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1. は じ め に

化石系資源が有限であ り,日を重ねるごとに枯渇の日-と近づきつつあるため,これらの資源-の依存度

を軽減してゆかねばならない｡このために注目されているのが太陽エネルギーの利用の一貫としてのバイオ

マスである｡バイオマスのなかで一番多量に存在するのは植物資源である ファイ トマスである1～3)｡ ファイ

トマスのうち主要なものをあげると図 1に示した4種である4)｡ この中でも森林生態系の純生産量は地球上

の総純生産量 17.3×1010トン/年の約40%にあたる6.95×1010 トン/年であ り, しかも森林の現存量は16･5×

1010 トンで全植物の約 90%を占めているので,林産植物資源が最もポテンシャルの高いファイ トマスであ

る卜3)｡我国の森林面積は約 2,526万 haで国土面積の66.8%を占めてお り,総蓄積量は 21億8,600万m3で

ある(表 Ⅰ)トa)｡比重を 0.5とすると10億9,300万 トンと見積られる｡しかし,世界的 レベルでみると,我国

は森林資源国とはいえないし (蓑Ⅱ)5~b),またこれらすべてをバイオマスとして利用できるわけではなく,

樹木の伐採は資源保護や環境保全等の観点から制約されている｡従って樹木を伐採 した場合,用材として大

部分利用されるので残った残廃材のみが積極的にバイオマスとして利用されることになる｡昭和52年度にお

ける残廃材の総量は約3,650万m3と見積られている2)｡ しかし,林地残材や廃材には回収と運搬集結という

困難な問題が残ってお り,最終的にバイオマスとして利用できる量を正確に把握する必要があろう｡また,

我国の昭和55年度の木材需給状態をみると,素材の総需要量が7,794万m3であ り,その44%の3,405万m3が

国産材であるにすぎず,残 りの56%の4,389万m3ほ外材である5)｡ 今後資源ナショナリズムの高揚のため丸

太での輸入が減少し,我国の木材工業をめ ぐる状勢は増々厳しい状況になることが予想される｡以上のよう

に木質系資源の有効利用の道は険しいことがわかるが,それでもなお木質資源は非化石エネルギー源として
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図 1 バイオマスと他の資源との関係4)
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表 Ⅰ 森林資源の現況5~a)(昭和51年 3月31日現在)

単位 i霊琵 …三豊

｢- - ■--M庄 分 】 総 数 人 工 林

面 積 蓄 積 面 積 蓄 積

計 針 葉 樹 広 葉 樹 計 針 葉 樹 広 葉 樹 l

合 計 25.263 2,185,916 1.214,733 971,183 9,377 798.359 787,91ユ 10.448

国 有 林 7.937 805,145 362,754 443,391 2.289 140,468 133,323 7,145

7.723 782 ,972 352,593 430,379 2.255 137,673 130,610 7,063
7.551 772,406 342,570 429,836 2.109 127.348 120,641 6.707

172 10,566 10,023 543 146 10.325 9,969 35682 F
その他省庁所 管 214 22,173 10,161 12,012 34 2.795 2,713

民 有 林 17,326 1,380,771 851.979 528,792 7.088 657.891 654.5 8 8 3.303 岳

- 2,537 197.033 99,405 97,628 1.035 67,958 67,365 593
1.138 100,108 45,128 54.980 434 25,806 25.493 313

1,399 96,925 54,277 42.648 601 42,152 41.872 280

表Ⅲ 木材の組成

表Ⅱ 世界の森林資源5-b)

地 域 蓄積芯｢
北 米 589

ラテンアメリカ 1,229

ヨ ー ロ ッ パ 133

ア フ リ カ 348

アジア (日本.ソ連を除く) 408

日 本 18

ソ 連 794

太 平 洋 地 域 50

世 界 3,574

単位 :重量%

多 くの可能性をもっているので,その効率的利用技術の開発は緊急を有している｡我国では森林資源国とは

異なったバイオマス利用法の可能性をさぐってこれを開発し,明日-サーバイノミルするための道を開く必要

があると思われる｡今,木材多糖の糖化は林産植物資源の化学的転換法の中核をなしている古 くて新しい問

題であ り,木を食糧とすることのできない人類のひとつの夢である｡現在糖化法としては酸加水分解法と酵

素加水分解法の二種の方法が試みられてお り,分解 して得られた一次産物の高次的利用をめざしている｡木

材の糖化による利用のフローチャ…トを図2に示した▲t)｡ これまで,酵素糖化法に関する総説がいくつか発

表されているが4,6-12), 近年のこの領域における進歩が著しい状態を考慮に入れると十分とは言い難いと思

われる｡そこでここでは,木材の酵素糖化の問題に焦点をあわせて最近の話題を紹介したい｡

それに先だち, 木材の成分を見直してみよう｡ 日本産木材の化学的特徴をまとめると表Ⅲのようになろ

う｡樹木は他の植物と異な り, リグニンにより高度に木化しているとともに一般に可食部を持たない｡針葉

樹及び広葉樹は共に骨格物質としてセルロース,7 トリックス物質として- ミセルロース,及び充贋物質と
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図2 木材の糖化による利用4)

してリグニンの主要三成分から成 っているが,針葉樹の方が広葉樹 よりもリグニン含量が高 く,構成糖とし

てマンノースを多 く含む反面キシロース含量が低い｡このことから,広葉樹の方が針葉樹より糖化した場合

全還元糖量は多いことがわかる｡ しかしながら, 通常の酵母により発酵されるのは, グルコース, マンノ

ース,及びガラクトースであるので針葉樹の方が発酵のポテンシャルは高 くなる｡従って,アルコールの生

産の目的には針葉樹の方が好ましいといえよう｡ここで,酵素糖化の鍵はセルラーゼの力価とそれに先だつ

前処理をいかに経済的に行なうかにかかっている｡そこで次にこれらの問題について触れる｡

2. セルラーゼの最近の動向

酵素による木材糖化は 1925年 Karrerによるカタツム1)消化管セルラーゼの研究13)によっては じめて研

究対象となった糖化法であ り,酸による糖化法に比較 して歴史は浅い｡この酵素による木材糖化の利点 と欠

点を表Ⅳにまとめた4)｡ この裏に示 したように酵素糖化法は優れた長所があるが欠点も大きく今後の克服が

望まれている｡この中で分解率が悪いのは酵素法の最大の問題である｡分解率が悪いのは, リグニンの存在

と天然セルロースが不溶性の結晶構造をとっていること,及びセルロースのグルコースへの分解には作用の

異なるセルラーゼ複合体の共同作用が必要であるためである｡すなわち,天然セルp-スがグルコースにま

で糖化される機構については未だ完全に明らかにされていないが Reese等王4-16)によっていわゆる こC1-CJ

表Ⅳ 酵素による木材糖化の長所 と短所

《長所≫

1. 用いた酵素の基質特異性に基づいて糖

化されるので生成物がはっきりしている｡

2.糖化の際の圧力 ･温度が穏和である｡

3. 生成糖の二次分解がおこらか ､｡

4. 耐酸 ･耐圧装置を必要としか ､｡

《短所》

1. 単をる粉砕のみでは分解率が低い｡

2. 反応が遅い｡

3. 強力なセルラーゼを大量に調製するこ

とはそれ自体経済的負担となる｡

4. 酵素の回収及び再利用が困難である｡

Cryslclmne Cl reQCIIVe Cx

ce‖uFose ce‖Ulose
l gfucose]

β 一gEucosJCk]se

n- l～6

スキーム l Reese等による C1-C3説17)
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図 3 セル ｡-スの糖化におけるステップの模式図17)

ccer豊 e cx 憲.CUT:see-- 1 -- -ceH｡b.｡se聖 聖 f seg.U｡｡se

スキ-ム2 CLI,I(endO型酵素) と CL(セロビ7㌧ ゼ)の段階的作用説'7)

読;が提 唱された (スキーム 1)17㌧ この説では,当時 Cl酵素が未だ単離されていない時代なので C.酵素

は結晶セル p-スに作用 し,結晶中の水素結合を切る酵素と仮定された｡天然セル ロ-スはまずこの酵素に

よって活性なセ′レロースに転換され,これに引き続 く C.r酵素や /r31glucosidaseの作用に より加水分解さ

れる｡ この仮説はその後のセルラーーゼの研究のひ とつのよりどころ となった｡ しか しながら, 最近になっ

て,実際はこのモデ′レとは若干異なっていることが明らかになってきた (図 3及びスキーム2)17)｡ すなわ

ち,Wo()d等の説17,18)では C.とCIの両酵素の作用機作 と順序が Reese等 とは異な っている｡C l(Avi-

1.91)であるのに対 し,CI/I(CMCase)は endoglucanaseで,endoccllulase(針1,4-glucan0-glucano-

hydrolase,E.C.3.2.1.4)であると堤唱している｡いずれに しても,最後は β-glucosidaseである β-1,4-

glucosidase,E.C.3.2.1･21(cellobiase)の作用でグルコースモノマーに糖化される. いいかえると,天

然セル ロースはまず非晶部分に CT酵素が作)=侶一, 次いで 結晶部分の .β-1･,41グルコースポ 1)マ-鎖間の水

素結合を切 りセ ロビオース単位で端か ら切る Ct酵素が作用 L,C l,C.7･のこれ ら両酵素の 作用が進行 した

-- 4 -
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徳,最後に p-glucosidaseによりグルコースに分解される｡ 天然セルロースの分解されやすい所が先に攻

撃される後者の方が合理的であるように考えられる｡いずれの模作にせよこれらの酵素系で最も重要なのは

セルロースの結晶部分に作用するCl酵素である｡ 従って,セルロースの酵素糖化を行なうためにはできる

限 りC1活性の高いセルラーゼを用いる必要がある｡ これまで最も高い C1活性を有する菌は Trichoderma

であり,そのセルラーゼの性質の解明と調製法について多大な努力が払われた0Natick研究所と Rutgers

大学で遺伝的改良が加えられその結果も纏められている18)｡これに対し,我国の技術的進歩も著しく数社で

Trichoderma起源のセルラーゼ製剤が生産されている｡明治製菓㈱の CEPB-5011の酵素製剤 (メイセラー

ゼ)の活性とアメリカの Natick研究所の最近の改良株と思われる 3G78,及び PP174株のセルラーゼ,

並びにデンマークの Novo社の SP122株のセルラーゼの活性の比較もなされている (表Ⅴ)19)｡この表か

ら明らかなように, CEPB-5011は SP122株をはるかにしのぎ, かつ3G78や PP174株に匹適するセル

ラーゼ活性を持つことがわかった｡ さらに, CEPIト5011のセルラーゼ製剤は他の セルラーゼに比較して

表Ⅴ 国産および外国産 トリコデルマのセルラーゼ製剤の活性の比較19)

Units-〃molesグルコース/分

lセルラぺ 活性(pH4.8,50℃) Natick Natick Novo Meicelase3G78 PP174 SP122 CEPB-5011

還元糖 (m9/m9) 0 0 0.06 0

タンパク質 (m9/m9) 0.84 0.85 0.50 0.71

Salicinase(U/m9,30分) 0.0531.50.56 - 0.03 1.08Cellobiase(U/m9,30分) 0.310.53 0.056.5 0.46

CMCase7L2(U/m9,30分) 33.9

CMCase50T (U/m9,30分) 12.3

折紙崩壊活性 (U/m9,60分) 0.26 0.33

CMCaseとβ一glucosidase活性が高いのが特徴となっている｡またこの酵素は遊離還元糖を含まず糖化に

利用する場合有利である｡一方,天然セルロースではなく,非晶化されたセルロースでは,C1 酵素を必ず

しも必要とせず,C∬酵素の活性の高いセルラーゼ製剤 (たとえば Aspergillusのセルラーゼ)で容易に加水

分解が進行する20)｡従って,いかに Cl活性の高いセルラーゼ製剤であってもセルロースの結晶構造の破壊

にセルラーゼを用いるか否かの適否は酵素製剤そのものの価格にかかっている｡糖化して得られるものがグ

ルコースという付加価値の低いものである鳥 さらにエタノールの生産をめざすとしてもこれまた付加価値

の低い点を考慮に入れれば,セルラーゼ製剤は医薬品,食料品や飼料-の利用がなされても,エタノールの

生産のみをめざして利用されるには,酵素の経済的な問題,糖化時間の短縮,及び酵素の回収の問題を解決

する必要があると思われる｡固定化酵素や菌体の利用がこの線上にあるが21,22),セルロースが固体である点

困難が多く今後の問題である｡今,セルラーゼ側の問題が解決されたとするならば,次に問題となるのは試

料をいかにセルラーゼの攻撃を受けやすい形にかえるかという前処理の方法である｡木材の場合はセルロー

スの結晶構造を破壊するとともに,リグニンにより強固に木化しているため, リグニンによる妨害を除去す

ることが不可欠である｡この目的を達成するための処理が木材糖化の前処理である｡これまで酵素糖化のた

めの前処理法に関しては種々の方法が試みられており,Millett等を中心にしていくつかの総説にまとめら

れている4,6-12)｡また,糖化を妨げる物理的,化学的要因についても Cowling23)及び Cowling と Kirk24)

により論じられている｡しかしながら,前処理法に関する最近の進歩にはめざましいものがあり,これらを

包含した総説はみあたらない｡そこで以下に最近の話題を含め前処理法についてまとめる｡

- 5 -
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3. 酵素糖化のための前処理法

3.1 物理学的前処理

物理学的な前処理は,脱 リグニン処理を施さずに酵素糖化率の向上を計るもので種々の方法が試み られて

いる (表Ⅵ)｡以下に各々の前処理法について詳 しく述べる｡

蓑Ⅵ 酵素糖化のための前処理の方紘

物理学的前処理 【粉 砕 ボールミル(乾式,湿式) Iハンマ-ミルロールミル(二本,三本)凍結粉砕

盗 者 水蒸気爆 砕 【

照 射 電子線γ 線

アルカリ 水酸化ナトリウムアンモニアエチルアミン !

オゾン lセルロ-ス溶媒

表Ⅶ ボール ミル処理 と結晶化度の変化29)

ボ-ルミル 棉 結処 理 時 間 結晶化度 結 晶 幅

(%) (A)

0 79 54 【
10 43

30 14

60 0

120240 020240 0

｢ 聞 紙 ダクラスファー レッドオ-ク ー結晶化度 結 晶 幅:度 結 晶 幅 結晶化度 結 晶 幅

(A) (形) (A) (%) (A)

31 48 29 38 27

26 24

-3 6

0 0

機械的微粉砕化に よる前処理法 :この方法は木材及びセルロースを微粉砕化してセルロースを非晶化する

とともに反応の表面積を増大して酵素糖化率の向上をめざしてお り, Pew と Weyna25)によりは じめて木

材糖化に適用された｡その結果,スブルースやアスペン材を乾式ボール ミル処理すると多糖ははば完全に加

- 6 --
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表Ⅶ 酵素糖化に及ぼす微粉砕の効果29)

水分解されることが明らかになった｡その後乾式ボール ミルの酵素糖化に及ぼす効果は種々検討され12,26-30),

ボールミルの処理時間の増大に伴なってセルFI-スの結晶化度は減少するが,この結晶化度の減少よりもむ

しろ反応表面積の増大に起因することが明らかにされた26)｡ボールミル処理時間をかえた場合の結晶化度の

変化及び糖化率の変化を各々表Ⅶ及びⅦに示した29)｡またボールミル処理後における糖化率と酵素処理時間

の関係を図4に示 した27)｡さらに,表Ⅸに微粉化の程度 と糖化率との関係を示した28)｡微粉化する程糖化率

が上昇し,仮導管や繊維細胞の直径以下の粒子径 10-30〃m にまで微粉化すると,シラカバ (37.1%)を

除いたカラマツ,ブナ及びアカマツの全多糖の約60-80%が糖化された｡この方法では広葉樹の方が糖化率

は高い｡-ンマ-ミルを用いて微粉化する方法も試みられたが,十分ではなくさらにボール ミル処理が必要

である3-,32)｡

以上述べたのは乾式ボールミルであるため,微粉化効率を上昇させるためには試料を十分乾燥することが

不可欠である｡しかしながら,最近湿式ボールミル処理も試みられた32-34'｡ 例えば水の存在下でボール ミ

- 7-
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図4 酵素糖化率のボール ミル粉砕時間依存性 27)

表Ⅸ 微粉砕化と酵素糖化2日)

粒子径 分解率 糖 組 成 (%)

(〃m) (%) Man Ara Gal Xyl Glc

(1)カラマソ250-420 6.1150-250. 7.370-150 12.7 12.6 4.9 5,7 8.2 68.6

30-70 44.1 ll.6 2.1 3.3 6.8 76.2

10-.30 70.8 ll.3 2.0 2.5 7.3 76.9

(2)アカマ ツ250-420 6.9150-250 17.270-150 25.1 14.9 3.4 4.7 8.7 68.3

30-70 35.3 15.4 3.0 3.4 8.6 69.6

10-30 76.6 12.8 2.2 2.6 8.6 73.8

(3)シラカバ

250-420 2.8

150-250 3.5

70-150 11.2 8.0 5.3 8.9 14.4 63.4

30-70 28.1 3.5 1.8 2.9 26.0 65.8

10-30 37.1 3.5 1.6 2.2 27.0 65.7

(4)ブ ナ 1.5 15.6 6.8 76.1 0.0

250-420 7.5

150-250 17.9

70-150 21.1

30-70 25.4 7.7 6.9 3.5 50.4 31.5

10-30 61.8 4.3 2.l l.0 32.3 60.3

- 8 -
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ルを行なった場合水の可塑的性質のため乾式ボールミルより効果が穏かなものになり結晶化度もほとんど変

化しない 33)｡従って乾式ボールミルの場合に比べて湿式ボールミルの場合糖化率も低くなる｡この湿式33,34)

ボールミルはさらに Kelsey等によって発展された35)｡彼らの方法では,pH5の 0.1M 酢酸緩衝液中で

基質濃度2%と0.08%の酵素を含む混合液を砂, ガラスビーズやステンレスのビーズ (3.5mm)の存在下で

45℃で200回振動/分の処理を行ない微粉化と糖化とを同時に行なっている｡ リグノセルロースではステンレ

スのビーズの方がガラスビーズより効果があり,しかも乾式ボールミルの三倍効果があるといわれている｡

このビーズによるホモジェナイズ法は微生物から酵素を抽出する際の破砕装置でも行なうことができ,糖化

装置の多目的化と共に糖化率の向上をめざすことができ注目される｡

他方,最近モミ殻を対象としたものであるが,-100℃ 下での凍結粉砕とアルカリ処理の前処理を組合せ

る前処理法 (Cryomill処理)で85%以上の分解率が得られている20,36)｡ Natick研究所で二本ロールミル

を用いた古紙及び木粉の徴粉砕物の糖化が試みられた37)｡この方法は二本の回転速度の異なるロールの間で

セ′レロースを圧縮担和するもので効果の著しいメイプルの場合で糖化率が15%前後でやはりロールミルのみ

では不十分と思われる｡ このロールミルを三本にして アカマツに適用した場合 (図5)38~b)86%の糖化率

(分解率60%)が得られている (図6)38,39)｡ ロールミルの場合はボールミルの場合よりも経済的であるが,

木粉をペースト状にする分散剤が必要であるため今後改良の余地があると思われる｡

図5 ロールミル処理の模式図38~b)

(ロールの回転速度比,6.8:2.6:I)

0
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図6 ロールミル処理木粉の酵素糖化38~b)

爆砕法 ‥この方法は高圧での蒸煮 (autohydrolysis,化学的前処理)と爆砕 (物理学的前処理)とを併用

した効率のよい木材構成高分子の低分子化法である｡一般に木材を蒸煮すると,木材中の成分 (例えばヘミ

セルロース)から酢酸等の有機酸が遊離する結果,生じた酸の触媒的作用によって木材成分の分解がみられ,

autohydrolysisといわれている叫41)｡ この autohydrolysisはそれ 自体単独でひとつの前処理として用い

られているが42-45),条件設定が極めて重要で再重合や縮重合等の副反応の誘発に十分注意を要する｡蒸煮を

単に糖化の前処理として利用するのみならず,Berder等46,47)は木材チップを100-150psi(160-170℃)

で2時間蒸煮することにより羊の食糧の60%までまかなうことができることを明らかにしている｡この蒸煮

の効果は広葉樹の方が針葉樹より効果的であり,広葉樹の中でもアスペンが最も効果的であった｡以上の蒸

煮処理は単独処理であるが,最近この蒸煮処理に引き続いて物理的,化学的処理を付加することによって前

処理としての効果の増大がはかられている｡物理的な処理法として爆砕法 (autohydrolysis一爆砕のシステ

ム)があり,最近相ついで二つの爆砕法が開発された｡

一つの方法はカナダの Delongによって開発された Ioteck法である48-51)｡この方法では,31mm のス

クリーンを通した木材チップを230-240℃,約40気圧の水蒸気圧で30-40秒処理 (autohydrolysis)した後

- 9 -
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リ グ ニ ン

｢~~~~
リ グ ニ ン
(190%,その
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+
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化学的転換 酵 素 的 微生物的変換
プロセス プロセス

l 試料フィーダ

2 二軸フィーダ

3 加圧容器

4 爆出容器

5 防爆風装置,産物容器

6 水蒸気発生装置

図7 爆砕木粉の分画のフp-チャー ト49,5】) 図8 Stake法による爆砕装置の模式図53)

表Ⅹ アスペソ爆砕物の酵素及び酸加水分解50)

酵素分解 酸 分 解

ヘキソ-スa) 29.8±3.6 31.2±4.2

ヘキソース+二槽 a) 38.5±3.5 35.6±3.8

ベントソースb) 5.3±1.1 10.4±3.7

a)乾材に対する壷屋% ;b)未処理村中のペントサンに対

する重量%

急速に大気圧下-放出爆砕する｡今,Ioteck法の前処理の温度は- ミセル ロースの熱軟化点(167-181℃)52)

及び リグニンの熱軟化点 (127-193℃)52)よりほ低いかほぼ近い温度であるのが特徴である｡ 図 7に爆砕処

理 と木材構成成分の分画 フローチャー トを示す49,51)｡ すなわち, (i)- ミセル ロースは90%以上冷水可溶

である,(ii)リグニンの90%以上はエタノール ‥水 (9･･1)液か メタノールに可溶 となる,及び (iii)セル

ロースは結晶性を保持 しているが, 酵素加水分解に対する アクセシビリティーは 非常に高い点で ある (表

Ⅹ)50)｡

もう一つの方法はやは りカナダの トロント大学の Lora と Wayman40)に より明らかにされた autohy-

drolysisの概念に基づいて StakeTechnology社で開発された Stake法であう5･'i54)｡ この方法は, 水分

含量50%の木材チ ップを 195℃ で30秒間蒸煮する｡図 8及び 9に模式図を示 した｡反応容器は 8フィー トの

長 さで直径10インチの水平の円筒で中にスクリュー状のコンベヤーが入 ってお り,山方の端か ら連続的に試

料を入れ 250ポンド/イ ンチ2の水蒸気圧で処理 し,他端から一分間に数秒開放され爆砕処理 される｡ この処

理でもセル ロースは分解されずに高収率で回収され 2%硫酸,190℃ の酸糖化法で80%以上糖化されるし,

TrichodermareeSeiのセルラーゼを用いた場合, 約 90% が糖化される｡ この Stake システムで得 られた糖

は SaccharomJCeSCeUeUiSiaeに より2日で-キソースの72%が資化された｡一万- ミセル ロースは27% しか資

化されないがこれはキシロースが資化されずに残 ったものと考えられる｡ この Stake法は 家畜飼料の製造

用 として実用化されてお り, PRO-CELLと呼ばれている｡ これ らの爆砕処理の難点は発に述べたが広葉

樹や農産廃棄物には適用できるが針葉樹の場合は効果が小さいことである｡ これは リグニンの性質の違いに

- -10-
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図9 Stake法によるノミイオマス変換プロセス53)

起因すると考えられ,今後この点をいかに克服するかが課題である｡我国においても全く同様の試みが賛酒

蔵㈱を中山になされ,本研究所のリグニン化学部門にバッチ式の装置が試作された｡また連続式の装置も試

作されている｡今後この処理の発展が期待される｡
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糖化までといかずとも,飼料用に適した類似法として鶴見曹達鯛の開発した膨軟化装置(プレスバンダー)

がある55)｡概略図を図10及び11に示した｡この装置の特徴は外部より-朝 熱を加えないことにあ り,スクリ

ューと試料との間の摩擦熱を利用する点にある｡省エネルギーで使用目的によっては有利と思われる｡

次に, この autohydrolysis-爆砕の システムは最近爆砕と同時に化学的処理をさらに付加することによ

り,酸糖化に用いられている｡ これはニューヨーク大学の Brcnnerと Ruggにより開発された セルロー

スの連続式糖化システムである56-59)｡ 酵素糖化ではなく酸糖化への利用であるが,方法が斬新なので少し

詳 しく触れる｡ すなわち,(1)セルロース廃棄物を Werner& Pfleiderer社製のプラスチック加工用二軸

スクリュー押出機 ZDS53(53mm)で紺粉し余分の水分を除去する,(2)スラリーを243℃ に熟し 500psi

の正力をかける,(3)押し出される檀前に0.5%硫酸を注入 して瞬間的に加水分解し,20秒後に排出急冷する｡

同大学 Wcstbury研究所のパイロットプラントによる過去 4年間の実績によると,90kg/hrのセルロース

より30%のグルコースを含有したスラッジが得られる｡グルコースの収率は60%である.この装置の開発に

より,古新聞,古紙はもとより農産植物廃棄物や木材を原料にしてワンステップでグルコースを含んだ糖化

液を生産し,次いで発酵によるアルコール生産と微生物タンパク質 (SCP)の生産-のプロセスが開かれた

ことにな り,今後の発展が期待される｡なお模式図を図12及び13に示 した｡

電子線,放射線による前処理 :電子線照射による酵素糖化の効果は稲わら,もみ殻,及び木材を材料にし

て熊倉と嘉悦により研究され,その有効性が明らかにされた60)｡すなわち長さ 1cm の稲わら及び32mesh

のもみ殻と木粉に 2MeV,2mA の加速器で発生 された電子線を200℃ の空気中 で 2×106rad/minで

二軸スクリュー

故紙,鋸屑等

図13 二軸スクリュー押出機を用いた糖化システム57)

一 一 1 2 -
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5×108rad照射した後,酵素濃度 0.25%,基質濃度 1%で40℃,34時間糖化を行なった｡その結果,稲わ

ら,もみ殻及び木粉は各々約85,75及び80%糖化されることが明らかになった｡酵素糖化のみならず,ルー

メン微生物に対する至適照射線量も108rad付近にある61,62)｡ この方法の欠点は樹種によって著しく作用が

異なる点にある｡

また,γ線照射の効果も検討されている8,63)｡ 石原等によると, 60Coのγ線照射した木粉の糖化率は広葉

樹の方が針葉樹より大きく,広葉樹では1.9radの照射で約80%糖化されるのに対し,針葉樹では3radの

照射でやっと70%であった8)0

以上述べたように電子線や放射線による糖化に対する効果は大きいが,今後照射のコストと照射物の人体

への安全性が問題となろう｡

3.2 化学的前処理法

化学的な前処理法は本質的には脱 リグニンと結晶性セルp-スの非晶化をめざしている｡化学的脱 リグニ

ン処理は製紙と結びついているため種々検討されている｡表Ⅳにまとめた｡

20 40 60 80 100

脱リグニン率 (%)
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nU
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T
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図14 四種の樹木より作ったクラフト紙の脱 リグニン率と inuiLroの消化率65)

Baker等ほ脱 リグニンの程度の異なった種々のクラフトパルプを調製し,ルーメン微生物による消化能を

分析した (図14)64-66)｡ その結果,広葉樹と針葉樹では脱 リグニン度が消化性に及ぼす 効果に差が認めら

れ,同一脱 リグニン化度では広葉樹の方が針葉樹より消化性がよく脱 リグニン処理により急速に消化度が上

昇し最終的に約90%まで消化されること,及び針葉樹では誘導期の後にはほぼ直線的に消化性が増して最終

的に広葉樹とほぼ同程度にまで消化されることが明らかにされた｡ 同様のことが Aspergillu∫fumigatusや

好熱バクテリアの資化性についてもあてはまることが見出されている67)｡

亜塩素酸塩法による脱 リグニンの効果は,Millett等の総説に詳しく論 じられている11,12)｡また酵素糖化

-の直接的アプローチが須藤等によって研究されている (図15)68)｡広葉樹の場合60%の Klason リグニン

lIIL3-I-
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の除去後急速に増大し,最終的にホpセルロースの70-80%に達し,一一万針葉樹では80%の脱 リグニン後に

急速に増大し,最終的には90%以上が糖化されることが明らかになった｡

オゾン処理による脱 リグニン処理では処理時間とともに糖化率も上昇するが,生成糖のオゾンによる酸化

が考えられ問題であることが明らかになっている60,70)｡

アルカリは木材を膨潤させる効果があ り,セルp-スの非晶化をもたらす11,12)｡広葉樹や革本性植物の酵

素糖化に著しい促進効果があり,12･5%の水酸化ナ トリウムを用いて高温処理 した試料は,木材多糖の80%

が酵素糖化される｡針葉樹の場合は広葉樹よりも水酸化ナ トリウムに対し抵抗性を示す71,72)｡Baker等ほ,

100g の木材に対し 5-6g の水酸化 ナ トリウムを 用いた場合に最も効果が著しく, また この含量のア

ルカリは木材のアセチルカルボキシル基の総量と当量の関係がある ことを 見出した61,73)｡この事実から,

Tarkow と Feistはアルカリ前処理の主な作用は分子間のエステル結合の開裂にあ り木材成分の膨潤を促

進すると仮定した74)｡

表Xl アンモニア処理木粉の酵素糖化75)

l 樹 種 生成還元糖量篤 等雪質に) 糖 の 組 成 (%)MaII Ara Gal Xyl Glc

I シラカバ 36.4 2.52 0.0 0.0 32.07 65.41

ドロノキ 30.2 2.32 0.0 0.0 23.19 74.49

マカンパ 27.5 1.87 0.0 2.01 21.01 75.ll

アカマツ 6.2 8.74 2.19 2.49 6.91 76.43

ブ ナ 14.9 3.35 1.56 0.0 22.56 72.53

ナ ラ 19.1 3.36 0.86 2.10 27.45 66.17

- 14-
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アンモニアの木材に対する作用は一般に水酸化ナトリウムより弱い ll,12)｡シラカバ木粉を5%のアンモニ

ア水に浸潰した場合,約40%の多糖が糖化された｡この効果はキシランのエステル結合の切断によるものと

推察されており,樹種により効果の差が激しく,一般的にいって広葉樹の方が針葉樹よりも効果が大きい｡

特にラワンやアカマツでは効果はほとんど認められなかった (表XI)75)｡

ェチルアミン水溶液処理ではセルロースの場合結晶化度は約30%に低下し,加水分解速度が約2倍になる

と言われている76,77)｡

亜硫酸 (二酸化イオウの水溶液)を使用して 120℃で2-3時間処理した木粉は優れた微生物分解特性を

示した11,12,65)｡この方法では二酸化イオウガスを用いており, リグニンモノマーや糖が遊離せず リグニンが

選択的に低分子化し,Klason リグニン含量が約 1/3に減少することが明らかにされた｡この方法で脱 リグ

ニンした場合,セルロースの非晶化をもたらす結果,酵素糖化率が上昇するという報告もあるが78),セルロ

ースの重合度は減少するが結晶化度に変化はなく,酵素糖化率も上昇しないという報告79)もあり一致した結

論が得られていない｡しかし,後者の結果はセルロースの酵素糖化に大きく寄与するのはセルラーゼと接触

するセルロースの表面の物理的変化であり,重合度の変化は限定的なものでしかないという指摘を裏づけて

いる｡この推論は,先に述べたようにボールミル粉砕の場合についてもあてはまる｡

メタノール ･塩酸法による脱 リグニン処理では,セルロースを完全に酵素加水分解するにはアカマツで70

%,ブナで80%以上の脱 リグニンが必要であった80)｡

その他,脱 リグニンの効果については過酢酸加熱処理も検討されている8ト 83)｡

木材成分の膨潤による前処理の方法を発展させたものとして,いわゆるセルロース溶媒等に可溶化してか

らセルラーゼ処理を行なう方法も試みられている11,12′84'｡Tsao等はカドキセソぞ鉄 ･酒石酸ソーダ溶液を

用いていったんセルロースを可溶化することにより大巾に糖化率をあげることがで きる ことを 明らかにし

た85)｡田中等はセルロースを種々の濃度のリン酸でセルロースを処理していわゆる Walsethセルロースを

調製し,酵素糖化能を分析した86,87)｡ その結果 リン酸処理によるセルロースの結晶化度の低下とともに酵

素糖化率は直線的に上昇することが明らかになった｡これらの前処理法は木材そのものよりもむしろリグニ

ン含量の少ない農産植物やセルロースそのものに適用した方が好ましいと思われる｡また,希酸や70-75%

硫酸及び発煙塩酸 (40%)の濃酸を利用した前処理は酸糖化法にもっぱら用いられた方法であり,酵素糖化

法-の適用も試みられている11,12)｡

以上 種々の化学的前処理法を挙げたが,末だいずれも実用に供されるまでには至っていない｡その理由

の一つは使用した試薬の回収と再使用法等の経済的問題が解決していない点があげられる｡

3.3 生物学的前処理法

微生物,特に木材腐朽菌による脱 リグニン及びセルロースの非晶化である｡このうち後者はまだ夢にすぎ

ないが,前者の微生物による脱 リグニン処理は近年セルラーゼ活性の喪失した菌も得られており,biologi-

Calpulpingの方向とも一致している｡スギ及びブナの木片を白色腐朽菌ヒラタケと褐色腐朽菌オオウズラ

タケで腐朽させ,腐朽によるリグニン含量,糖組成,セルロースの結晶化の変化とセルラーゼによる酵素糖

化率との関係が分析された88)｡その結果,セルラーゼによる糖化率はリグニン含量の低下する程高くなり,

白色腐朽したスギの場合,健材の12･1% (リグニン含量34.5%)から63.5% (リグニン含量27.11%)に糖化

率が上昇する｡褐色腐朽菌による処理は酵素糖化の前処理としてほ適していないことも明らかにされた｡ま

た,現在知られているリグニン分解菌は高分子のリグニンを分解する速度が極めて遅い上に, リグニンの分

解のために糖を消費するので大量処理には不利である｡ リグニン分解酵素を用いてリグニンの分解を行なう

ことも現在では困難である｡以上のような困難さにもかかわらず,生物学的前処理は常温,常圧,省エネル

ギー,省試薬品,無公害で理想的な方法であり,微生物を用いた脱 リグニン処理は製紙工業89,90)と結びつ

いているところから,単なる糖化のみならず今後の発展が期待される100)｡

- 15-
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4. ま と め

以上,木材多糖の酵素糖化の現状を把捉 した｡その結果,木材を脱 リグニンしさらに- ミセル ロースを除

いてセル ロースにすれば, 現在強力な Trichodermaのセルラーゼが開発されてお り, その結晶性を問題 と

せず充分糖化されること,及び セル ロースを非晶化すれば AspergI'lllL∫のセルラ-ゼでこれまた問題な く糖

化されることが明らかになったといえよう｡従 って,天然セル ロース系資源の酵素糖化においては,単一の

酵素系を使用するよりは,タイプの異なった種 々の酵素 (例えば Trichodermaと Aspergillu∫由来の酵莱)

を併用 した混合酵素系を用いると相乗効果が期待され,事実そ うであることがはっきりと実証された27,91,92)0

技術的にここまできているが実用化にはまだほど遠い｡従 って,有効な前処理法を開発することも必要であ

るが,セルラーゼの力価をさらに上昇することも必要 と思わjlる｡ セルラーゼ間 の厳 しい 淘汰が なされた

結果,現在 rrichoderma,Irpex,Oxiporus,AsPergillus等の数種の菌由来のセルラーゼ製剤が 生産されてい

る｡今後 さらに新 しい強力なセルラーゼを求める努力 もなされなければならない｡尊にセルラーゼといって

も常温のものばか りでな く好熱性や好アルカ リ性のないし耐アルカ リ性の菌由来のセルラーゼも今後注 目さ

れ よう｡ また天然の状態で木材に害を与えるものにはきのこの他に しろあ り等の木を食 う昆虫がいる｡現状

では後者のセルラーゼの性質は研究途上にあ り57,58),今後その発展が期待される｡---･方,- ミセルロースを

分解する- ミセ′レラ-ゼの開発 も必要 と思われるが,モノマーまで変換できた としてもその後の利用法の裏

うちが現状では明確に実用化されるものはほとんどない｡今,木材全体の利用のフローチャー トが提示され

ているが (図16及び 17)94), これ らの- ミセルロースの 利用法は ここ数十年 目立 った進歩の あとがみ られ

ないことは残念なことであるが, 希望の光が 認め られる点 もある｡ それはペ ン トースの アルコール発酵で

ある｡ この発酵については1928年に Whiteと Willamanが FusariumliTu:で見.出したもので95),その後

セルロース
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図16 セルロ-スの加水分解 と石油化学工業の原料-の転換94)
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図17 - ミセルp-スの分解と石油化学丁業への転換94)
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図18 木材の加水分解物を利用した発酵生産物88)

目立った進歩がみられなかった｡ しかし,最近キシロースの アルコール発酵が注目されてきている96,97)｡

Wilke等の開発したプロセスではセルロースの硫酸による前処理を含んでいる96)｡ この時遊離して くるヘ

ミセルロースは Fusarium liniとBacillusmarcelanceによりエタノールに変換される｡ その他, Klebisiella

や Aeromona∫がペントースを資化してブタンジオールを生成することが報告されている98,｡

遺伝子工学的手法を成功裡に木材糖化に適用した報告は末だみあたらないが,今後の魅力あるひとつの方

向と思われる｡

最近,U･S･ForestProductLaboratoryの約70年間の成果の総説が出された｡糖化,木糖の発酵-の

利用,木材の飼料化等について詳しく論ぜられている99)が,特に木材の糖化後の発酵への利用に約半分の紙

面がさかれており,糖化産物の有効利用法の開発の重要性が再認識される｡糖化産物の発酵への利用のフロ

ーチャートを図18に示した｡

化学工業原料や飼料等を太陽を中心とした自然のサイクルの中に求めるという人類の夢｡この夢を実現し

て再生産可能資源による化石系資源の代替化をおし進め,明日-サーバイパルすることを切望する｡
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