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熱分解 に よ る リグ ノ セ ル ロ
ース 利活用技術

　　　　　　　　 煎 一
廣

　　Pyrolysis　of 　biomass 　is　an 　attractive 　technolQgy 　tQ　produce 　renewable 　energy 　in　local　area ，　The 　strat
−

egy 　of 　biomass　pyrolysis　is　classified　into　two 　directions：One 　is　to　obtain 　so1量d　fuel　w 圭th　heat　and 　electricity

supplies 　by 　slow 　pyrolysis，　and 　the　other 　is　to　obtain 　bio−fuel　by　fast　pyrolysis ．　 In　this　paper，　presen 亡

development　situation 　of　biomass　pyrolysis 　processes 　 was 　surveyed 　in　light　 of 　the　abQve 　strategy ，
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　　　　　　　　　　 1．緒　言

　バ イ オマ ス は炭酸ガ ス 抑制再生 可能エ ネル ギーとして，

そ の 有効利用 に大きな期待が寄せ られ て い る 。しか しな

が ら ， リ グ ノ セ ル ロ ー
ス 系 バ イオマ ス の 賦存 は

，
ア ク セ

ス が困難な場所 も含 め て 広 く分布 して お り，収集に相当

量 の コ ス ト（エ ネ ル ギ ー
）が 必 要 な こ と を考 える と，U 一

カ ル で有効的 に利用し て い くとい うス タ ン ス が 必要で あ

る。循環型資源 として バ イオマ ス を利用す る に 際 して の

大原 則 は ，農林業 へ 2 次産業 が い か に 貢献 で き る か に 尽

き る 。 す な わ ち，バ イ オ マ ス 利 用 の 推進は何 もエ ネル ギ ー

セ キ ュ リ テ ィ
ーの観点 か ら 出て きた もの で は なく，炭酸

ガ ス 排出抑制 とい う地球環境保全 の 観点か ら推進 され よ

う と し て い る 点 を忘れ て は な ら な い
。 よ っ て ， 2 次産業

の 技術 をそ の まま押 し売りす る の で は な く，農林業を通

じた 自然環境保全 の ス タ ン ス か ら最適 の （地域 に よっ て

異 な る〉転換技術 を考 えて い くこ とが大前提 で あ る。す

な わ ち，重要な視点 は エ ネ ル ギ
ー

輸送距離 で あ る 。
バ イ

オ マ ス 利用 を 的確 に 行 うに は ，例 え ば ，あ る 転 換技術 を

軸 に して 品質 の あ る程度揃 っ た リグノ セ ル ロ ー
ス 系バ イ

オ マ ス を遠 くか ら運 ん で くる とい う戦略 で は だ め で ，エ

ネル ギ
ー

輸送 距 離内 に あ る 品質 の 大 き く異 な る リ グ ノ セ

ル ロ ース 系バ イ オ マ ス 資源 を数種類 の 転換技術 で 上 手 に

ガ ス ，液体，固体 を 生 産 して い く戦 略 が 必 要 で あ る 。す

な わ ち，バ イ オ マ ス 転換 の 戦略的 ポ イ ン トは，  エ ネ ル
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ギ ー
輸送距離 をベ ー

ス に した シ ス テ ム バ ウ ン ダ リー
の 設

定（資源に よ っ て 異 なる），  そ の 中で の 各種資源 の 品質

制御処理 ，   地域 に適 っ た 製品，エ ネル ギ ー
へ の 転換技

術 ，   利用 イ ン フ ラの 整備 で ある 。 こ の よ うに 考えて い っ

た 場合の 共通転換技術と して 熱分解技術が 挙げられ る 。

熱分解 は 古 くか ら木炭製 造 に も代表され る よ うに H 本 人

が 駆使し て きた技術 で ある 。本稿で は
， リ グ ノ セ ル ロ ー

ス 系 バ イオ マ ス の 熱分解技術 に 関 して ，熱分解 の 基本原

理，そ の 原 理 に 基づ く利用 技術の 概要を紹介する 。 尚，こ

こ で は ，以後，リ グ ノ セ ル ロ ース 系バ イ オ マ ス を単 に バ

イ オ マ ス と記述す る 。

　　　　　　　2．バ イ オ マ ス の 熱分解

　バ イ オ マ ス の 熱分解 と は 不活性 ガ ス 中で 加熱す る こ と

に よ り，
バ イオマ ス 中の 化学結合が分解 して ガ ス ，液を

発生 し な が ら不活性固体へ と変化 して い く過程で あ る 。

時折 ，
“
バ イ オ マ ス ガ ス 化

”
とい う書葉で もバ イ オ マ ス 熱

分 解 の こ と を指 し て い る 文献が 散見 さ れ る が ，ガ ス 化 と

は古くか ら石 炭 の転換法などに 適用 さ れ ， 水蒸気な どの

活性 ガ ス 中で 炭素質が 還 元剤 と して 働 きCO と して 変換す

る
一

方で 添加 した活性 ガ ス を還元 （水素 や CO ）する こ と

を 意味 す る。よ っ て ，バ イ オ マ ス 業 界 で 熱分 解 の こ と を

ガ ス 化 と呼称 し て い る の は誤 りで あ り，言語 を しっ か り

統
一一

す る こ と が求め られ る。
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　さ て，バ イ オ マ ス の 熱分解過程 で の 挙動 は 昇温速度 に

大 きく依存す る 。
バ イ オ マ ス の 有機成 分 は ヘ ミ セ ル ロ ー

ス ，セ ル ロ ース ，リ グ ニ ン か ら構成 され て お り， そ の 構

造 は 大 きく異な る 。 熱分解 の 基本原理 は熱 エ ネ ル ギ ー
に

よ っ て 共有結合が そ の 解離エ ネル ギーに従 っ て 解裂して

い く とい うもの で あ る 。
こ の 原理 に従 っ て，結合解離エ

ネル ギ ーの 低 い 共有結合 をもつ ヘ ミ セ ル ロ ー
ス

，
セ ル

ロ
ー

ス
， リグ ニ ン の 順 に低温か ら分解が 始 ま る 。 こ れ を

初期熱分解反応 と呼 ぶ 。

一
方，こ の 分解で 生 成 す る 液，ガ

ス 成分 は気相にお い て雰囲気ガ ス 温度で 低分子化が進行

す る。こ れ を二 次的気相反応 と呼 ぶ 。 こ の 二 次 的気相反

応 で の 最終生成物 は温度，滞留時間 に 大きく依存す るが ，

解離エ ネ ル ギー
の 関係 か ら，大凡，液状 成分 が 最大 とな

る の は 400〜600℃ ，C・化合物が 増加す る の は 700〜800

℃，水素，CO，メ タ ン が顕著に 増加す る の は 800℃以上

とな る 。

　 こ の よ うな分解過程 が 温度を ゆ っ くり上 げ て い る 中で

起こ る か，
一
気に高温 まで 温度を上 げた状態で起 こ る か

に よ っ て 生成物分布 が 大 きく異 なる。Fig．1 に低速昇温

（〜100℃ ／min ） の 場合 の 様子 を示す 。 まず 100℃ 前後 か

ら水分の 蒸発 が始ま り，150℃程度 で は木材の 収縮 が起こ

りなが ら結合水の蒸発が進行す る 。 続 い て 250℃前後から

ヘ ミ セ ル ロ
ー

ス が 一
部分解す る と と も に ，300 ℃ 近 くに

な っ て くる と，セ ル ロ ー
ス 中の OH 基 の 分子内水素結合 ，

分子間水素結合の脱水架橋反応 が進行 しセ ル ロ ー
ス の マ

ク ロ モ レ キ ュ ラ
ー

間が エ
ー

テ ル 結合 で 架橋 した不活性な

セ ル ロ ー
ス 前駆体が 生 成 して い く

1］　2）
。 そ の の ち，350℃

〜450℃ 程度 （昇 温速度 に よ っ て 温 度が ずれ る）か らセ ル

ロ ース 中の グ リ コ シ ド基 の 解裂 が
一

気 に 起 こ り，タール

成分を放 出す る 。

一
方，400℃程度 か らリグニ ン 中の 結合

解離 エ ネ ル ギ ー
の 小 さ な 共有結合 の 解裂，揮発化 が 始 ま

り，500〜 650℃で芳香族系の 揮発分 が発生 する 。 65G℃

程度 で 液状成分 の 揮発 は ほ ぼ完了 し，残存 固体 （チ ャ
ー）

申 の 大 きな結合解離 エ ネル ギ
ー

部位 か ら炭化水素 ガ ス ，

CO ，　 H2を発生 しチ ャ
ー

の 不活性化 が 進行 す る 。 こ の よ う

な初 期熱分解過程の 中で発生 した 揮発分 は気相温 度 で さ

らな る分解が進行す る 。

　一
方 ，急速熱分解 （＞ 1000℃ ／s）で は 状況 が一

変す る 。
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@low 　 hea 伽 g 　　　rate 通
常 ，急速熱

解 では， 500 ℃以 上 の 高 温 に 一 気に昇温 す る （ 具

的には微粉の バイオマ スを高
温 場 に 投 入すれば 数 千度／ s で

温さ れる）。この た め ， Fig ． 2 の 模 式 図
に 示 す

う に ，上記 の ヘ ミ セ ル ロ ー ス ，セ ル ロ ー ス ，リグ ニ

の 初 期 熱分
解 反 応 が 数十ミリ秒 の 間に 同 じ 空間で屑時

ﾉ 起 こ り ，これ ら の分 解生成 物 が 気 相 で 同じ 時空間に 存

在 するため，発生し た 熱 分 解フラグ メントの相互 作 用 が

生じ生成物分 布 は 異 な っ て く
る

。 さ らに ，低 速 昇 温 で は

00℃前 後で 起 こる セ ルロ ー ス の 脱
水 架橋 反応 の あ と，

0 ℃前後で 顕 著になるセルロ ー ス中 のグ ルコ シド結合 の

分解が起こるが，急速昇温 ではこれらが同時に進行 す

ため ，脱水架 橋 反

が抑制 さ れ，揮発 分 収率が増大 個 体 収 率が減少）す る

　 以 上 ，昇温 速 度によ る 木質バイ オマスの 熱分解特性の違

｢ を述 べ たが， そ の 典型 的 な条件と 生 成 物 収 率 を Tab
　 i にまとめ た。上 述 の原 理 から，木 質バイ オマス

熱分 解 で固 体 燃 料 を 多量 に 得たい場合は低 速 昇温熱

解 で，液 状

成物を多量 に得 た
い 場 合は急速昇温熱分 解で実施す

必要 が あ る 。 3 ． 熱 分 解 を ベー ス とした 燃料固体 製

と 熱 ， 電 力 利 用 　 バ イオマスタ ウンプロ ジ ェ ク トな

を 中 心に 全 国 的 に バイ オ マスの 熱 分解 に よる 炭化 物

製造 ， 生成ガ
ス を 用 い た 小 型

ガ ス エ ン ジ ン，ガ スタ

ビ
ン

発電 などが 数 多 く 開 発 され ，一部は実働している。 バ イ

マス からエ ネ ル ギ ー を 取 り 出 す た め
の コ ン セ プ ト は

g ， 3 （a ） に 示す よ う な スキームに基 づ い て い る

この ス キ ーム をオンサイト で全 て 実施する方法では

チャ ー を多 量生成する 必 要
も な い

の
で ，流 動層 ， 循

流動層
，
噴流 層 ， 内 部 循 環 型流 動層 な ど の 急速熱分 解 と ター ル
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改質を組 み 合 わ せ た 方式 と な っ て お り，こ れ よ り ター
ル

の 少ない 高 カ ロ リーガ ス を得て 熱，電力変換利 用 し て い

くもの で あ る 。 こ の 方式 で は あ る
一

定の バ イオマ ス 原料

を処理す る こ と が 熱効率向上 の 面 か ら不可欠で あ る 。 こ

れ ら の プ ロ セ ス で の 問 題 点 は 内 部 循 環 型 を 除 い て ，バ イ

オマ ス 原料 を 1 〜2mm 以下 に 粉砕す る 必要が あ る とい

う点 で あ る 。
バ イ オ マ ス の 粉砕 コ ス トは 石炭 の それの 10

倍程度 か か る の で ，単純 に 熱分解 して エ ネ ル ギ ーを得 る

技術 に お い て は，で きれ ばバ イ オマ ス の 微粉砕 は 避け た

い 。しか し，急速熱分解 を利用す る 以上，バ イ オ マ ス 微

粉砕 は 必須 条件 と な り，各地域 に て 小型オ ン サ イ トで バ

イ オ マ ス 転換す る に は 少 し不向 きで あ る と 思 わ れ る 。

　バ イ オ マ ス を微粉砕せずに利用 す る とい うこ とは，バ イ

オ マ ス 内部 の 伝熱速度 の 制限から自ず と低速昇温 で の 熱分

解 と な る。よ っ て プ ロ セ ス は 大別 して ，D 固定層 （ア ッ プ

ドラ フ ト），2）固定層 （ダ ウ ン ドラ フ ト），
3）ロ ータ リー

キ ル ン ，4＞移動層 の 形式に 分類 さ れ る 。

一
般 的 に よ く採

用されて い る の が，1），2）の 固定層 で あ る が，Fig．4に示

す よ うに ，ア ッ プ ド ラ フ ト と ダ ウ ン ドラ フ トで は 固定層

内 の ゾ
ー

ン の 順番が
一

部入 れ 替 わ る 。 ト ラ ブ ル の 原因 と

な る タール の発生 を抑制する に は，発生 タール が 高温酸

化雰囲気 を通 る ダ ウ ン ドラ フ トの 方が良 い 。一
方，3）の

ロ ー
タ リーキ ル ン や 移動層 は バ イ オ マ ス の サ イ ズ が か な

り大 きくて も対 応 可能 な プ ロ セ ス で あ る 。 さて ，こ れ ら

の プ ロ セ ス で は タ ール トラ ブ ル が 最大 の 課題 とな る。特
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に ，pH の 低 い 熱分解 タ
ー

ル は ガ ス エ ン ジ ン 内で 付着固 化

や ，配 管の 腐食 な どの トラ ブ ル を引き起 こ すため タ
ー

ル

発生 を揶制 し た 熱分解法が求め ら れ て い る 。 こ れ を回避

す る た め の 方法 と して は ，  熱分解炉 で 発生 した タ
ー

ル

を触媒 に よ っ て 高温 で ク ラ ッ キ ン グ す る （
一

部酸素 ， 水

蒸気導入 ）方法，  熱分解炉内 に 空気 を 導入 して バ イ オ

マ ス を
一

部燃焼 させな が ら高温場を作 り固定層炉内で

タ
ー

ル を分解す る 方法 が 実施 され て い る
3）　・’　1°）。こ れ に 対

して ，我 々 は，低温空気酸化／熱分解法
］［／1L］を提案 し タ

ー

ル の低減に 成功し て い る 。 この方法は，330〜350℃ で バ

イ オ マ ス を空気酸化 して 低温 タ
ー

ル を発生 させ る 。
こ の

タ
ー

ル は ヘ ミ セ ル ロ
ー

ス ，セ ル ロ ース 成分由来で非常に

分解 しや すい もの で ，こ れ をそ の まま燃焼す る こ とで エ

ネ ル ギ ーが 得 られ る 。

一
方酸化後 の 固体 は 500〜600℃ ま

で 熱分 解 す る。こ の と き，タ
ー

ル の 発 生 は ゼ ロ に抑え ら

れ
， 高 カ ロ リ

ー
の 固 体 とガ ス が 得 られ る 。

　 さて ，バ イ オ マ ス 利用す るL で の もう
一

つ の 課題 は そ

の 収集，輸送 コ ス トで あ る。こ れ に 対応す る た め に は，

で きる だ け コ ス ト ミ ニ マ ム で 収集 で き る 範 囲 を 見 極 め，

その 範囲で 小型熱分解炉を利用 して ，
Fig　3（b）の ス キ

ー
ム

の 中で ，熱分解 プ ロ セ ス の エ ネル ギーと 地域 の 熱利用 を

熱分解生成 タール 及びガ ス を燃焼する こ とで補い な が ら

固 体 チ ャ
ー

を多く製造す る ス キ ーム を考え る こ と が 合理

的 で あ る 。 単位体積基準 の 発熱量を考 える と，
バ イオマ

ス で は 石 油 の 1／15 程度 し か な い の に対 して ，熱分 解

チ ャ
ー

に す る と石 油 の 1／1．5に ま で 高 め る こ とが で き，高

品位燃料 と して 遠方へ 輸送 も可能 とな る。こ れ は 熱分解

時 に 吸熱反応 （主 に脱酸素） に よ っ て ，チ ャ
ー

の 化学結

合エ ネル ギーが増加した た め で ，熱分解は バ イ オ マ ス の

高品位化技術 と な っ て い る。こ の ス キ ーム で は ，固 体 を

で きる だ け多 く得 る こ とが 求め られ る の で
， 低速昇温 で

の 熱分解が ベ ー
ス と なる 。

　 バ イ オ マ ス の 熱分 解 で は，上 述 の ように，〜400℃ まで

に セ ル ロ ース が完全 に分解す る と と も に，リ グ ニ ン の 含

酸素官能基 の 分解が 起 こ る 。 こ れ よ り，
350〜400℃程度

まで の 温 和 な 熱分解 に よ っ て，酸素 リ ッ チ な成 分 を ガ ス

と して 分 解除 去 し，残 っ た 炭 化物 は 炭素 リ ッ チ な高発熱

量 固 体 に 変換 可 能 で あ る 。こ れ は バ イ オマ ス 中の 高 カ ロ

リ
ー

成分 の 分離 と改質 に稲当す る 前処理 と位 置づ けられ

る。

　 こ の よ うに ，低温熱分解 は 廃熱利用 の 観点，そ の 簡便

さ （オ ン サ イ ト技術 と して 可 能〉か ら も興 味ある 前処 理

技術 で あ る が，バ イ オ マ ス は セ ル ロ ース が 主 成 分 で あ る

ため，炭化物 の 歩留 まりが非常 に 小 さい 。 さ ら に ，ター

ル の 発 生 と い う熱 分 解技 術 の 最大 の 課題 も抱 え て い る 。

こ れ を同時 に 満足 させ る前処理 の コ ン セ プ トは，Fig．5に

示 す よ うに 3GO℃ 程 度 まで の 低温で セ ル ロ
ー

ス 中の 分 子間

水素結合の 脱水反応 を選択的 に 進行 させ 架橋を形 成 させ

N 工工
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　　Fig．5　Concept　for　increas「r黜g　char 　yie【d

る こ とに ある 。 例 えば，バ イオマ ス を200℃程度 の 水熱中

で 処理 した 場合 ， 脱水架橋反応 が 促進さ れ ，炭化収率を

10〜20％増加 で きる ⊥3）
。

一
方，乾燥系バ イ オ マ ス に対 し

て の前処理 法と して，エ ネル ギ ー密度を向上 させ る こ と

を目的に，セ ル ロ
ー

ス に 5wt ％ の ク エ ン 酸 を添加す る 方

法
z4）や ホ ッ トプ レ ス 法 を用 い て セ ル ロ ース の 半炭化圧 密

化す る方法が提案さ れ て い る 】5〕
。 また ，ア ル カ リ金属 を

混合す る方法 も提案 され て い る
16｝　 17｝

。 Fig．6 に ヒ ノ キに

Ca
，
　AI，　Na ，　 Mg を そ れ ぞ れ 数 ％ 混合 し500℃ まで 熱分解

させ た 際 の 生 成 物収率を未処理 の 場 合 と比較 した結果 を

示す 。 10G は CO ・ と CO ガ ス をまとめ た もの で あ り，HCG

は メ タ ン などの 低分子量 の 有機 ガ ス を表 し，各収率 は無

水無灰基準 で あ る 。 Ca，　 Na 混合試料 で は チ ャ
ー

収率が大

きく増加 し た 。 Na 混合試料 で は 生成ガ ス に 顕著な変化が

現れ ， メ タ ン などの 有機 ガ ス
， CO2・CO の 無機 ガ ス が ， 未

処理試料 に 比 べ それ ぞ れ 3倍程度 生 成す る一
方 で ，ター

ル は ほ とん ど生 成 し な い
。 こ の こ とか ら，Na が タール の

生成を最大限 に抑制し，ガ ス と チ ャ
ーを高収率で 与える

処理 で ある こ とがわかる 。 こ れをもと に，HayaStコiら18 ）は，

塩 ビ を含 ん だ バ イオマ ス 廃棄物 に NaOH を物理混合 して

ロ ータ リーキ ル ン で 熱 分 解す る 方法 を 提案 し，ター
ル の

1．0

o．8

：
06

馨
za
　o．9

02

大幅抑制，固体 チ ャ
ー

の 増加，NaClと し て脱塩素す る こ

と に 成功 して お り，プ ロ セ ス の 熱効率も大幅 に 向上 す る

こ と を示 して い る 。以 上
， 熱 ， 電力変換利用 ， 固体製造

の た め の バ イ オマ ス 熱分解技術 を概観 した 。 本稿で は，各

反応器や プ ロ セ ス の説明は省略し たが ，こ れ に関して は，

近年，多くの 成書
19｝が 出版 され て い る の で ，そ れ を参照

さ れ た い 。

　　　4． 急速熱分解 を ベ ー
ス と した 燃料油製造

　L で も述 べ た よ うに，急速熱分 解 で は バ イ オ オ イ ル な

どの 液状成分 を多量 に 製造 で きる 可能性がある 。 日本 で

は熱分解 に よ るバ イオ オイル 製造 の 研究開発 は あまり実

施 され て い な い が ，欧州，北米で は精力的 に実施され て

い る 。 も と も と 1980年代に カ ナ ダ Waterloo大学 の Scott

教授の グ ル ープが Fast　PyrolysiS技術を提案 し
20 ｝一一22 ）

，
レ

ボグル コ サ ン な どの 有用化学物質 を製造
23〕す る 実機 で 開

発 して きた。こ の の ち英国の Aston 大学 の Bridgewater教

授 が 世界 レベ ル で ネ ッ トワ
ーク を立 ち 上 げ て バ イ オ オ イ

ル 製造技術へ と展開 して い る 24）　 25）
。 最近で は，米国 に お

い て は バ イ オ エ タ ノ
ー

ル よ りも熱分解 に よ る バ イ オ オ イ

ル の 方が 本命 と い う政 策立 案 もな され て い る 。 こ こ で は，

バ イ オ オ イ ル に関する研究動向に絞っ て簡単に紹介する 。

（1）熱分解バ イオ オ イル の 製造

　反応器形式 と して は，流動層
2°」en），循環流動層 27，28｝，サ

イ ク ロ ン 反応 ee29）30｝な どが 挙げ られ る 。 各形式 の 特徴 と

典型的な成績，現在の 開発 レベ ル を Table　2に ま とめ た 。

こ の 中で最 も
一

般 的な技術 は流動層形式 で，加熱流動媒

体 （珪砂 や ア ル ミ ナ な ど〉中に 微粉 の 木質バ イ オ マ ス を

供給 して 500〜600℃ で 熱分解す る もの で あ る 。 1980 年

代か ら系統的 に実施し て い る研究と して 上 述 の Scottらの

研究 が 挙げられ る
19 トゴ2％ 彼 らは ，微粉 の 木質バ イ オ マ ス

を安定供給 で き る フ ィ
ーダーを 開発 し

， 種 々 の 条件 で 熱

分解実験 を実施 して 生成物 を詳細 に 分析精杢 して い る 。

まず，珪砂を流動媒体と し て 100〜250 μm の ポ プ ラ を

N2中 で 550℃ に て急速熱分 解す る こ とで ，滞留時 間 0．4秒

程度 で 55％ の 最大 タール 収率が得られ る こ と z°｝，珪砂に

CaO を3．3wt％添加す る こ と に よ っ て 最大 ター
ル 収率 を維

持した まま400℃ まで 低温化で きる こ と，生 成 タ
ー

ル が 約

1．6〜8 ％ の 脱酸素さ れ る こ とを明 ら か に して い る 2
％ こ

の こ と は，今後 ， 流動媒体 の 設計 で タ
ー

ル 収率 の 増加 ，

タール の脱酸素促進の 可能性 を示唆して お り，
シ ン プル

な反 応 形 式 で
一

次 バ イ オ オ イ ル を製造 す る 有力 な 方法 と

判断 で き る 。

Table 　2　Typical　properties　of　representative　processes

o．o
　 untreBted 　　 C6mix 　 　　 M 葛mix 　 　　 Namix 　 　　 Almix

Fig．6　E師ect 　of　Na 　Addirlg　on 　tar　the　pyro 呼sis 　yields

Process　　Status　 Bio−oil　 Comp ｝exity 　 Feed　size 　 Plant　size

Fluid　bed　　Demo 　 75　wt ％

CFB 　 　 　 　Pilot　 75　wt ％

Entrained　 None 　 65　wt ％

Mediurn　 Small　 Medi  

High　　 Medium 　 　Large

Hjgh　　　SmaU 　　 Large

N 工工
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Table 　3　　Typicai　properties　of　bio−oil Table　4　Typical　Cor聰ditめ ns 　of　Upgrading 　of　Bio−oil

Phystcal　propertY Bio−oll　　 Heavy 　oil Treatment Catalyst Ternp，　　 PreSSUre
MoistUre（wt ％）

pHSpecific
　grav 孟ty

Composit三〇n （wt ％）

CHONAshHHV

（MJ／  ）

Viscosity（323K ）（cP ）

So藍ids（wt ％）

15−302
．51
．2

54−585
，5−7、035
−400
−O．20
−0．216
−1940
−1000
．2−1

0．1

0．94

85111

．GO
．30

．1401801

（2）熱分解 バ イオ オ イル の 性状

　バ イ オ マ ス は含酸素宮能基が多い ため ， 熱分解 バ イオ

オ イ ル （ター
ル 〉の 性状 も石油系の オ イ ル に 比較 して 質が

悪 い
。 Table　3に熱分解バ イ オ オ イ ル の 典型的 な物性値31｝

を重油 の それ と比較 して 示 した 。 まず ， 水分が 15〜30 と

非常 に多く含 ま れ て お り，pH も2．5と酸性 の 液 で あ る。こ

れ は 金属 な ど を腐食 す る こ と を示 唆 して い る 。 熱分解 バ

イ オ オ イ ル は 主 と し て セ ル ロ ース の 分解物で あ る た め ，

酸素含有量 も35〜40％ と非常に多 く，こ の ため発熱量 は

重油 の 4 〜5 割 に と ど ま っ て い る 。 こ の 多量 の 水分 は
， 含

水 の ま まで は 燃焼 して もエ ネ ル ギ ー
的 に マ イ ナス に な り

意味 が な い こ とを示 して お り，低温廃熱で水分を除去す

る必要があ る 。 また ，粘度 は 数十 cP で 貯蔵保管中 に 変質

し て 大 きくな る 。 最悪の 場合 ，貯蔵中に 固化 して し ま う

場合もあ る 。
こ の 課題 に対 して ，Boucherら は，メ タ ノー

ル の 添加 したバ イオ オイル で ガス タ
ービ ン の 燃焼試験 を

実施 し，メ タ ノ
ー

ル 添加 は 密度 の 低下 と安定性 を 向上 さ

せ る こ と を示 して い る 32 ）
。

（3）熱分解 バ イ オ オ イ ル の ア ッ プ グ レ ーデ ィ ン グ

　 （2）で 述 べ た ように，熱分解で 生成す る バ イ オ オ イ ル

（タ
ー

ル ）は そ の 物性 か ら判断 して ，そ の まま燃料油 と し

て 利用す る こ と は不可能 に 近 く，
ア ッ プ グ レ

ー
デ ィ ン グ

する 必要 が あ る 。 ア ッ プ グ レーデ ィ ン グ の 方法 と し て は，

水素化分解，接触分解 （脱酸素），エ マ ル シ ョ ン 化，水蒸

気改質 に 大別 され る 。こ の 中で 水蒸気改質 は 800℃ 以 上 の

高温 の 水蒸気中で 水 素 ガ ス を得 る た め の もの で あ り， 燃

料 油 製 造 目的 で は な い の で こ こ で は 省略す る （水素 を得

る な ら，バ イ オ マ ス を直接水蒸気ガ ス 化 した 方 が 効率的

で あ る ）。さ て ，良質 な燃 料 油 を得 る方 法 と して は 水 素 化

分解 ， 接触分解 （脱酸素〉 が一
般 的 な方法 で ，そ の 特徴

をTable　4 に まとめ た。水素化分解 は
，
　 Co

，
　 MQ

，
　 Ni系触

媒 の 充填 した 反応 器 で高圧 水素 ガス の もと350℃ 程度 で 水

素化す る 方法 で 三 相反応器操作 と な る 。 こ れ に よ っ て 熱

分 解 タ
ー

ル 中 の 水 分 は 1wt ％ に まで 低減で きる。Elliotte3）

は実 施 し た バ イ オ オ イ ル 水素化 分 解 を 実 施 し， γ
一

ア ル

Hydrogenation　 CoMQ，　Ni，　NiMo　 350℃ 　　〉ユ5MPa
Deoxygenation 　　Al203，　ZSM −5　　 350℃　　0．1MPa

ミ ナ担体 に CQO ／MoO ， を担持 し た 触媒で は オ イ ル 中の 酸

素は 1Wt ％ 以 下 に まで 低減 され る こ とを示 した 。 しか し ，

こ の ときの水素消費量 は 300　一　SSO　g／g−oilに な る 。 こ れ

は コ ス ト換算す る と リ ッ タ
ー

あ た り 50 円程 度 高 くな る 。

こ の よ うに
， 水素化分解 で は

， ラ ン ニ ン グ コ ス トが か か

る上 ，高圧水素 を用 い る た め 装置 コ ス トも高 い 。

　
一
方，接触分解はTabie　41：示 した よ うに，ア ル ミ ナ や

ゼ オ ラ イ ト触媒 の もと，常 圧 350℃程 度 で 熱分 解 ター
ル を

ク ラ ッ キ ン グす る方法 で酸素含有量 を20％程度に低減で

きる 。 典型的な例 と して，Adjayeら跚 51
が各種触媒に よ

る バ イ オ オ イ ル の 接触分解実験を実施 し，HZSM −5が 触媒

の コ ーキ ン グ に よ る失活を最小限に抑制 しつ つ ，バ イ オ

オ イ ル の 脱酸素 と低分子化を進行 で きる 最 も効果的な触

媒で あ る と結論 づ け て い る 。 こ れ 以 外 の 触媒候補 と して

は ，ZnO 触媒　
36 〕，　 Al−MCM −41触媒 371，　 SAPO −5，　 SAPO −11

触媒 3S）が 挙げ られ る 。こ の ように，接触分解 に よ る 脱酸

素 の 場合 は，脱酸素量は少ない もの の 水素を使用せず常

圧 の 反応操作 と な る た め ，コ ス トは か な り低減 で きる 。

コ ー一ク付着した 触媒 の 再生 は 必 要 と な る が，Crude 国 を

製造す る 目的 とす る なら十 分 利用 で きる技衝 で ある。以

上 ，急速熱分解 に よ る 燃料油製造 に 関す る 現状 を紹介 し

た 。 世界的に見て よ うや く開発機運 が高ま っ て きた段階

で あ る が，今後，大き く開発が 進捗 し実用 化技術 へ と展

開して い くもの と予想 される 。

　　　　　　 5．化成 品 製 造 へ の 可 能 性

　 こ れ まで は 電力，熱，燃料な ど エ ネル ギー利用 と して

の 変換 を述べ て きた が，バ イオマ ス の もつ 欠点 （収集 コ

ス ト高，水分 が多 い ，発熱量が 小 さい な ど）を考える と，

安 価 な エ ネ ル ギーへ の 変 換 だ け で は な か な か 経 済的 に 成

立 しな い と思われ る。そ こ で ， で きれ ば化成品も併産す

る プ ロ セ ス の 構築が 望 ま れ る 。 Table　5に典型的 な バ イ オ

オ イ ル の 成分 を リス トア ッ プ した 謝
。 多種多様の 生 成物

が少量ずつ 生成さ れ る こ とが わ か る 。 最 も収率の 高い も

の で もフ ェ ノ
ール 類 が 9wt ％ 程度で ，ほ と ん どが 2 〜 5

wt ％ とな っ て い る。こ れ で は化成品併産 の 可 能性 は薄い

が，石炭 タ
ー

ル 工 業 で の 生 成物分布に 比 べ る と種類 も少

な く 3 各 成 分 の 量 もそ れ ほ ど 変 わ ら な い の で ，石 炭 タ ー

ル 工 業 の 中で 分離精製 し て 製品 を 得 る 可能性 は あ る 。 そ

れ で は全 く化成品製造 の 可能性 は ない の で あ ろ うか 。
バ

イオ マ ス の構成成分を考える と，確か に リ グ ニ ン は複雑

な構 造で 構造 的 に は 大 き な分布を も っ て い る が ，セ ル

ロ
ー

ス や ヘ ミセ ル ロ
ー

ス は 規則 正 しい モ ノ マ
ー

ユ ニ ッ ト
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Table　5　Typical　main 　components 　in　blo−eil（＞ 1　wt ％）

ComPOUTlds CO 玄ユtent（％ ）

Fur釦ralAcetoxyacetonq

　1−hydroxyl
Fu 血 a乳5−methyl

Phenol2
−Cyclopentane−｝ one ，3−metllyl

Benzaidehyde，2−hydroxyl
Phenol，2−methyl

Pheno蓋，2，4伽 ethyl

Pheno 里，4−ethy 至

PhenoL　2−methoxy −5−methyl
Benzene，1，2，4−trimethoxyl
PhenoL　2，6てlimethyl−4−（1−propenyl ）

2−Furanone

Levoglucosan

Phenol，2，6−d  ethoxy −4−pro萋｝enyl
AcetophenQne，1く4−hydroxy−3−methoxy ）

Van皿inBenzaldehyde

，3；5−dimethyl−4−hydroxy1

612580428505054454028557061182771935軌

LLaL2

翫

凱

2．

4a45

，

a3aa4

か らな るの で
，
500℃まで の 温度 で の 熱分解 を上手に制御

す れ ば ，セ ル ロ ー
ス や ヘ ミセ ル ロ ース か ら選択的 に化成

品を多量製造す る こ とは可 能 と推測 される。その 典型的

な研究例 と して
，
Scottら 23 剛 は

，
上 述 の Fast　PyrolysiS

で レ ボ グ ル コ サ ン や オ リ ゴ 糖 を多量 生 成 で きる こ と を 示

して い る 。

一
方，我 々 は，上述 の 2 段熱分解法 を提案し

て お り
m12 ｝

，
300 〜350 ℃ の 空気 中 で 熱分解 した と きの

タ
ー

ル を
，

バ イ オ マ ス チ ャ
ーを 充填 し た 固定層反応 器 に

て 600℃ で 熱分解す る こ とで セ ロ ビ オ サ ン を選択的に製造

す る こ とを見出 した。こ の よ うに，低温で 熱分解プ リ カー

サ
ー

を
一

旦生成させ て か ら高温 で 熱分解す る とい う方法

を今後 さ ら に 深化 させ る こ と で 化成品製造 も可能 と考 え

て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6．　 ま と め

　以 上 ，バ イ オ マ ス の 熱分解技術 に関 して ，出口利用別

に こ れ まで の 研究 を概観し た。そ れ ぞ れ の技術 に は まだ

まだ 課題 が 残 さ れて い るが，簡便 か つ 迅速 に バ イ オ マ ス

を有用 な も の に 変換 で き る点 は 魅力 的で ある 。 ま た
，

も

しバ イ オ マ ス 固体製品 と し て 長 く利用 で き る 用途 が 開発

されれば，バ イ オ マ ス が 腐 っ て CO ， に戻る もの を熱分解

に よ っ て
一

部固体 と し て 固定化す る こ とが で き，化 石 資

源 を利用す る余地 を与 える こ とが で きる と と もに 経済的

に も成立す る もの とな り得る 。 今後は，固体利用 に も着

目 しな が ら，地 域 の ビ ジ ョ ン （1 〜 3 次産業）に 即 して ，

リ グ ノ セ ル ロ
ー

ス 系バ イ オ マ ス サ プ ラ イ チ ェ
ー

ン の 中 で

熱 分 解 を 軸 に 何 が 実施 で き る か とい う視点 で バ イ オ マ ス

利活用 シ ス テ ム を構築 して い くこ とが 重要で あ ろ う。
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