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β結合糖賓の

有効活用一ヘ

ミセルロース

の利用一

水熱反応を利用した各種糖質の生産技術

1. はじめに

バイオマスとは光合成によって生息する植物体などの独

立栄養生物と，それを食とする従属栄養生物の総称、であ

り，一般的にはセルロース，ヘミセルロースおよびリグニ

ンなど植物細胞壁を形成する天然高分子を構成する前者を

指す場合が多い1)。細胞援を構成する成分として，セル

ロース，へミセルロース， 1)グニンの 3成分が総質量の大

半を占め，その他に，脂質，タンパク質，無機質(灰分)な

どが含まれている。現在，バイオマス資掠を構成する多糖

類の利用を目的として，メタンガスやエタノールを発欝生

産する技術の開発に世界が取り組んでいる九しかし，植

物細胞壁を構成する多糖類の多くが難水溶性，難分解性で

あることから，バイオプロセスの進行が妨げられることに

なり，工業的な採算基準を満たすためには多くの技術課題

がある。今聞は，バイオマス利用分野においてバイオプロ

セスを補益する技術として採り上げられる機会が多くなっ

た水熱反花、に着目し，その可能性と産業化の課題について

考えてみたい。

2.水熱反応の擦理

植物細胞壁を構成する多糖類のグリコシド結合を加水分

解して糖化する手法としては，酸や酵素製剤を用いた処理

の他に，古くは水蒸気爆砕にはじまり，最近では超臨界水

などの高温高在流体を用いる水熱反花、技術が広く知られる

ようになったl幻。水は 374
0
C，23.4 MPaの臨界点を超える

と気体とも液体とも性質の異なる均一な流体となる。これ

が超臨界水で、ある(図 1，Super-clitical water)。また，臨界

点より温度・庄力の低い領域では亜臨界水(図 1，Sub-

critical water)と呼ばれることもある。酸および酵素を用い

た場合に起こる糖鎖の加水分解反応は，酸一塩基触媒の

与によるものであるが，高温高圧水を用いた水熱処理にお

ける場合も同様である。水は高温高圧状態を保たれると

き，そのイオン積が上昇する性質を持っており， Marshall 

と Franck らは広範囲の温度，在力範間でのイオン積を i~1j

定して，績値が7l<.の密、度に対して両対数翰上で直線関係に

あることを示し，さらに高説高圧領域にも適応可能なイオ

ン讃の相関式を発表している明。一方， UematsuとFranck
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らは水の誘導率に関して，広範闇の温度，密度において適

用可能な計算式を提案した九これらの研究によると，水

のイオン積は温度と共に上昇し，水熱反応により植物縮胞

盤中のへミセルロースの糖化が起こる 190
0

Cの領域では，

そのイオン積は常温時の約 460倍の 4.0x lO-l2mof/eレベ

ルとなり，セルロースの糖化領域である 240
0

Cでは最大の

6.5 x 1O-'2mof/L2のレベルに達する。一方，水の誘電率は

錨和蒸気圧下で温度の増加とともに低下していく傾向が示

され，190
0

Cでは 36.5，300
0

Cでは 20.1を示す。このよう

に，水は温度，在力を変化させることで，変化に富んだ、反

応、場を提供するため，高温高圧水は描物細胞壁構成多糖類

を加水分解して可溶化させるための環境負荷の低い溶媒と

して評価することができる。

3.水熱反応器の設計思想と諜題

高温高圧流体の研究は，水などの極性溶媒の物理化学特

性を探究して応用することであり，反応・プロセス

材料工学，原子力工学など様々な化学工学分野の研究者が

リードしてきた九

水熱反応、を生じさせる反応器は，①有機化合物の完全分

解を自的とするケース，②バイオマスの醗酵や酵素反応の

前処理装置として設計するケース，③バイオマスから特定

画分を分離する生産装置として設計するケースがあり，自

ずと設計思想が異なってくる。使用温度領域や謝庄設計，

構成されるパーツやその材費 1つにしても，開発設計に携

わる研究者の工学的パックグランドが色濃く反映されるこ

とがあり，大変興味深いものとなっている O

3.1 パッチ式か，連続式か

一故に実験的に超臨界水を発生させる水熱反応器は，ハ

ステロイやチタン合金などの耐蝕性金属で製作された数~

数十mLの容量を持つ圧力容器と温調装置によって構成さ

れる O 高温高圧流体仁村の材料の挙動を外吉防ミら観察できる

よう，サファイアグラス製の窓を有する反応容器もある O

この小容量のパッチ式反応器は，電気ヒーターやソルトパ

スで精密な反応温度を設定することが可能で，現在も水熱

反応を追跡するために広く用いられている O

筆者らは，初期の研究でハステロイ C判22製小型セル
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応系内を高圧にすると同時に材料を反応管に輸送するとい

う原理を持つ装置である O スラリーが輸送水によって希釈

されるため材料濃度が刻々と低下し，仕込みごとの材料ロ

スを生じてしまうシステムカfできるのは，スラリーポンプ

周りの設計がいかに圏難であるかを物語っている。また，

超臨界領域で、有機物を完全に分解する場合は，分解物は完

全な液体になっているので，排出部では減fE弁を操作する

だけで圧力をコントロールすることができる O しかしスラ

リーとして排出する場合にはどうしても密閉型の材料受け

タンクが必要になってくる。以上のように一口に連続流通

式水熱反応システムといっても，反応、部こそ連続流通式で

あれ，系全体としてみればパッチ式である場合が多い。

か結合糖質の有効活用ーヘミセルロースの利用一
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3.2 信州大学(生研センター)方式

生物系特定産業研究支援センター「生物系産業創出のた

めの異分野融合研究支譲事業J(2004 ~ 2008年度)で信州

大学工学部天野良彦教授(技術コーディネーター)を中心

とするコンソーシアムは，バイオマス処理用の水熱反応装

として，ベンチスケールの連続流通式水熱反応、システム

を開発したト10)。本システム(掴 2，バイオマス変換用

チューブリアクター，木村化工機械)は，材料供給部と

チューブ型水熱皮応器，材料排出部から構成される(図

3)。システム全体の外形サイズは，幅 3，000mmx奥行き

2，050mm x高さ 2，500mmであり，バイオマスの産出現場

でオンサイト処理ができるよう，当初から 4トン裂トラッ

クに諮載が可能な小型システムとして設計された。構成す

る全ての反応管の使用最高温度および圧力は 230
0

C，3.0 

MPaであり，ソフトノTイオマス(コーンコブ)スラリーの

処理速度は 20kg/h，乾燥材料に換算にすると 3kg/hの処

理能力がある。

図3に沿って解説する。材料供給部にはモーノスラリー

ポンプ (theNEMO@ pump， l3 stages type，兵神装備(槻)

を採用し，材料供給タンク下部に配置することで反応、管に

容易に材料を輸送することが可能になった。粉砕したバイ

オマスと水を視線するため，湿式粉砕機 (MKCA6-3，増

(10.77 mL，耐圧硝子工業(掬)を用いソフトバイオマス

ノキタケ (Flammulinavelutipes)栽培後の培地，コーンコ

ブベース〕に対して 190
0

C，1.83 MPa， 10 minレベルの水

熱反r，t，条件を与え，へミセルロースの構成成分であるキシ

ロ糖の分離を行った。次に水熱処理能力を向上させるた

め，小型セルで求められた反応条件をトレースしながら反

応部の容量を段措的にスケールアップしていく実験を試み

た。パッチ容量が lLまでは，反花、条件を何とかコント

ロールすることができたが，それ以上になると'1壬しくな

り，容量が30Lになると，試料が設定温度の 190
0

Cに到

達して安定するまでに数時間を費やしてしまった。ヒー

タ一容量や温度制御機能，撹持機能の調整を行って反応効

率の改善を試みたが，昇温工程と冷却工程の在倒的な熱履

歴の前に，わずか 10minの水熱反応を制御することは困

難であった。この結果，生成してくるキシロースに対して

の副良正、を抑えることができず，単轄の分解物であるフル

フラールが大量に発生した。このようにパッチ式水熱反応

装置をスケールアップするためには，その原理上，工業的

眼界を避けることができない。

チューブ裂の反応、管を持つ連続流通式の水熱反応

装置は，ある程度の熱容量と管長のある反応管に温度制御

を与えたところに，バイオマススラリーを一定の速度で流

通させる原理であり，昇温部と冷却部の構成装霞を上手く

設計すると，極めてシャープな反応温度と時簡を設定でき

るメリットがある O しかしながらバイオマス事業に適用す

る連続式反応装霞の最大の課題は スラリー状の原料を反

応管に導入し，スラリー状の処理物として排出する捺の反

応系内の圧力制部にある。材料導入側と排出側の装置動作

に問題が発生して系内の圧力が低下し，反応器内で沸騰が

生じると，先に解説した水熱反応のメカニズムが一気に損

なわれ，期待される反応モードが消失してしまうことにな

〔エ

連続流通式水熱反応システム(イ計H大学工学部)図2.

る。

原;r-lスラリーを常庄から反応圧力1.8MPaレベルにまで
郎時に昇圧させなければならない材料導入部については，

材料輸送とベース在力の設定という 2つの機能を担わせる

スラリーポンプと，その閤辺の装置設計がきわめて重要に

なってくる。ここでよくみられるのは，耐圧タンクに原料

を封入しておいて，送液ポンプで系外から水を導入し，反
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盟3. 連続流通式水熱反応、システムの構造

幸産業(栂)をシステム前段に配備したほか，スラリーポン

プ以外に溶媒供給ポンプも設霞した。この溶媒供給ポンプ

は，材料導入前のコンデイショニング(水運転)に用いら

れ，スラリーポンプによる水熱皮応運転時には，溶媒を供

給する機能があるため，反応、管中での材料濃度や滞留時間

をより精密に制御することが可能となった。

チューブ型水熱反応器は昇温部 (HE-1，HE-2) ，反応部

(R田1~R-4) および冷却部 (C-し C-2) の 3 つの部分からな

り，水熱反応、管は外経25.4mm，厚さ 2.1mmのSUS316 

製で，管長はそれぞれ4.5m， 10.4 mおよび4.5mに設計

した。昇温部と反応、部は電気ヒーターによる加熱，また，

冷却部は水による冷却を行っており，各部位は多数の熱電

対が配置され温度制御に利用している。全ての管は，バイ

オマススラリーの円滑な流れを得るため，上部よりなだら

かな傾斜がつけられている O

材料排出部は， 2つのシリンダーバルブと両バルブの中

間に配置された圧力保持容器で構成される川。反応管中の

圧力を調整するため，力センサーからの信号により， 2 

つのシリンダーパルプは交互に連携して作動する。反応、器

側(上流)のシリンダーバルブが開放したときに，圧力保

持容器内に維持されている空気正により水在変動が経衝さ

れ，反a、管内に生じる圧力変動が最小になるよう設計され
ている O また排出側(下流)のシリンダーが動作する場合

は尽力保持容器内の気圧により，溶液の排出が促される O

このように，容器内の在縮空気は，水熱反応圧力の安定と

円滑な材料輸送に重要な役割を果たしている。

開発の結果得られた反応装置の制御性能を示す(図4)。

横軸には操作時間，上段には反応器内の圧力，下段には国

3のチューフー型水熱反応、器の昇温部 (HE-l，HE-2) ，反応

部 (R-1~Rーのおよび冷却部 (C-1 ， C之)構成ユニットの

温度プロファイルを示したものである。バイオマススラ

リーに 190
0

Cの水熱反応を与えるため，溶媒ポンプの動作

による水運転にて系内のコンデイショニングを行い，操作

時間Oで，モーノスラリーポンプからの材料供給を開始し

た。各反応、管に材料が到達して安定化するまでは粘度と熱

容量が変化するためモニター温度が乱れるが，操作時間

1.5 h~，時は反応条件が安定的に維持されているのが本装

置の特質である問。

3.3 産業利用上の課題

以上のように，信州大学システムではバイオマススラ

リーに対して撞めて精密な水熱反応条件を与えることに成

功しているが，向じ原理のままスケールアップしてベンチ

スケール同様のマテリアルバランスが得られる産業用 1)ア

クターを完成させるためには，克服しなければならない課

題がある。

3ふ1 構成部品のスケール限界と信頼性

材料導入部のモーノスラリーポンプの容量には限界があ

るため，工業スケールを得るために新たなポンプ設計が必

要である O また，材料排出部のシリンダーパルプについて

は，バイオマススラリーの由形分にシリンダ一部品が接触

するような遮断動作を行っているため，構成部品の信頼

性・耐久性の検証が不可欠である。

3ふ2 チューブ式反応管の設計限界

処理量を増やすため，現在使われている 1インチ径の反

応管の断面接を上げていくと，反応管内の流体の挙動が変

化し，現状のような熱伝達条件を得ることができない。こ

れを避けるために，反応、管を無数に分岐させて大型ポンプ

で材料を一括で押してみると，総流量はあがるものの，反

応管ごとのコンデイションにより流速にばらつきが発生し

てしまう。従って反応管とポンプは独立で、設計しなければ

ならず，その結果，装量を何十台も並べるのと同じような

仕様となり，装置コストが膨大に跳ね上がる。

以上の課題が，スラリーイン・スラリーアウトの産業用

水熱反応装置の実現を困難にしている。当研究部門では，

これら産業上の課題を解決するための開発設計に取り組ん
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でいるところである。

語4. 連続流通式水熱反応、システムの制御性能

4.水熱反応の効果

200
0
C前後に温度制御された水熱反応は，バイオマスか

らヘミセルロース成分を分離するのに適している O ヘミセ

ルロースを構成する糖質の実用的な研究領域としては，整

腸作用の強いオリゴ糖，食物機維，動植物の成長促進剤と

しての利用が知られているへまた，キシロースなどの

C5糖を取り込み発欝させる能力を持つ，Zymomonas mobi-

lis由来の遺伝子を組み込んだ遺伝子組換え大腸菌による，

アルコール燃料の生産に関する研究も報告されている 13)。

現在，最も知られている利用法の 1つは，単糖のキシロー

スを水添したキシリトールであり，清涼感を伴う抗う食性

の甘味素材として，関内だけでも年間約 7，300トンが消費

されている O

4.1 キシランおよびセルロースの可溶化・加水分解

出発原料をコーンコブとして，水熱反応を与えると 160
0

C

からヘミセルロースの溶出が始まり，キシロース，キシロ

オリゴ糖~キシロポリサッカライド (DP= 20 以上)とし

てキシランのほぼ金量が可溶化してくる凶。反応速度に最

もが有利なのは 190~2000C 領域で， 2000Cを超えると単

糖の生成が多くなるばかりではなく，過分解物のフルフ

ラールが生成してくるヘ

230
0

Cの領域ではセjレロース部分が加水分解を受け，単

糖のブドウ糖やセロオ 1)ゴ糖が生成する。ここでは， 200 

。C領域で可搭イとしてきたキシラン成分を予め除去してお

かないとフルフラ…ルの生成も増大するため，後段のバイ

オプロセス(欝素反応、・醗酵工程)を臨害するおそれがあ

るO

4.2 酵素反応とのハイブリッド処理

コーンコブから水熱反応により可溶化したキシロポリ

サッカライドにキシラナーゼを作用すると，酵素反花、は著

しく速くなり，キシロオ 1)ゴ糖，キシロースを効率よく回

収できる。アルカリや蒸煮処理をしたコーンコブに藍接酵

素反応させるよりも，キシラナーゼの見かけよの活性は数

十倍に向上するというデータも得られている O また酵素反

応特有の反応頭打ち現象も緩和され， ~又率の向上も期待で

きる O

一方， 190
0
Cの水熱反応の残誌であるリグノセルロース

にセルラーゼ [Driselase，協和発酵(械〕を作用させると，

酵素反応、速度が約 8倍程度になるという報告をした14，16)。

(菌 5)これは水熱反応によって細胞壁からへミセルロース

が離脱してこ次細胞壁が露出する状態(囲めになり，セ

ルロースに対する酵素のアクセサピリティーが向上するた
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~S. 水熱反応、残鎖に対するセルラーゼの反応、

エノキタケ栽培後の培地(コーンコブベース)に水熱反応を
与え，得られる同形分残盗(リグノセルロース)に対するセル
ラーゼの反応を観察したもの。水解事は以下の計算式を適用。
水解率(%)= (還元糖量 (mg))/(水熱反応残液 (mg))x (162/ 
180)。水熱反応条件:e， 1000C (i沸騰条件); 11， 180oC; e， 
190
0
C ; +， 200

o
C;.....， 210

o
C; x， 220

o
C;反応時間， 10 mino 
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(a) 

(b) 

図6. 71<熱反応、によるコーンコブ細胞援の形態変化

(a)は反応前， (b)は190
0
C，1.83 MPa， 10 minの水熱反応後

の形態。右下のパー長は， 60μmを示す。矢印部にはコーンコ
ブ細胞墜のピットが観察できる。

めである。この比較的穏やかな水熱反応領域は，セルロー

スの結晶構造にまで変化を与えるようなエネルギーレベル

にはないと考えているヘ

5圃水熱反応を利用した新しい糖質の生産

植物細胞壁を構成する多糖類としては，セルロース以外

に様々な種類のヘミセルロースが存在する O ヘミセルロー

スとしては，主にキシラン，アラパン，ベクチン，グルコ

マンナン，ガラクタン，そしてキシログルカンなどカf央日ら

れている。当研究部門では，国内の製糖産業で囲収される

比較的まとまったバイオマスであるビートファイパーに対

して水熱反町、を与え，ベクチン構成成分の分離間収を試み

た川九

SUS316製パッチ式反応器 (50mL，耐庄硝子工業(掬)に

印刷%のビートファイパー(日本甜菜糖製糖(総殿提供)を

仕込み，ソルトパス中で 160~1900C ， 5~15min の水熱反

応を与え，溶出してくる糖質を追跡したので，その結巣を

一部紹介したいへ

160~ 190
0
Cの水熱反応条件で、ビートファイパーから可

搭化してくる糖質の濃度(図 7(a))，遊離またはオリゴ糖に

エステル結合しているファルラ酸の濃度(図 7(b))を示し

た。水熱皮r.îS~こよりどートファイパー由来のフェルラ離が

応用糖質科学第2巻第3号 (2012)
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図7. 水熱反応、によるど…トファイパーのiiJ溶化成分

(a)は糖質の濃度， (b)は遊離およびオリゴ糖にエステル結
合したファルラ酸の濃度を示したもの。 170

0
C，5 min水熱反応

条件で結合型フェルラ酸の回収率が最大になる。

一部遊離してくるが，そのほとんどがオリゴ糖に結合した

まま可溶化してくることがわかった。 170
0
C，5 minの水

熱反応条件でこの糖結合型フェルラ酸の閤収率が最大にな

ることがわかる。一方，可溶化してくるオリゴ糖成分の変

化については GPCチャートに示した(留め。反応条件が

過酷になるにつれて高分子側の多糖類の加水分解が進み，

DP2~1Oのアラピノオリゴ糖として閤収されている。

本試験で、は連続式7](熱反応、器を用いても同様のマテリア

ルバランスが得られており，ピ…トファイパーに含まれる

アラビナン成分の 70%以上をアラピノオリゴ糖(フェル

ロイルアラピノオリゴ糖を含む)として回訳することに成

功した。フェルロイルアラピノオリゴ糖は，アラピノオリ

ゴ糖鎖にファルラ酸がエステル結合したもので，その存在

は，7](熱反応により生成するオリコキ糖成分を疎水性吸着剤

によって分離した後， MALDI-TOFMSによって確かめら

れた19)。

フェルロイルアラピノオリゴ措はオ 1)ゴ稽の持つプレバ

イオティクスの機能に加え フェルラ酸の抗酸化機能を持

つ物貿として注自することができるが，通常の欝素反応、プ

ロセスでは，共存するエステラーゼの影響を排除できない

ため，回収することが難しい成分として知られている。
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反応とともに高分子の多糖類は加水分解が進み， DP 2~ 1O 
のアラピノオリゴ糖として回収される。

以上の研究は，反応条件が精密に制御された水熱反応技

術の可能性を示したものであり，今後注目されるべき生産

技術であるといえる。

8‘おわりに

水熱反応は，反応時間が短く特殊な薬品を使わないの

で，いくつかの工業的な利点を認めることができる。しか

しながら，昇温，冷却工程を高度に制御して材料に対する

反応履摩(反応過酷度)を完全に制御できなければ，バイ

オプロセスに代替するような生産システムにはなりえな

い。水熱反応は高温高下で励起された水の不対電子が一

種の求核試薬として作用し，バイオマスを構成する糖の構

造に直接働きかけるのが特鍛である O 高温高在条件におけ

る糖鎖の電子密度分布に従って，水熱民r.五、には一定の反応、

準伎が存在するとも考えられる O もし水熱反応条件を殺密

に制御できるようになれば，その反応、選択性を工業的に利

用することも夢ではなくなる O 今後は，バイオマス原料の

選択や他の溶媒・触媒との組み合わせにより，より穏やか

で効率的な反応システムが探求されるべきであるし，反応、

器を暖めて冷やすという原理を謀る以上，工業的な熱閤収

システムの構築も不可欠である。

今回，紹介させていただいた 160~2300C の比較的穏や

かな水熱反応領域は，バイオマス事業における単なる前処

理(膨潤処理)技術にとどまらない魅力があり，バイオプ

ロセスとの組み合わせによって穣撞的に活用されるべきで

あろう。信州大学工学部物質工学科研究部門(物産フード

サイエンス(鮒による寄術研究部門)ではこの水熱反応、と酵

素反正、プロセスの最適な組み合わせを「ハイブリッドリア

クターシステム」と呼んで、実用化研究に取り組んでおり，

この場を借りて応用糖貿科学会ならびに関係機関の皆様の

。179~争

のご指導をお願いしたい。
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