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木質系バイオマスの直接液化による液体燃料の製造

一地球に優しい代替エネノレギｰの開発を目指して一

小木知子1)

互｡はじめに

我冷が石油･石炭･天然ガスだとの化石燃料を長期に

わたって使用してきたその結果,地球全体での物質循環

のバランスが崩れ,NO･,S02に起因する酸性雨や,大

気中CO｡濃度の増大による温室効果だとの重大た環境

問題が生じてきている.今,化石資源偏重依存型の産業

･技術体型の改革が必要とされ,エネルギｰ源の多様

化,未利用資源の有効利用が強く望まれている.この様

た状況を背に,バイオマスが注目を集めるようにたって

きている.

バイオマス(Biomass)とは,化石燃料を除くすべての

生物有機体を総称し,その中には農林,水産資源はもち

ろんのこと,広くには有機性の都市ゴミや下水汚泥まで

も含められる.地球的規模で考えた場合,バイオマスエ

ネルギｰの年間生産量は現状のエネルギｰ年間消費量の

約10倍とも見積られ,莫大な賦存量を有するが,一方そ

の分布が広くがつ希薄であるという状況から,全面的に

石油エネルギｰにとってかわる代替エネルギｰの主流と

は考えにくい.しかし何よりもバイオマスは唯一の再生

可能(renewab1e)な有機資源であり,また地球規模での

生態系のCO｡バランスを破壊することがたい,というそ

の特性から,補完的,あるいは局地的た代替エネルギｰ

源として今後の太いたる発展が期待される､

木材,林産廃棄物,製材工場の廃材たどを含む,いわ

ゆる木質系バイオマスの変換利用に関しては,そのまま

燃料として用いたり,木炭として燃焼したりする一次利

用を除げば,生物化学的変換法と熱化学的変換法に大別

できる.前者は,加水分解と発酵法によるエタノｰル製

造やメタン発酵により代表されるもので,有史以来の長

い歴史を持つ.一方,後者は熱分解,化学的抽出,ガス

化,ガス化によって得られた合成ガスからメタノｰルた

どを合成する間接的液化,合成ガスを経由し注い直接的

液化を含み,その歴史は前者に比べるとはるかに浅い.

木材の液化については,すでに半世紀以上も前に

Fierz-David(1925)やLindb1ad(1931)により報告がた

されており,一連の研究は今日に至るまで続けられてい

るが,これらの研究は,木材のパルプ化とその関連技

術,たとえば木材の脱リグニン化や得られたリグニンか

らのフェノｰルの製造等,を主眼においたものである･

バイオマスから液体燃料を製造することを主たる目的と

した研究は,1960年代後半に入ってから米国鉱山省の

Appe11等を中心としたグルｰプによって開始されたと

いってよい･Appe11等は,木材チップ,セルロｰス1都

市ゴミたどを炭酸ナトリウム水溶液中,約280気圧の

COで加圧,350℃で反応させて,液状物質を40～50カ

の収率で得た.彼らの開発した方法は,当初研究の行わ

れたPittsburghEnergyResearchCenterの頭文字を

とってPERC法と呼ばれる.一方1970年代に入りカリフ

ォルニア大学のロｰレンスバｰクレイ研究所(Lawrence

Berke1yLaboratory)では,前処理として木材を硫酸で加

水分解し,得られたスラリｰ状の化合物をPERC法と同

じ条件で液化する方法が試みられた･このErgmや

Davis等のバｰクレイ研究所のグルｰプにより開発され

た方法はLBL法と呼ばれる.以来,バイオマスの液化

について,BoocockやEniott等により様々の試みがだ

されているが,多くは液化に当たりCOやH｡を用いる

ものである.その一方で,高価でかつ危険放COやH｡

のかわりに安価で安全た窒素やアルゴンを用いて液化す

る方法も,Mo1ton,YuやSchuchardt等により探索さ

れてきた.

筆者の研究室においても,木材,樹皮などの木質系バ

イオマスを,これらの還元性ガスを用いることたく熱化

学的方法により変換し,重油状の液体燃料を得ることを

目的とし,1985年度より1990年度までサソツヤイソ計画

の一環として研究を行ってきた.ここにこれまでの一連

の研究についてまとめて報告する.

2.木質系バイ才マスの液化反応

(1)木材の性質

液化反応に先だち,まず原料である木材の化学的性質

について少しふれたい.木材は多数の高分子成分が不均

一に配合した複雑た物質であるが,大きく分類して三つ

1)資源環境技術総合研究所:〒305茨城県つくば市
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の構成要素,すたわちセノレロｰス,ヘミセルロｰス,リ

グニンより成っている.セルロｰスは,d一グルコｰスを

基本単位とし,これが規則正しく数千から数万にも重合

Lた結晶性物質である.ヘミセルロｰスは種六の5炭

糖や6炭糖を基本単位とし,これらが数百ほど重合Lた

もので,セルロｰスほど規則性カミたいために結晶しな

い･リグニンは,アルキルフェノｰルを構造単位とする

きわめて複雑な三次元構造を持つ高分子である.いずれ

の基本構造単位も構成元素として酸素を多く含んでお

り,それらがエｰテル結合により重合しているために,

木材の酸素含有率も大変高くなっている.木材を他の化

石系燃料,たとえば石炭などと比較すると,酸素の含有

率とH/C比がきわめて高いのが特徴となっている.

(酸素含有率は石炭では数%～10数%であるのに対し,木材では

40～50%,H/C比は石炭ではO.8～O.9であるのに対し,バイ

オマスでは1.5前後である)従って,木材を液化して高カ

ロリｰの液体燃料を製造するにあたっては,できるだけ

炭素の損失を少なくLたがら脱酸素をすることが反応の

キｰ･ポイントとたる.

(2)液化プロセスの概要

筆者の研究室で行った液化法を第1図に示す､原料に

は,広葉樹のコナラを用いた.その組成を第1表に示

す.

粉砕したコナラ木粉,反応溶媒として木材重量の5～

10倍相当の水,触媒として木材重量の2～5wt免のアル

カリ金属塩を高温高圧反応装置(オｰトクレｰブ)に入れ

懸濁させ,窒素ガスで加圧する･その後,加熱(250～350

℃),所定温度到達後一定時間(O～60分)保持した後反応

容器を冷却する.

反応容器を開けたときの様子は実験条件により様々で

あるが,一般的には茶褐色の溶液の中にタｰノレ状の油が

混じりあっている.この反応混合溶液から,アセトンや

ジクロルメタンだとの有機溶媒を用いて分離･抽出を行

い,重油状の液体燃料を得ることができる.この方法は

①水素,あるいは一酸化炭素だとの還元性ガスを必

要としたいので安価であり,かつ安全性に優れる･

②反応が水相で進行するため,原料である木材の脱

水,乾燥が不要で,この工程に要するエネノレギｰを節約

できる.

⑧木材は,主として炭素,水素,酸素より構成され

窒素,硫黄,重金属をほとんど含またいため,得られる

液体燃料も環境汚染物質を含まずクリｰンである.

などの特長がある.

液化の反応機構については,種々の高分子が様々の反

応が絡み合う中で分解するために不明な点も多いが,

(i)アルカリによるセルロｰスやヘミセルロｰスの加水

分解,(ii)分解生成物の縮合,環化,(iii)反応の途中で

発生して来るCOの作用による,炭酸塩の蟻酸塩への転

化,その蟻酸塩とセルロｰスの反応によるエステル形成

とそれに引き続く脱炭酸反応,だとの複雑た反応が組み

合わさって進行して行くと推測される.

(3)液化における最適反応条件の探索

①反応パラメｰタｰの影響

まず本液化反応に及ぼす圧力,温度･滞留時間･木粉

触媒

有機溶媒

木材粉砕

液化

～30ぴC

～100気圧

分離液化油

第1図液化プロセスの概要.

第1表木粉(コナラ)の分析

化学組成
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/触媒/水の比の影響を調べ,液化の最適反応条件を求

めた.第2表に代表的た結果を掲げる.得られた液化油

の収率については,

収率(･)一生鵠鵠重量･1･･

と定義した.

まず圧力の影響であるが,表中に示した圧力とは初圧

のことで,初圧が20気圧でも温度の上昇にともたい水の

蒸気圧により圧力は増大し,温度300℃では圧力は110気

圧程度にたる､初圧については,20～40気圧が最適であ

り,高圧にしすぎると水相と油相がエマルジョンを形成

して,溶媒抽出ができたくたるたどの不都合が生じた.

反応温度は250～400℃について検討したが,収率的に

は300℃前後が最適であった.350℃以上では収率は低く

だるが,得られた液化油中の酸素含有率も低くだり,単

位重量当りの発熱量は増大した.

滞留時間とは設定温度に達してからの時間であるが,

本反応装置はその構造上,加熱開始より設定温度に到達

するまでに約30分かかり,この問にも反応はすでに進行

していると考えられる.滞留時間についてO(設定温度に

到達後,ただちに冷却)から3時間まで検討したところ,

滞留時間は短いほうがよいことが判った･滞留時間が長

くたるにしたがって,一且生成した液化油は再重合Lて

固体残溢に変化していき,そのため液化油収率が低下し

てしまう.このことは液化反応がきわめて短時間内(フ

ラッシュ的)に進行していることを意味する･

触媒の添加効果については,無添加の場合は収率は非

常に低かったが,2劣程度添加すると顕著た効果がみら

れ,添加率2～20%の問では液化油収率にほとんど差異

が見られたかった.

これら一連の実験から,木材の液化反応は水素や一酸

化炭素が存在したくとも,初圧20気圧(終圧100気圧),温

度～300℃,滞留時間0～30分で十分進行することが判

った.第2表の下段に示したように,適当た反応条件を

組み合わせることにより,50%近い収率で液化油を得る

ことができた.

②触媒種の影響

次に上記で求められた反応条件下で,触媒としてアル

カリ金属塩,アルカリ土類金属塩,計9種類を用いて液

化を試み,その液化に及ぼす影響を調べた.結果を第3

表に示す.液化における触媒の添加効果はここでも顕著

に現れ,触媒を添加Lた場合では液化油の収率は約50%

と,触媒を添加したい場合に比べ倍以上になった.用い

た9種の触媒の内,NaC1を除く他の8種については,

種による差異はほとんど見られたかったが,NaC1を添

加した場合のみ,収率は触媒無添加時のそれを下回って

しまい,負の添加効果がみられた.以後,取扱が容易で

きわめて安価たK2C03やNa2C03を触媒として用いる

こととした.

⑧樹種の影響

本液化法が,コナラ以外の他の樹種1樹皮･あるいは

バガス(砂糖キビの絞り糟)等に対しても適用でき得るか

否かを調べるべく液化を行い,その影響を検討した.そ

の結果を第4表に一示す｡木材に関しては,収率は約50劣

第2表液化油収率におよぼす反応パラメｰタｰの影響
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液化油収率におよぼす触媒の影響
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第4表

液化油収率におよぼす樹種の影響

原料の組成
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であり,カラ松と赤松がやや低い値を示したが,全体と

しては樹種による顕著な相違は認められなかった.バガ

スはほとんど木材と同じ収率であったが,樹皮の場合は

20～27%と低収率であった.

樹皮が木材に比べて低収率なのは,樹皮のリグニン含

有量が木材のそれと比較して高いためと考えられる.リ

グニンは前にも述べたように,アルキルフェノｰルを基

本構造単位とする非常に複雑な3次元架橋高分子である

が,200℃以上ではフェノキシラジカルを生成すること

が知られている.このラジヵノレは非常に不安定で,生成

しても速やかに再重合してしまうため.反応時間が長く

たると一且生じた液化油は再重合して固体残溢になって

しまう.

樹皮については,反応時間の長いことが液化油収率低

下の原因と考えられたので,樹皮についてのみこれまで

述べてきたオｰトクレｰブ法とは異なる爆砕法(高温,

高圧の水蒸気を導入することにより急速に加圧,加熱し,次に圧

力を大気圧解放することにより瞬時に減圧,冷却するという急

速加熱･急速冷却システムを取り入れた方法)による液化を

試みたところ,液化油収率を50劣向上させることができ

た.

(4)有機溶媒を添加した系での液化反応

①有機溶媒の添加効果

第5表有機溶媒の添加効果

上記のオｰトクレｰブによる方法で木粉より液体燃料

が得られたが,これは空気中に放置すると粘重性を増し

たり,あるいは一部固化したりして取り扱いが困難にた

る･将来の液化反応の連続運転の実現に当たり,分離が

容易でより流動性に富む液化油を得ることが望ましい.

そこで反応系に有機溶媒を添加し,その液化反応に及ぼ

す影響を検討した､添加有機溶媒としては,木の分解生

成物として従来からよく知られている低分子アルコｰル

やケトンとその類縁体,すたわちアセトン,メチルエチ

ルケトン(MEK),酢酸エチル,1一,2一プロパノｰル,1一

ブタノｰル,メタノｰノレ,エタノｰルの8種について試

みた.その結果を第5表に示す･

媒体としてアセトンだけを用いて反応を行うと,液化

油の収率は高いが,固体残溢の収率も同様に高く,この

両者で収率100房を越えてしまい,アセトン自身が反応

Lてしまうことが示唆された.またこの場合,得られた

液化油は半固体状で固体残澁と混じりあい,分離が困難

であった･水/有機溶媒=1:1では流動性に富む油が

得られた.ケトンやエステル,C｡一,C4一アルコｰルを20

%ほど添加した場合,触媒カミ存在すると,生成する固体

残溢の量も少なく,池水分離のよい流動性に富む油が得

られた.しかLアルコｰルの中でメタノｰル,エタノｰ

ル添加の場合は,液化油の収率も低く,またその生成油

木粉触媒

水有機溶媒
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策6表2一プロパノｰルの添加効果

温

度圧力触媒

生成液化油2-PrOH*

(“Fina1")

(℃)

����┩

収率発熱量

(wt%)(MJ/kg)(“Initial")

�
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㈳�
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溶媒:水(15m4)/2一プロパノｰル(15皿名),木粉;5･09,触媒;Na2C03,滞留時間;60分｡

*“Initia1"2一プ目パノｰルに対する“Fina1"2一プ回パノｰノレの存在量比

“Fina1"=反応終了後,反応溶液中に残存する2一プロパノｰル量

“Initia1"=最初に添加Lた2一プロパノｰル量

は半固体状で,結果は望ましいものではたかった･

これらの溶媒は,酢酸エチルを除き木材の分解物とし

て反応中に生成されており,溶媒の回収という観点から

も望ましい結果を示すと考えられたので,特に良好た結

果を示した2一プロパノｰルについて,さらに系統だてて

実験を行った.

②プロパノｰルの添加効果

水/2一プロパノｰル:1:1の条件下での液化の結果

を第6表に示す.いずれの場合も,水だけを反応溶媒と

して液化を行った場合に比べ収率は向上し,流動性に富

む油が得られた.触媒の有無は得られる液化油の性状に

大きな影響を及ぼし,触媒存在下で得られた油は,触媒

のたい場合で得られた油に比べ炭素含有率が高く,酸素

含有率が低く,従って発熱量が大きい.また平均分子量

も小さく,流動性に富む.表中,*で示した〔2-PrOH

(“Fina1“/“Initia1'')〕は最初に反応系に添加した2一プロパ

ノｰルに対する反応終了後の反応混合溶液中に存在する

2一プロパノｰルの存在量比で,2一プロパノｰル回収の目

安とたるものである.今回の液化反応においてこの比は

約O.8-1.0であった.比がほぼ1.0とは反応前後でプロ

パノｰルの量に党かげ上変化がない,すたわちプロパノ

ｰルが消費されていず回収できることを意味する.この

比は温度が上がるにつれ小さくたり,回収率は低くだる.

プロパノｰル(添加有機溶媒)の回収は,この液化反応

の効率を考える上からも非常に興味のある問題である.

そこで2一プロパノｰルとその転化物(2一プロパノｰルから

は脱水反応によりプロピレンが,また脱水素反応によりアセト

ンが生じて来る)の反応前後における量を測定し,本液化

反応におけるマスバランスを検討した･その結果1石炭

液化反応におけるテトラリソだとの添加の場合とは異た

り,本液化反応がプロパノｰルを水素供与体とする水素

1992年1月号

化反応ではたく,添加プロパノｰルが反応中に消費され

たいことが示唆された.そこで,添加有機溶媒として水

素供与性の異たるブタノｰノレの異性体4種(1一,2一,i一,t一ブ

ダフ=万アを用いて液化を試み,添加アルコｰルの液化

に及ぼす影響とその役割を検討した.

⑧ブタノｰル添加における異性体効果

水/ブタノｰル=1:1の条件下での液化の結果を第

7表に示す.表中の[BuOH(“Fina1"/“Initi･1'')〕は,前

出の第6表の〔PrOH(“Fina1"/“Initia1'')〕に準ずるもの

で,ブタノｰルの反応前後の存在状況を知る手がかりと

たるものである.

Rm1-8は,木粉の存在したい水/ブタノｰル混合溶

媒のみを反応させたブランクテストである･1一ブタノｰ

ルが反応を通して安定であるのに対し,t一ブタノｰルは

不安定であった.特に触媒が存在したい場合では,t一ブ

タノｰルの20形が脱水反応により分解してブテソになっ

てしまい,反応後のブタノｰルの存在量比はO.3であっ

た.

Rm9-16が,木材液化の結果である｡触媒存在下で1

は液化油の収率は45～55%で,ブタノｰルの種類に関わ

りたくほぽ一定していた.それに対しブタノｰルの存在

量比は,1一ブタノｰルで1.0と反応前のほぼ全量が残存

しているのに対し,t一ブタノｰルではO.03とほとんど残

存しておらず,ブタノｰル種により大きく変化した.2一

ブタノｰルは,ブタノｰル異性体4種のうち水素供与体

として最も有効であると考えられたが,2一ブタノｰルを

用いた場合の液化油の収率は4晩で,t一ブタノｰルを用

いた場合の液化油の収率とほぼ同じであった｡

これらの結果や反応のマス･バラ1■スの検討から,ブ

タノｰル異性体4種につき,水素供与性の違いは液化油

の収率にほとんど影響を及ぼさず,液化反応がブタノｰ�
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小木知子

第7表ブタノｰルの添加効果
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温度275℃,圧力90atm,滞留時間60分,溶媒1水(15m4)/ブタノｰル(15m4)

*“Initia1"ブタノｰルに対する“Fina1"ブタノｰルの存在量比

“Fina1":反応終了後,反応溶液中に残存するブタノｰル量

“Initia1"=最初に添加したブタノｰル量

ルを水素供与体とする水素化反応によるものではないこ

とが判明した.添加ブタノｰルは,抽出溶媒として作用

し,不安定たフラグメント中問体に対L希釈剤,安定化

剤として機能していると考えられる.

以上,一連の有機溶媒を添加しての液化実験から,低

級アルコｰルだとの有機溶媒を添加すると,流動性に富

む液化油が収率良く得られること,しかもこの添加有機

溶媒は反応中に消費されたいことが判った｡これは添加

有機溶媒をリサイクルLて液化が行える展望を示すもの

である.そこでさらたる展開として,反応溶媒をリサイ

クルしながら準連続的反応(ExtendedBatchRea･tion)

を試み,その影響,効果を調べた･

(5)リサイクル溶媒を用いた液化

実験にあたっては,液化反応のパラメｰタｰ(初回時

の触媒,プロパノｰルの有無,中途での触媒,プロパノｰル補

填の有無)を組合せ,計6ツリｰズについて検討すること

とし,1シリｰズにつき実験5回を1セットとして準連

続的に液化を行った.各々の実験は,これまでに報告し

てきたのと同じ原料(コナラ),装置(オｰトクレｰブ)を用

い,同じ手順で行った･反応溶媒については,5回1セ

ットの実験の内,初回のみ水(もしくは水/プロパノｰル混

合溶媒)を用い,2回目以降は,前回の反応溶媒ぽぽ全

量とそれに水(もしくは水/プロパノｰル混合溶媒)少量を

補填したものを用い,液化における溶媒リサイクノレの効

果を検討した.

実験の結果を第2図に示す･全体を通して,最初の条1

件の如何に係わらず,リサイクル溶媒を用いた場合,初

回と同程度,もLくはそれよりよい収率で液化油が得ら

れた･液化油の収率は,2,3回目にピｰクに達するケ

ｰスが多く,いずれの場合も5回目にたると収率はかた

り低下した.初回にプロパノｰノレを添加したツリｰズ

は,添加したいシリｰズに比べ全体を通じて液化油収率

が高く,またプロパノｰルを初回にのみ添加したシリｰ

ズと,毎回補填したシリｰズの間には,それほど大きな

差はみられず,初回の有機溶媒の添加効果と反応溶媒の

リサイクル効果が明らかにされた.

触媒については,途中の触媒の補填は液化油の収率に

余り影響をあたえず,むしろ固体残溢の発生を抑えるの

地質ニュｰス449号�
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�物��

�物��

�物���

�物��

�物��

�物�噉

十

十

十

十

十
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十

温度275℃､圧力gOatm､滞留時間30分

木粉(コナラ)20g､触媒(Na.COヨ)1.0g

初回時の反応溶媒､水(120m1)､もしくは水(100ml)/2一プロパノｰル(20m1)混合溶媒

2回目以降の溶媒の補填､水(30ml)､もしくは水(23ml)/2一プロパノｰル(7m1)混合溶媒

第2図溶媒をリサイクルLた場合の液化油と固体残溢の収率.

に効果のあることが判明した.

以上の実験から,初回時に触媒と2一プ回バノｰルを添

加し,2回目以降は触媒か2一プロパノｰルのいずれかを

反応の途中で補填してやれば,流動性に富む液化油が収

率良く得られることが削り,リサイクル溶媒を用いて準

連続的,さらには連続的に液化を行える可能性が大きく

示唆された.

4.おわりに

木材の液化技術は半世紀以上も前にその端緒が開かれ

1992年1月号

たものの,それは主としてパルプ化に関連した化学的な

ものであった.しかしこの間エネルギｰ事情は大きく変

動し,エネルギｰの多様化が求められるこの時代に,

renewabユeたバイオマスから液体燃料を製造するという

古い技術が,新しい観点から見直されようとしている.

これからは,エネルギｰ生産という立場からのみならず

省エネルギｰ･環境保護の立場からも未利用バイオマス

の資源化が一層重要性を増してくるものと思われる.

本研究は･1985年度よりサンシャイン総合研究r本質

系バイオマスからの液体燃料の製造に関する研究｣とし

てスタｰトし,6年間にわたる研究で上記の成果をあげ�
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J･木矢口子

て終了したが,これに終わることなく,今後は国際研究

協力を基盤にし,よりスケｰルアップした方向での研究

開発を押し進めて行きたいと願っている.

バイオマス･エネルギｰの開発は,他の石油代替エネ

ルギｰ(原子力,太陽エネルギｰ等)と比べると,まだ始ま

ったばかりであり,これから実用化に向けて地道な努力

を一歩一歩積み重ね,問題を解決していくことにたろ

う.
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