合処理方法に
ついて検討した結果、粗粉砕した原料木粉を湿式カッター
ミル処理（1 mm 以下）した後、オートクレーブ処理（135 
℃）を行い、最終段階としてディスクミル処理を行うこと
により、樹種によらず効率的に前処理できることが分かっ
た。3 mm 以下に粗粉砕したユーカリ原料を複合処理した
場合の糖化率は、原料としてより微細な 0.25 mm の木粉
をディスクミル単独で処理した場合と比較しても 4 倍以上
になり、長時間の乾式ボールミル粉砕と同程度の糖化性を
発揮させることができた（図 8）。
6.3　複合湿式メカノケミカル処理による酵素糖化性向
上機構

前述の複合湿式メカノケミカル処理で酵素糖化性が向上
する機構は次のように考えられる（図 9）。木材の細胞組織

は 20-500μmであるが、湿式カッターミルによる強いせん
断力で木材組織は破壊され、タガに相当するミクロフィブ
リルも部分的に切断される。次いでオートクレーブ処理によ
りミクロフィブリル同士を接着しているヘミセルロースは部
分的に加水分解（分解量は全ヘミセルロースの数 %）され
る。オートクレーブ処理物を電子顕微鏡により高倍率で観
察するとヘミセルロースが脱離したと考えられる数 10 nm
の細孔が多数観察された。これらのステップを経て木材組
織は脆弱になっているため最終段階のディスクミルにより容
易にミクロフィブリルにほぐすことができ、酵素糖化性も大
きく向上したと考えられる。

以上はセルロース成分の酵素糖化性向上機構を中心に
述べたが、バイオエタノール製造では、発酵原料としての
糖の収量を増大させるためヘミセルロースの糖化も重要で
ある。木材組織中でヘミセルロースはセルロースミクロフィ
ブリルの表面を覆うように存在しているため、我々が開発
したミクロフィブリルをお互いに分離する前処理プロセスで
は、セルロースとともに、ヘミセルロースの糖化も容易に進
行する。また、我々の前処理では過激な化学反応は起こっ
ていないため、前処理後でもリグニンは未処理の木材中で
の構造から大きく変化はしていない。酵素糖化後には、そ
のまま残渣として残ることになる。

　
7　メカノケミカル処理の利点
7.1　酵素糖化の低コスト化

前述のようにディスクミル処理は、処理効率が高く比較
的低コスト処理ではあるが、単純な熱処理と比較すると
モーター等の駆動電力は回収も再利用できないため、劇的
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図 8　複合処理によるディスクミル処理の効率化

図 9　複合湿式メカノケミカル処理のサイズイメージ
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な低コスト化は困難である。しかし、メカノケミカル処理で
はバイオエタノール製造での他の工程のコストを大きく低減
できる利点もある。メカノケミカル処理物は脱リグニンなど
の化学的処理を行わなくても酵素糖化や発酵が高効率で
進行する。また、原料への依存性も低く、広葉樹や針葉
樹あるいは稲ワラ等の前処理として適応可能である。最も
大きな利点は、バイオエタノール製造コスト中、場合により
半分以上を占めるといわれるセルラーゼ等の酵素コストを
低減できることにある。メカノケミカル処理物は比較的少
量の酵素でも十分に糖化できる。図 10 に、異なる前処理
による生成物について酵素添加量と糖化率の関係について
示した [14]。メカノケミカル処理と比較して、200 ℃の高温
水熱処理では酵素量が少ない場合に大きく糖化率が低下
する。この現象は、高温水熱処理の場合に木材成分の変
性などにより、阻害物質が生成したためと考えられる。酸
処理も水熱処理と類似反応のため同様の結果になると考え
られる。比較的低温（160 ℃）の処理では、メカノケミカ
ル処理時間を短縮できる効果もあるうえ、少量の酵素でも
糖化は進行する。
7.2　従来技術との比較

我々の開発した酵素糖化のための前処理プロセスの特徴
を従来技術（図 2 下段の表）と比較すると次のようになる。
処理物の糖化率は古典的メカノケミカル処理と同程度に高
い。利点としては、薬品を用いた化学処理のような高度な
反応制御が必要なく、また、処理に用いるのは水のみであ
るため、薬品回収も必要なく廃液処理も容易である。同一
の処理量で比較すると消費電力は従来型のボールミル処理
の 10 から 20 分の 1 以下である。オートクレーブ処理も高
温高圧処理ではないため消費エネルギーも低く、装置も高
耐圧にする必要もない。前述のように、原料バイオマス種
への依存性も低い。また、我々が開発した前処理プロセス

は湿式処理が基本であり、原料の乾燥等は必要なく、含
水量の多い生原料でもそのまま用いることができる。濃硫
酸糖化などでは、硫酸の希釈による発熱を防ぐために原
料の乾燥が必要となる場合があり効率が悪い。

以上のように我々の開発した前処理プロセスは、従来技
術が持っていた種々の課題を克服できるとともに、それら
の利点も損なうことなく応用展開している。新たに発生し
た課題としては、本研究開発で用いた湿式カッターミルや
ディスクミルが比較的精密な粉砕機であるため、そのまま
大型化するのが容易ではないことが挙げられる。しかし、
我々の前処理プロセスは、製紙における機械パルプ化技術
と類似点も多いため、製紙技術を応用・発展させることに
よる大規模化・実用化は進めやすいと考えられる。

8　まとめと今後の展開
産総研では、我々が開発した前処理プロセスと、これま

で研究開発を進めてきた糖化・発酵プロセスを組み入れた
バイオエタノールの一貫製造ミニプラント（1 回 200 kg の多
種多様なバイオマスが処理可能）を建設した。ここでは、
各要素技術やプロセスの連続化における課題抽出、バイオ
マス種による課題、経済性評価等を実施している。現在、
大規模プロセスによる商業化を目指して企業とともに研究
開発を進めているが、そのプロセスでは製紙技術を取り入
れている。

バイオエタノール製造技術の実用化では、残渣や副産物
の高付加価値化も重要である。木材を前処理して得られる
ミクロフィブリル化物は、ナノサイズの微細繊維であるため
セルロースナノファイバーとも呼ばれている。同サイズの鋼
鉄と比較すると 5 分の 1 の軽さで強度は 5 倍と言われてい
る。現在、この特性を生かした軽量高強度材料の開発が
進められている [15]。また、光学材料や化粧品への応用も
研究されている。その他、濾過材や食品添加物としては以
前より一部実用化もされている。また、我々の開発した前
処理では、木材成分の大きな分子構造の変化などは起き
ない。そのため酵素糖化後のリグニン残渣は、製紙工程
で排出される黒液（リグニン分解物）とは異なり、木材中
と同様の構造や高い分子量を保持していると考えられる。
そのため、このリグニン残渣は従来型の燃料としての利用
以外に、黒液リグニンなどでは不可能であった高分子材料
への転換や高付加価値素材としての活用も大いに期待でき
る。以上のことからセルロースナノファイバー製造を共通基
盤プロセスとしてバイオエタノール（主）と高付加価値材料
（副）の併産を行えば、極めて高い経済性を発揮させられ
ると考えられる。

図 11 に我々の前処理技術開発の流れをまとめた。従来図 10　前処理の違いによる酵素添加量と糖化性の関係
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技術を調査した結果、実用化できる前処理技術の開発に
は、対象としている木材についての木材化学やセルロース
化学からの視点が重要であることが分かった。さらに高分
子化学や製紙など他分野の知見や技術を組み合わせること
により、新しいコンセプトに基づいた前処理技術の構築を
進めることができた。しかし、前処理により得られるセル
ロースナノファイバーについては、その特性や酵素の反応
機構など未解明の部分が多く、先端的分析技術も必要とし
ている。今後、バイオ技術、化学工学や熱工学、LCA 評価、
さらには社会科学の分野など多分野の技術や知見の融合
が進み、実際的なバイオ燃料技術が確立されることが期
待される。

複合処理による効率的かつ効果的前処理方法の構築
（湿式カッターミル＋オートクレーブ＋ディスクミル）前処理の高度化

湿式メカノケミカル処理により実際にフィブリル（nmオーダー）を
分離したところ高結晶性であるが高糖化性であった仮説の実証

実用化（副産物の高度利用も取り入れた経済的バイオエタノール製造プロセスの構築）

製紙技術を応用した大規模プロセスの開発へ今後の展開

ディスクミル（石臼）による効率的前処理実際的前処理方法

フィブリルの分離が重要と推測（仮説）酵素糖化のための重要因子

高分子化学のテクニック（固体NMRによる緩和時間測定）を応用他分野の技術の利用

従来言われていた，微細化（μmオーダー）、セルロースの非晶化，
リグニン除去は、重要因子ではない酵素糖化性の向上要因

粉砕処理（メカノケミカル処理）をボールミルを用いて再実験古典的前処理の再検証

従来技術は木材化学・セルロース化学的に不十分従来技術の調査

木材からのバイオエタノール製造のための実際的前処理技術が必要不可欠
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査読者との議論 
議論1　従来法（蒸煮法、爆砕法、水熱法）と比較した利点
質問（水野 光一：産業技術総合研究所環境管理技術研究部門）
酵素糖化に限定した場合、木材からエタノールへの転化プロセス全体
の中で、今回開発した湿式カッターミル/オートクレーブ処理/湿式ディ
スクミルの組み合わせは他の従来法（蒸煮法、爆砕法、水熱法）と比
較した図2が示されています。これについて、利点や長所がどの程度進
展し、また欠点や課題をどの程度克服したことになるのかを定量的ま
たは定性的に示して下さい。

回答（遠藤 貴士）
我々が開発した複合処理の長所は、低環境負荷で樹種によらず糖

化性の高い前処理物が得られることにあります。従来技術であるボー
ルミル粉砕と比較して消費エネルギーは 10 から 20 分の1 以下です。
また、我々の方法による前処理物は少量の酵素でも糖化が進行する
ため、酵素コストも低減できます。原料には伐採直後の水分含有量
の高い木材も利用することができ、薬品等を大量に使用することもな
いため、将来的には原料が採取できる現地（東南アジア等も想定さ
れます）での商業的バイオエタノール製造も可能性が高いと思ってい
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ます。私の所属するバイオマス研究センターには経済性を専門に評価
する研究チームがあります。このチームにおいて我々が実際に実験
室で行った前処理プロセスと酵素糖化・発酵プロセスのデータを用い
て、大規模商業化レベル（原料 1,500トン/ 日）での経済性試算を
行った結果では、従来最も低コストとされてきた NEDO 濃硫酸法（他
の方法は確度の高い経済性試算のデータが十分には公開されていま
せん）よりも最終製品であるバイオエタノールを低価格化できる可能
性が示されています。複合処理は多段処理であるため、設備はコスト
高になるように思われますが、実際には濃硫酸法と同程度の設備償
却費にすることができます。例えば、我々の前処理には水熱処理工
程がありますが、温度は 150 ℃（0.48 MPa）程度で十分であり、高
圧ガス保安法の厳しい規制（1 MPa 以上）も受けないため、実プラ
ントを設備した際の維持管理も容易になります。今後、さらにプロセ
スを最適化すると共に、低コストで環境負荷が小さく、後段の糖化発
酵等にも影響しない薬品等の使用による効率化についても検討する
予定です。

議論2　バイオマスの総合的な利用
質問・コメント（水野 光一）

本研究では木材を出発原料として、セルロースやヘミセルロースが
酵素糖化を経てエタノールへの発酵が示される一方で、リグニンから

高分子などの材料製造の道筋が示されました。これは、原油に代わ
るバイオマスリファイナリーの概念につながるものです。今後、バイオ
マスの利用を総合的に発展させるためには、どのような研究開発を進
めることが最も有効であるかという考え方をお教えください。

回答（遠藤 貴士）
リグニンの利用技術については長い研究の歴史がありますが、決

定的な技術や製品は未だに現れていません。しかし、本技術のよう
なバイオエタノール製造が商業化されると、従来の製紙プロセスとは
異なる新しいリグニンが大量に生み出されることになります。現在の
石油化学製品を見た場合、原油はアスファルトからガソリン、プラス
チックまで無駄なく使用されています。これからのバイオマスリファイ
ナリーにおいても、木材成分を無駄なく利用できる技術の開発やそ
れを受け入れられる社会システムの構築が大切だと思っています。そ
れらを達成するためには、石油製品の代替ではない、バイオマス系
のみで実現可能な特徴的な製品群の創成を目指すことも大切と思っ
ています。そのためには、前処理により得られるセルロースナノファイ
バーや残渣リグニンの基本的な特性を機器分析等も駆使することに
よって正確に把握し、得られた知見や既に解明されている理論や原
則に基づいて、革新的な製品化技術の確立を目指すことが重要だと
思います。




