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超臨界水技術によるリグノセルロースからの
エタノール生産プロセス

江原 克信，坂 志朗

はじめに

現在，大量のエネルギー，有機化学物質及び合成高分子
は，石油に代表される化石資源から得られている。しか
しながら，化石資源は枯渇する資源であり，かつその燃
焼によって環境中の二酸化炭素濃度を高めてしまう。
一方，リグノセルロース*1を始めとするバイオマス資源
は豊富に存在し，かつカーボンニュートラルであるた
め環境の二酸化炭素増加に寄与しない。従って，化石資
源をバイオマス資源で代用することは，地球温暖化を
抑制するために実現されるべきであり，特に食料と競
合しないリグノセルロースの利用は重要である。
バイオマスの効率的な利用を実現するために，熱分解［1］

や酸加水分解などの化学変換について検討が続けられ
ている。また，セルロース資源を糖化した後に，得られる
糖類を発酵させエタノールを得る検討もなされている。
炭水化物を糖化する変換手法として酸加水分解法［2］及
び酵素糖化［3］があるが，前者には酸による反応器の腐食，
後者には酵素の生産にコストがかかる［4］という欠点が
ある。一方，近年これらとは異なる超臨界水（>374 °C，
>22.1 MPa）を利用した変換技術も注目されている。
超臨界水は，常温常圧［5-7］の水とは異なる特性を有して
いる。超臨界水のイオン積*2（Kw）は，常温常圧の水より
3～4桁も大きくすることができるため，酸やアルカリ
を添加することなく加水分解の反応場を実現できる。
更に，常温常圧の水の誘電率は約80であるが，超臨界水

の誘電率は10～20に低下し，疎水性の物質も可溶化す
ることができる。
以上の背景のもと，本稿では，超臨界水技術によるリグ
ノセルロースの変換挙動に関する筆者らの研究成果を
中心に概説した。また得られた結果から，超臨界水技術
によるリグノセルロースからのエタノール生産プロセ
スについて考察した。

*1: 構造性多糖のセルロース及びヘミセルロース，芳香族化
合物の重合体のリグニンから構成されるバイオマスの一
種で，樹木などの植物に代表される。

*2: 水中のH+イオンとOH-イオンのモル濃度の積 ［H+］［OH-］
=Kw  。

超臨界水処理

リグノセルロース資源としてスギ（C r y p t o m e r i a

japonica），ブナ（Fagus crenata），微結晶セルロース及び
摩砕リグニンを用いた。これらをバッチ型及び流通型
超臨界水装置（図1）で処理した。流通型装置では，400 °C

及び40 MPaまでの超臨界水処理が可能である。また，予
熱器で調製された超臨界水とスラリー状のリグノセル
ロースを反応管（1.9 cm）で混合させ，更に反応管の出口
では冷却水を直接反応流体へ混合させるため，昇温と
冷却がごく短時間で可能である。従って，0.1秒単位のご
く短時間の反応時間を制御することが可能である。な
お，処理条件は各図表に記載されており，処理装置の詳
細は既報［8］を参照されたい。

リグノセルロースは，超臨界水（>374 °C，>22.1 MPa）中で分解され，水可溶部，沈殿物，メタノール可溶部，
及び超臨界水不溶残渣へ分離された。水可溶部には，炭水化物（セルロース，ヘミセルロース）由来の加水分
解物，脱水化物，断片化物及び有機酸類が含まれていた。沈殿物は，通常の水には不可溶であるが超臨界水
に可溶な多糖であった。一方，メタノール可溶部は，エーテル結合が優先して開裂することで得られる縮合
型のリグニン由来物質で構成されていた。これらの結果から，超臨界水処理はエタノール生産システムの
前処理として適切であると考えられた。
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図2に，リグノセルロースを超臨界水もしくは亜臨界水*3

処理して得られる生成物の分離図を示す。処理試料は，
水可溶部，沈殿物，メタノール可溶部及びメタノール不
溶残渣［9,10］へ分離される。セルロースを超臨界水中で適
切に処理した場合では，メタノール可溶部及びメタ
ノール不溶残渣は得られなかった。一方，摩砕リグニン
（MWL）のようなリグニン試料は，主にメタノール可溶
部及びメタノール不溶残渣として回収された。従って，

図 1  流通型超臨界水処理装置の概略図

前者の2画分及び後者の2画分は，それぞれ炭水化物（セ
ルロース及びヘミセルロース）由来物及びリグニン由
来物で構成されていると考えられる［11］。なお適切な処
理条件においては，メタノール不溶残渣の生成は無視
できるほどであった。

*3: 明確に定義されていないが，超臨界水よりも低温低圧の
加圧熱水をいう。

図 2 リグノセルロースを超臨界水もしくは亜臨界水処理して得られる生成物の分離図

セルロースとヘミセルロースの分解

水可溶部

セルロースは超臨界水，亜臨界水及び両者を組み合わせ
た処理により水可溶部へと分解された［11,12］。水可溶部に
は，加水分解物としてセロオリゴ糖，グルコース及びフ
ルクトースが含まれていた。また，単糖の脱水化物であ
るレボグルコサン，5-ヒドロキシメチルフルフラール
（5-HMF）及びフルフラール，更には断片化物であるメチ
ルグリオキザール，グリコールアルデヒド，ジヒドロキ

シアセトン及びエリスロースも存在していた［10］。これ
らの化合物に加えて，ピルビン酸，乳酸，グリコール酸及
び酢酸もキャピラリー電気泳動により同定された［13, 14］。
オリゴ糖の分析は，MALDI-TOFMS*4によって行われた。
その結果，水可溶部にはセロドデカオース （重合度;

DP=12）*5までのセロオリゴ糖が含まれており，超臨界水
処理を施した場合は一部の還元性末端が，レボグルコサ
ン，エリスロース及びグリコールアルデヒド［10］に分解
していることが確認された。
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また，スギ及びブナを処理して得られる水可溶部には，
ヘミセルロース由来（グルコマンナンからのグルコー
ス及びマンノース，及びキシランからのキシロース）の
加水分解物が含まれていた。

*4: MALDI（Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization：マト
リックス支援レーザ脱離イオン化）法とTOFMS（Time of

Flight Mass Spectrometry：飛行時間型質量分析法）を組み
合わせた分析法。

*5: 重合度（Degree of Polymerization）は，重合体分子を構成す
る繰り返し単位の数。

沈殿物

セルロースを超臨界水処理した時に得られる沈殿物に
ついては，いくつかの研究グループによって報告され
ている［15,16］。しかし，それらの分子量分布は不明であっ
た。従って，沈殿物をフェニルイソシアネートによって
誘導体化した後に，GPC分析*6を行った。その結果，沈殿
部物のDPは，13～100であることが明らかとなった［10］。
一方，一旦乾燥した沈殿物のX線回折図は，セルロース
Ⅱ型を示した。セルロースⅡ型は，セルロースⅠ型が一
旦溶解された後に再生されることで得られる。従って，
沈殿物は，常温常圧の水には不溶であるが超臨界水に

は可溶な多糖であると考えられる［10］。

*6: ゲル浸透クロマトグラフ分析（G e l  P e r m e a t i o n

Chromatograph）。

セルロースの分解反応

表1に，セルロースを超臨界水，亜臨界水及び両者を組
み合わせて処理して得られる生成物の収率を示す。
0.12秒の超臨界水処理（380 °C及び40 MPa）では，沈殿
物，オリゴ糖，グルコース及びフルクトースを含む加水
分解物の総収率が75.6%に達した。しかし，処理時間が
延長されると加水分解物の収率は減少し，脱水化物，断
片化物，及びその他物質の収率が増加した（表1の番号
1-3）。従って，エタノール生産の原料となりうる加水分
解物を高収率で得るためには，0.1秒単位の反応時間を
制御する必要がある。更に，380 °C，25 MPa（表1の番号
4, 5）及び400 °C，40 MPa（表1の番号6-8）の超臨界水処
理においても同様の結果が得られた。これらの結果か
ら，セルロースは超臨界水中で，加水分解，脱水及び断片
化反応によって分解されることが明らかとなった［10］。

表 1 セルロースを超臨界水，亜臨界水及び両者を組み合わせて処理して得られる生成物の収率

収率 （%）
処理 時間 超臨界水可溶部

超臨界水
文献

番号 （秒） 水可溶部 沈殿物 番号
加水分解物 脱水化物 断片化物 その他* （加水分解物）

不溶部

a） 超臨界水 （380 °C，40 MPa） 10

1 0.12 44.4 0.3 4.0 20.1 31.2 0.0

2 0.24 49.4 4.3 12.2 22.0 12.1 0.0

3 0.48 26.4 11.0 25.6 37.0 0.0 0.0

b） 超臨界水 （380 °C，25 MPa） 10

4 0.24 50.5 4.9 13.3 18.1 13.2 0.0

5 0.48 28.8 8.0 20.1 43.1 0.0 0.0

c） 超臨界水 （400 °C，40 MPa） 20

6 0.10 30.7 0.7 4.8 5.0 49.0 9.8

7 0.20 41.8 2.0 11.2 3.3 41.7 0.0

8 0.30 46.7 2.2 12.3 32.7 6.1 0.0

d） 亜臨界水 （280 °C，40 MPa） 20

9 120 14.7 2.4 0.6 31.8 0.0 50.5

10 180 19.5 5.1 1.9 32.2 0.0 41.3

11 240 22.7 14.7 3.9 41.4 0.0 17.3

e） 複合処理** （400 °C，40 MPa, 0.1秒，その後 280 °C，40 MPa，15-45秒） 20

12 0.1+15 51.2 1.6 4.9 24.2 18.1 0.0

13 0.1+30 66.8 1.7 5.8 14.5 11.1 0.0

14 0.1+45 52.1 10.7 9.7 27.5 0.0 0.0

* その他の物質は同定された物質の総収率を総量から差し引いた値。
** 超臨界水処理の後に15秒，30秒及び45秒の亜臨界水処理を後続した。
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亜臨界水処理における（表1の番号9-11）加水分解物の
収率は，超臨界水処理の場合より低かった［17］。従って，
加水分解物を得るには，亜臨界水処理よりも超臨界水
処理の方が適していると考えられた。これは，超臨界水
中では水素結合が開裂するため［18］，セルロースの結晶
の構造に“ゆるみ”が生じ，セルロース分子の外部だけで
なく内部からも分解が進行するためと推察される［19］。
また，亜臨界水処理における断片化物の収率は，超臨界
水処理よりも低かったことから，超臨界水と亜臨界水
ではセルロースの分解機構が異なると推察された。そ

こで，超臨界水及び亜臨界水間のセルロース分解の比
較研究を行ったところ，図3に示したような違いが明ら
かになった。すなわち，超臨界水処理の場合には，グリ
コシド結合の内部から分解が進むがオリゴ糖の還元性
末端の断片化が起こってしまう。また，断片化反応が脱
水化反応より起こりやすい。一方，亜臨界水処理の場合
には，グリコシド結合の開裂は超臨界水処理の場合よ
りもセルロース分子の外部から進行し，オリゴ糖の還
元性末端は安定である。また，脱水化反応のほうが断片
化反応よりも起こりやすい。

図 3 超臨界水と亜臨界水中におけるセルロース分解挙動の違い

* 実線及び点線はそれぞれ超臨界水及び亜臨界水中での分解経路を示す。

これらの知見をもとに，0.1秒の超臨界水処理の後に，
15，30，及び45秒の亜臨界水処理を後続させる複合処理
を行った。その結果，セルロースの分解挙動を制御し，
水可溶部中の加水分解物を増加させることに成功した
（表1の番号12-14）［17］。

このように，目標生成物を高収率で得るためには，反応
経路を制御することが重要である。従って，多くの研究
者によって，セルロースの分解に関して基礎及び応用
の両面から研究が続けられている［15, 20-24］。
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リグニンの分解

リグニンモデル化合物の分解

リグニンは，リグノセルロースの約25%を占める主
成分のひとつであり，フェニルプロパン単位がß-O-4,

α-O-4, ß-1, 5-5などで結合した無定形の三次元高分子で
ある。従って，その分解挙動を検討する際には，リグニン
モデル化合物がしばしば用いられる。
超臨界水中でのリグニンの反応を追跡するために，
ß-O-4型（非縮合）及び5-5型（ビフェニル縮合型）の二
量体リグニンモデル化合物を超臨界水処理（380 °C，
100 MPa）した。その結果，ß-O-4化合物は容易に分解
し，グアイアコールを与えた。一方，ビフェニル型（5-5結
合）のモデル化合物は安定であった（図4）。この結果か
ら，超臨界水中では，リグニンの非縮合型結合は開裂する
ものの，縮合型結合は安定していると推察された［9］。

表2に，スギ及びブナを超臨界水処理（400 °C, 115 MPa,

8秒）して得られるメタノール可溶部の収率と，その
フェノール性水酸基量，ニトロベンゼン酸化生成物収
率及び平均分子量を示す。未処理のスギ及びブナ中の
リグニンのフェノール性水酸基は，フェニルプロパン
（C6-C3）100個あたりそれぞれ16.7及び14.1個であった。
しかしながら，それらを超臨界水処理して得られるメ
タノール可溶部では，フェノール性水酸基が増加して
いた。一方，メタノール可溶部のニトロベンゼン酸化生
成物の収率は，未処理のリグニンのものより減少して
いた。更に，GPC分析の結果から，スギのメタノール可
溶部の数平均分子量*7（Mn）及び重量平均分子量*7（Mw）
は，それぞれ335と663であった。
フェノール性水酸基はリグニンのエーテル結合が開裂
することによって生成する。また，ニトロベンゼン酸化
生成物は，主として非縮合型リグニンから得られるため
エーテル結合量の目安となる。これらの結果から，リグ
ノセルロース中のリグニンは主に非縮合型結合が優先
的に開裂することで分解し，その結果，縮合型結合した

図 4 超臨界水処理（400 °C, 115 MPa, 8秒）におけるß-O-4及び
5-5タイプリグニンモデル化合物の反応性

メタノール可溶部

オイル状物質がメタノールに可溶化された形で得られ
るこの画分は，リグニンを含んでいる試料からのみ得ら
れた。また，表2に示すように，その収率は試料のリグニ
ン含量と同等であった。従って，メタノール可溶部は主
に，リグニン由来物質で構成されると考えられた［9］。

表 2 スギ及びブナを超臨界水処理（400 °C，115 MPa，8秒）して得られるメタノール可溶部の収率と，そのフェノール性水酸基量，
ニトロベンゼン酸化生成物収率及び平均分子量

収率（%） フェノール性水酸基 ニトロベンゼン酸化生成物 Mw / Mn
（個/100 個 C6-C3単位） （mmol/g リグニン）

スギ 未処理リグニン - 16.7 1.9 -

（33.6）* メタノール可溶部 25.6 31.3 0.5 663 / 335

ブナ 未処理リグニン - 14.1 2.1 -

（26.3）* メタノール可溶部 17.8 38.6 0.2 569 / 333

* 括弧内の値はリグニン量（%）を示す。

二量体や三量体程度のリグニン由来物質がメタノール
可溶部に得られてくることが明らかとなった［9］。
更に，GC-MS分析で低分子のリグニン由来物質を同定し
たところ，リグニンの基本骨格であるフェニルプロパン
（C6-C3）骨格以外にも，C6-C2骨格及びC6-C1骨格を持った
物質も含まれていることが確認された。この結果は，超臨
界水中ではエーテル結合だけでなく，リグニン中のプロ
ピル基鎖の一部も開裂していることを示している［25-30］。

*7: Ni個の分子量Miの分子（I = 1, 2, ---）からなる多分散系につ
いて，数平均分子量Mn = ΣNiMi / ΣNi，重量平均分子量Mw

= ΣNiMi
2 / ΣNiMi。

　　MwとMnの比は，分子量分布の広がりを示す（岩波理化学
辞典）。
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おわりに

超臨界水処理によるリグノセルロースの効
率的利用

以上のように，セルロースが，適切な条件下で超臨界水
処理されると加水分解物である多糖（DP 13-100），オリ
ゴ糖（DP 2-12）及びグルコースが得られることが明らか
となった。筆者ら及びSasakiらは，セルロースの超臨界
水処理で得られた多糖とオリゴ糖が希硫酸［31］またはセ
ルラーゼ［32］によって効率的にグルコースへと加水分解
されることを報告している。また，リグニンのエーテル
結合は開裂され，さまざまな芳香族化合物として加水分
解物から分離される。従って，超臨界水処理はエタノー

ル生産システムに適切な前処理法であると考えられる。
図5に，超臨界水処理を用いたリグノセルロースからの
エタノール生産プロセスの概略図を示す。このプロセス
においては，超臨界水処理の後に水可溶部，沈殿物及び
メタノール可溶部が分離され，前者の2画分は酵素糖化
された後に醗酵されエタノールへ変換される。一方，リ
グニンから得られたさまざまな芳香族化合物は，更に水
素化分解などの変換を行うことで高付加価値の物質（ベ
ンゼン，フェノール，カテコール，オクタン価向上剤な
ど）に変換することができる。現在，京都大学エネルギー
科学研究科においては，本プロセスを実現するために継
続して研究が行われている。
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