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バイオマス成分を全て高効率でエネルギー、化学物質に変換していく
技術をベースに、バイオマスを環境調和型地域分散型社会の構築へ

当研究室で進めているバイオマス総合利用のための研究

エネルギー／液体燃料／化学製品のトリプルプロダクション

ケミカルズ

技術連動型システム評価、サプライチェーン構築

マイクロリアクター利用
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バイオマスのリファイナリー：量的バランス、製品価格から合理的手段

前処理
変換技術バイオマス

ナフサ
エチレン
プロピレン

中間
製品１

中間
製品２

最終
製品

どこで合流させるかを
変換技術、各製品コストとの
バランスで決定する必要あり

医薬品、化粧品などの高付加価値製品への展開も必要

有機酸などからダイレクトにポリマーを設計する技術必須

これまでの官能基を付加していく合成化学⇒官能基をはずしていく合成化学へ
亜臨界、超臨界水を利用した反応場の設計とその高速反応制御技術

バイオマスリファイナリーの意義
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ｱｾﾄｷｼﾓﾉﾏｰ
（メタクリル酸代替）

フェノール

コハク酸

ピルビン酸

PE,PP,

メタクリル酸

PVA

ナイロン６

テレフタル酸

糖

加水分解

H/O= 2のライン

どのようなモノマー、ポリマーをターゲットにするか（組成的考察）

戦略
１）H/C、O/C。基本骨格からセルロース、リグニンに近い構造ベースのモノマー、ポリマー

（過度に脱酸素するのはエネルギー効率悪く、カーボンニュートラルの意義薄れる）
２）バイオマス原料の供給量を考えて、適度な生産量のポリマー
３）付加価値が少しでも高いポリマー

H/C [‐]

O
/C
 [‐
]

しかし、どの製品をターゲットにする場合でもバイオマスの成分分離は必須
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4バイオマスリファイナリー構築のための基本コンセプト

まず「バイオマス＋水」という発想が重要

◆水分除去はバイオマス利用の弊害（エネルギーコスト大）
⇒廃熱（100～150℃）利用して除去した水分を250℃までの温度（圧縮エネル

ギー小、高圧装置の負担減）での液体熱水に加熱して反応剤として利用。
◆構造の異なる成分
⇒上記の水を利用して、熱化学的に成分分離、中間化学製品を製造

このとき、選択性を高める反応スキームが重要（分離コストの低減）

水分

低温廃熱

圧縮、加温

熱化学
成分分離

熱化学反応
（酸化など）

各種
中間

生成物
ｾﾙﾛｰｽ

ﾍﾐｾﾙﾛｰｽ

ﾘｸﾞﾆﾝ
補助添加剤 補助添加剤
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熱化学成分分離法

①常圧H2O2液相酸化法

②加圧加温アセトン／水処理法

ヘミセルロース、セルロース、リグニンの単離

③直接酸糖化法

④前処理／熱分解法

生成物を回収しながら成分分離
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水溶性
酸化リグニン

28％

有機酸
漂白

ｾﾙﾛｰｽ

21％

ﾊﾞｲｵﾏｽ

廃棄物

ﾊﾞｲｵﾏｽ

ｾﾙﾛｰｽ
ﾍﾐｾﾙﾛｰｽ
ﾘｸﾞﾆﾝ
シリカ

糖類

180 ℃

糖類

180

糖類

18％

シリカ
酸糖化

ヘミセルロース
完全分離

ﾘﾌｧﾅﾘｰへ

ﾘﾌｧﾅﾘｰへ

K. Mae, I. Hasegawa, N. Sakai, K. Miura
Energy & Fuels, 14, 1212–1218 (2000).

蓚酸リッチ

①常圧H2O2液相酸化法
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7②高温高圧アセトン／水処理法
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水熱処理水熱処理

糖類

180℃

糖類

180℃

キシロース､多糖

シリカ

ｾﾙﾛｰｽ 水熱分解
水/アセトン（1:1）

処理 230℃

C: 100%
C: 25% C: 35%

C: 40%

C: 13%(CO2)

燃焼

305℃

350℃
水素
メタン

分子量300の蔗糖

固体

液体

液体

FTIRから
固体はセルロースのみ

リグニン低分子化、分子量制御可能

230℃までの廃熱利用で成分単離可能
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8回収セルロースの酸化分解（フェントン法）

Feはシュウ酸鉄
として析出
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Feの分離が容易

セルロースから４０％弱のシュウ酸が選択的に回収可能
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シュウ酸収率に与える影響
凡例表記：反応温度 – H2O2濃度
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Saccharides yield

Lignin elution rate

150 ℃：
リグニンを木材側に残して、50～
60％のセルロースから
オリゴ糖を製造

木材バイオマス構造の緩和前処理
を施すことで収率増加

25 vol. %,蟻酸水溶液のもと、ひのきを直接高温高圧で処理
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Temperature [℃]

③直接酸糖化法

糖化：120～170℃で進行

リグニン抽出：150℃以上で進行
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11熱化学変換に基づく直接酸糖化プロセスの提案

Option 1

Option 2

25% Formic acid
150 ℃,  <2 h

Wood
chips

Saccharides

Residue
ca. 50%

ca. 40%

Heat 
recovery

Refining

25% Formic acid
150 ℃,  4 h

Wood
chips

Saccharides

Residue
(lignin)

Heat 
recovery

Refining

Separation
by diluting

ca. 70%

ca. 20%
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空気酸化
(300℃）

木質
バイオ

マス

空気酸化、急速熱分解による化学原料、燃料併産

チャー触媒
クラッキング(800℃）

迅速熱分解(800℃）

迅速熱分解(450℃）
3000K/s

ヘミセルロース、
セルロース分のみ

熱分解

燃料チャー
熱分解(800℃）

タール

セルビオサン

H2,CO

タール発生ゼロ
高カロリーチャー

有価物の選択的回収と成分分離を同時に実施

セルビオサン

リグニンチャー

芳香族タール

燃焼による熱回収

300～400℃でのセルロース由来の前駆体構造を制御
することで、選択的に有価原料を回収できる
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高温高圧酸化改質を利用した
セルロースのリファイナリースキームの検討

成分分離したヘミセルロース、セルロースから各種化学原料の
熱化学変換による製造法の検討
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14提案する酸化／熱水糖化法

第一段：H2O2酸化
H2O2濃度：0.50 %、200 ℃

第二段：水熱反応
200～250 ℃

第一段：H2O2酸化
H2O2濃度：0.50 %、200 ℃

第二段：水熱反応
200～250 ℃
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15セルロースの酸化／熱水糖化法

セルロース → セロビオース → グルコース → HMF → フルフラール
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二酸化炭素

有機酸

フルフラール
セロビオース

ＨＭＦ

固体

酸化によって

HMF

の収量増加

セロビオース

フルフラール

無触媒酸化セルロースの水熱糖化でセルロースから、数種類の化
学原料化可能（特に付加価値の高いHMFへの変換は注目）

水熱処理温度 240℃最初に投入した
原料ベース
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16バイオマスの酸化／熱水糖化法
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酸化スギ スギ

H2O2処理によって
HMF収量が約三倍

バイオマスそのものからでも、提案法により数種類の化学原料
を選択的に製造可能（HMF収率は20%弱回収可能）

反応の様子が
セルロースに酷似

酸化スギ

固体はセルロース

第一段酸化処理
反応温度 200℃
反応時間 60 min
H2O2濃度 0.5 wt%

O
OHO

H

【ヒドロキシメチルフルフラール（ＨＭＦ）】

製造方法未定
価格が高い
（230万円/kg）

血液抗凝固作用、抗血栓作用
鎌形赤血球病の特効薬
（２００７年米国ＦＤＡ認定）など

固体セルロース
水熱処理
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17新規リファイナリースキームの検討

バイオマス

HMF

ギ酸
酢酸
グリコール酸
こはく酸

改質
セルロース

セルロース シュウ酸

シュウ酸鉄

セロビオース

酸化 2,5 -フランジカルボン酸

2,5 –ジヒドロキシメチルフラン還元

H2O2処理

200℃

通
常

分
離

Feなし
酸化

Feあり
酸化

アミロース
オリゴ糖

グルコース
水和

脱水
シュウ酸ジメチル 環境調和型

ポリマー

酢酸ビニルモノマー

酢酸エステル（塗料）

ポリグリコール酸

ポリエステル
PBS樹脂

熱水
糖化

低過酸化水素濃度(0.50 wt%)，低い反応温度(200 - 240 ℃)
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リグニンの加圧熱水中での酸化分解による
有機酸の回収

成分分離した低分子化したリグ
ニン水溶液に対して、その構造
を活かした選択的有用物質製造
法の検討

酸化剤はセルロースに対して分
解力の低いH2O２を使用
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冷却プール 予熱器（流動浴）反応部（油浴）

純水 試料

送液ポンプ
熱電対温
度計

背圧弁

H2O2 0.08wt%添加 - 200℃
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こはく酸

H2O2

faの分析結果から
明らかに芳香族開環

３種類の有機酸が
選択的に高収率生成
（リグニン1kgから

450ｇの有機酸）

反応器 0.5～10m
反応温度 20～200℃
圧力 約200atm

リグニンの高圧酸化処理法

残るリグニン成分の低分子化

黒液

オルガノリグニンでも確認済み
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20酸化分解の様子

リグニン エーテル結合
の開裂
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21提案法によるバイオマスリファイナリースキーム（２）

バイオマス

HMF

ギ酸
酢酸
グリコール酸
こはく酸

改質
セルロース

セルロース シュウ酸

シュウ酸鉄

セロビオース

酸化 2,5 -フランジカルボン酸

2,5 –ジヒドロキシメチルフラン還元

H2O2処理

200℃

ア
セ
ト
ン
／
水
処
理

Feなし
酸化

Feあり
酸化

アミロース
オリゴ糖

グルコース
水和

脱水
シュウ酸ジメチル 環境調和型

ポリマー

酢酸ビニルモノマー

酢酸エステル（塗料）

ポリグリコール酸

ポリエステル
PBS樹脂

熱水
糖化

低H2O2濃度
(0.08～0.50 %)
低い温度
(200 - 240 ℃)

リグニン水溶液 ギ酸、酢酸、こはく酸
H2O2処理

200℃
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22まとめと課題

◆熱化学変換でも触媒、酸の利用で水熱反応ベースで
選択的な製品回収は十分可能

◆バイオマス由来の中間生成物は、石油由来にないポリマー等の製造の
可能性を有している（厳密速度制御可能なマイクロリアクターのセットで）

◆バイオプロセスに適さない原料系でも熱化学変換を介することで
バイオプロセスに原料供給可能

◆バイオ変換法と組み合わせていけば、バイオマスをベースとした
素材、部材へのリファイナリーコンビナートを構築できる可能性大

しかし、成立させるには、バイオマスの低コスト安定供給が必要不可避な条件

変換技術ありきではなく、バイオマス原料のサプライチェーンを最適化し、
そのチェーンの中で最適の転換技術を選択すべき
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