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近年､石油､石炭､天然ガス等の化石資源の枯渇にともなう代替エネルギーとして｛

再生可能な天然の有機資源である植物をエタノールやメタンなどの燃料物質に変換

する方法が注目されている。また、地球温暖化対策としてバイオマスの大量導入が提

唱されており、平成１４年１２月の「バイオマスニッポン総合戦略」閣議決定により、

利活用の動きが加速している。これまで、ボード材料や飼料などへ有効活用されてき

た植物性バイオマスは一部で、大部分は焼却処分されてきた。しかし、平成１２年に

施行されたダイオキシン類特別措置法により、焼却炉の使用が困難となった｡そこで、

従来は余剰汚泥の減量化といった水処理技術の一つに過ぎなかったメタン発酵を、間

伐材やおからなどの廃棄バイオマスを含む植物性バイオマスを用い、エネルギー生産
を行う方法として応用することが注目されている'-4)。メタン発酵法は、地球環境に
優しく、将来のエネルギー生産の－手段としての活用が予想されるリサイクル技術で
あるが､余剰汚泥や浄化槽汚泥の分解率は低い。経済的にも優れたプロセスにするた
めには、分解率を高めるための化学的・物理的前処理法とメタン発酵法とを組み合わ
せた技術開発が望まれる。また､メタン発酵技術導入の促進のためには、装置のスペ

ースが制限されること、生ゴミの窒素含有量が高いこと、消化液や残澄の還元が困難
であることなどの曰本の社会のシステムに合った技術の開発が重要となる。

これらの技術に用いる植物のうち、木質物質は約７０％の多糖類と２５～30％のリグ
ニンから成り、直接資源化できる多糖類は木質物質細胞壁中においてリグニンのネッ

トワークに覆われた状態(リグニフイケーション)で存在する5)。木質物質をそのまま

資源化することは技術的にも困難なばかりかコストの面からも期待できない。木質物

質を資源化するためには、表面積を増やす、多孔性とする、リグニンを低分子化させ

る、あるいは除去する、セルロースの結晶化度を低下させる等の前処理が必要となる。

これらの方法としては微粉砕、蒸煮･爆砕、マイクロ波、化学処理、細菌によるリグ

ニン分解などがある5)。その中でも爆砕法は植物性バイオマスを高温高圧の水蒸気で

加水分解した後、瞬間的に減圧することにより生成物の破砕を行う２つの操作からな

り、近年、注目されている6-8)。爆砕法を用いた林産バイオマスの資源化はIOTEC社

9)、STAKE社'0)、棚橋ら'１-'3)やSaddlerら'４，１５)などに報告されており、著者らも種々

の植物性バイオマスを原料として爆砕の前処理効果を研究してきた'6~20)。

また、木質物質の構成物質は窒素含有量が大変低く、メタン発酵に関与する微生物

増殖効率が悪いため、窒素源の添加することにより効果的に行う必要がある。これに

は、単一成分の添加による調整ではなく、窒素含有量の高い生ゴミである厨芥廃棄物

により調整する事が植物性バイオマスの有効利用と廃棄物の減量化の観点から好ま

しい方法といえる。

植物性バイオマスのうち、食品加工製造により排出される残置には、豆腐製造によ
るおからやジュース製造による絞り粕などがあるが、食品として十分に利用できるも

のが多い｡食品廃棄物であるおからがもつ機能性は､植物性たんぱく質や良質の脂質、
抗酸化物質などに加え、現代人に欠けている食物繊維を豊富に含むことが最大の特徴
であり、大腸ガン、高脂血症、糖尿病といった生活習'償病と食物繊維の摂取は負の相
関関係があることがわかっておりＭ)、食品として摂取することが望ましい。このよ

うに、食品として利用価値が高いおからであるが、曰持ちの悪さ、食の趣向などから
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最近は食されることが少ない．一方で、高齢者の介護食には、栄養面から高たんぱく

で便秘の予防の面から食物繊維が多く、また、食べやすく、調理用途の豊富な食品が

求められており、食物繊維は十分ではないが、豆腐や豆腐加工食品が多く用いられて

いる。最近、新潟県老人福祉施設協議会は、高齢者ソフト食の献立を考案した本を出

版し23）、豆腐におから混ぜた献立を推薦している。豆腐に食物繊維を含んだ豆腐様
食品があれば、介護食の材料として利用価値が高い食品となり、廃棄物フリーの食品
となり経済面、環境面からも好ましい食品になる。

さらに、植物の有用物質はセルロース系物質だけではなく、未知の有用物質が多く

含まれており、その機能の一つに抗酸化能がある。すでに､各種野菜24,25)､麦茶2Ｍ)、

緑茶28)、ゴマ29)、大豆30）、ハーブ３１)など、多くの食品において抗酸化能や活性酸素
消去能が認められ、抗酸化物質や抗菌物質などの機能性物質を多く含んでいるので、

この有用物質や有用成分を高効率で生産および抽出分離する方法の確立は天然資源

の有効利用の面からだけでなく、植物性廃棄物の削減の面からも早急に実現されなけ
ればならない研究課題である。

本研究では、植物からの燃料物質(メタン)の効率的生産、安全かつ廃棄物フリーの

栄養食品の開発、抗酸化物質の新規抽出分離法について研究した。

第１章では､｢種々の脱リグニン処理法を用いた杉からのメタンガスの効率的生産」
として、木質物質である杉を効率的にメタン化するための前処理(物理作用があるリ

フアイナー処理、化学作用がある蒸煮処理、担子菌によってリグニンを分解する微生
物処理、物理作用と化学作用の両面性を持つ水蒸気爆砕法)を行い、これらの前処理
物のメタン発酵におけるメタン発生量から脱リグニン作用が最も大きい前処理を検
討した。また、前処理における消費エネルギーを推算し、省エネルギーかつ脱リグニ
ン作用が大きい前処理条件を解析結果から求めた。

水蒸気爆砕法において杉チップを水蒸気圧4.51MPaで種々の蒸煮時間爆砕した時の
爆砕生成物の写真をFig.１に示す。蒸煮時間1mｉｎでは、繊維の縦方向にのみ裁断さ
れ、繊維はまだ残っていたが、３minでは、大半が繊維の横方向にも裁断化(フイブリ
ル化)されて褐色の泥状とない１０mｉｎでは全体がフィブリル化され､褐色の泥状とな
った。

lIlIIllill

蝋
蕊
；
＃

１ ３ ５ ｌＯＹＴ１ｉｎ

Fig.1杉チップの爆砕生成物の写真（水蒸気圧４．５１MPa）
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Fig.２は種々の前処理をした杉チップを
リファイナー処理（１回、３０回通し)した後
の顕微鏡写真を示す｡前処理にかかわらず１
回通しより３０回通しの方がより細かく切断
されている。リファイナー処理が分子レベル
でどの程度影響しているかはまだ不明では
あるが､外見上で観察すると表面が削れてい

たり、クラップ(裂け目)があったＤと表面
(リグニン)に何らかのダメージがあること

がわかった。さらに、リファイナー処理する
前に何らかの処理をすることにより､よりク
ラップが大きくなることがわかった｡それゆ
え、リファイナー処理は回数を増やすほど、
また何らかの前処理と組み合わせることに

より大きな効果が期待される｡種々の前処理
のうち、水蒸気圧４．５１MPa,蒸煮時間5mｉｎの

時が最も効果的で、爆砕杉１９(乾燥重量)を
基質としたメタン発酵から､約180mＬのメタ

〆

』獄川計ｎ口（■圏ロ

蕊
卦
刊

蒸煮処理蒸煮処理

170℃210℃

':瀞騨；

し:;!:聯

&､、

コントロ蒸煮処理蒸煮処理

一ル170℃210℃
ンガスが得られた｡（Tableｌ）

Fig.２リファイナ

ップの顕微鏡写真
処理された杉チ
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Tableｌ

種々の前処理した乾燥杉チップ19から生成された総ガス量とメタンガス量の最大値

Totalgas
evolved[ｍＬ］

Methanegas
evolved[mL］

Pretreatmentmethod

Treatment‘

frequency[time］

１
５
７
０
０
１
３

８
ｍ
ｎ
Ｅ
９

５
３
４
６
９

１
．
２
２
２
１

Refiner

6２ 2８Steaming(1700C,30ｍin）
4５9０Steaming(l70oC,30ｍin)＋refiner(ltinle）

Basidiomycete

ハcA"0止剛α剛Ｊ"0s"脚AWO4-02

Fungaltreatlnent(20.）凡"『eﾉﾊJ伽jMJAWO4-O3
MMBpj0db"o娩川肋MjjAWO4-O4

Djc/iqp加川qbie加川AWO4-05W

qﾉα伽WcoMMWO3-72
伽川卿ｶﾉﾊﾞMzJNBRC4917

４
１
０
４
５
２

３
６
１
１
８
７

５
７
５
４
３
０

１
２

４
３

SteaIningtime
[､1m］

Steampressure
[MPa］

０
０
５
０
０
０
０
５

７
３
６
９
８
０

１
１
１

３．５３

(2430C）

０
０
０
０
１
４
５
０

６
９
３
９
６
２

１
２
１
１
３
２

１
３
５
０
１
３
５
０

１
１

Stearnexplosion

４．５１

(258oC）

Fig.３に蒸煮時間による水蒸気爆砕に必要なエネルギーの結果と水蒸気圧４．５１MPa

で処理した爆砕杉の乾燥重量１９から得られた発生したメタンガス量の燃焼エネルギ

ーと水蒸気爆砕で消費するエネルギーに対するメタンガス発生の燃焼エネルギーの

影響を明らかにした。水蒸気圧４．５１MPaの時に必要なエネルギーは、以前に報告した

方法により計算し3)、蒸煮時間の経過とともに除々に増加し、蒸煮時間１０mｉｎの時に
は、約０．７３kcal/ｇに到達した．発生したメタンガスの燃焼エネルギーは5mｉｎの時に

最大値１．７３kcal/ｇとなり、その後は急速に減少した。エネルギー効率は、蒸煮時間

の経過とともに急速に増加し、最大値約３．８４となり、それから、急激に減少したの
で、水蒸気圧４．５１MPa、蒸煮時間5ｍｍの時、消費エネルギーが低く、最も多くのメタ
ンガスを獲得するための効率的な水蒸気爆砕の条件といえる。
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Fig.３蒸煮時間による水蒸気爆砕に必要なエネルギーと水蒸気圧4.51MPaで処理した

爆砕杉の乾燥重量19から得られたメタンガスの燃焼エネルギーとエネルギー効率(水
蒸気爆砕の必要エネルギーに対する発生したメタンガスの燃焼エネルギー比）

Sylnbols：●，combustionenergyofmethanegas，■，cOnsumptionenergyofsteam
explosion，▲,energyefficiency．

第２章では、「メタン発酵促進のための豆腐残置物(おから)の添加効果」として、
第１章で行った前処理によるメタン発酵の効率化をより高めるために、木質物質は、
炭素に対して窒素含有量が低いことから、メタン発酵が迅速に進まないことを改善す
るために、窒素含有量が高い厨芥廃棄物であるおからを様々な割合で加えてＣ/Ｎ比
を調整したメタン発酵を行った結果をＴａｂｌｅ２に示した。爆砕杉とおからの総量は、
乾燥重量で１９に調整した。総ガスとメタンガスともに様々なC/N比で発生した。爆
砕杉とおから、それぞれ１９から180,271mＬのメタンガスが生成したが､爆砕杉０．３３９
とおから０．６７９，Ｃ/Ｎ比１８の時は、315mＬのメタンガスが発生した。これは、Ｃ/Ｎ比
が低い場合に対する事実で、Ｃ/N比が高い場合には、窒素源の不足によりメタン菌の
成長が制限され、多くの窒素源から生成されたアンモニアにより阻害される。おから
のみのC/N比12から得られた最大メタンガス量と比較すると廃材におからのよう
な窒素源豊富な物質を加えることはメタンガス生成に必要であるといえる。この結果
もまたぐ排泄物のようなC/N比の高い物質に関しても示唆され､廃材からのメタン生
成をより効果的にできるかもしれないし、この方法はまた、小麦、バカス、甘薦など
の様々な植物へ適用し易いといえる。将来の研究で、異なる基質を混ぜ、最適なＣ/Ｎ
にすることによって、より効果的なメタン発酵に焦点があたるだろう。
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Table２爆砕杉におからを添加したメタン発酵の結果

Samplc

詫糊;10.cd[g]○Ｍ[g]Ｃ/Nratio[-]Tbtalgascvolved[､l]Methanegasevolvcd[､l］
1

0.91

0.77

0.50

0.33

０

0

009

023

0.57

0.67

１

257

98

４９

２４

１８

１２

305

310

320

420

480

411

180

196

205

280

315

271

第３章では、「おからフリーの新規豆腐様食品の製造法の開発」として、第２章で、

廃棄物の有効利用として用いたおからの食品としての機能性を重視し、おからを排出
しない新規豆腐様食品の製造と開発および機能性の評価を行った。

おからは豆腐製造工程における豆腐の副産物で、年間８０万トン排出され、一部は

食用、飼料となるが、大部分は厨芥廃棄物として、埋め立て、焼却処理されている。

しかし、おからは、植物性たんぱく質や良質の脂質、抗酸化物質などに加え、現代人

に欠けている食物繊維を豊富に含むことが最大の特徴を持っている。今曰の高齢化社
会において、低栄養の改善のために高たんぱくで調理用途の多く食べやすいことから、

豆腐食品は､食のバリアフリーとされる‘ソフト食，(介護食)として用いられている。

また、高齢者の難題の一つとされる便秘の予防のために食物繊維含有率が高い食品も
求められているため、従来の豆腐食品におからを含んだものがあれば、大変好ましい
食品となる。そこで、おからを出さないことから、豆腐よりも栄養価の高い豆腐様食

品の製造と開発を行った。製造したおからプリ〒の新規豆腐様食品は、通常の豆腐製
造工程の大部分である破砕と加熱の工程を水蒸気爆砕装置により一括で行ったので、
爆砕豆腐と称した。爆砕豆腐の評価は、通常の方法でおからを出さずに作った丸ごと

大豆木綿豆腐と比較した。豆腐の製造工程をFig.４に示す。製造工程の所要時間を比
較すると、爆砕豆腐の工程は、水蒸気爆砕装置で蒸煮と破砕を一度にできるため、通
常のミキサーによる破砕に加え、加熱時間を約1/３０に短縮できる。また、最小限の

加水により呉を作ることが可能であり、密閉状態にあるため、食品添加物である消泡

剤の必要がない。完成した爆砕豆腐と通常の方法で作った、丸ごと大豆木綿豆腐の収
量を比較しても大差はなく、爆砕による収量の減少はみられなかった。豆腐の物性を
Table3に示した。完成した豆腐の成分に大差は無かったので、製造工程に水蒸気爆
砕装置を用いても成分への影響はないように思われる。
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Fig.４豆腐製造工程

Table３豆腐の物性

Ｔａｂｌｅ４に本研究で製造した豆腐の破断強度(N)を示す。凝固剤の濃度による差はな
く、九大豆木綿豆腐とも大差がみられないため、水蒸気爆砕装置を用いた豆腐の製造
は、物性にも影響がない方法であるといえる。
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Table４豆腐の破断試験

水蒸気爆砕装置を用いることにより、時間および製造プロセスの短縮と添加物の減
量化で食物繊維が豊富な原料大豆のもつ機能性を最大限に生かした、介護食への利用
の可能性の高い、おからフリーの新規豆腐様食品を開発した。

第４章では、「天然機能性物質の新規抽出法の開発と抗酸化活性の評価」天然機能
性物質で未利用植物である笹の新規抽出法の開発と抗酸化活性の評価を行った。種々
の方法で抽出した笹の抽出液のラジカル消去能をFig.５に示した。未処理と熱水に対
して、超音波洗浄機(20kHz)と超音波ホモジナイザー(10W)以外は効果がみられた。蒸
煮効果のあるオートクレーブと破砕効果のあるホモジナイザーよりも蒸煮と破砕効
果をあわせもつ水蒸気爆砕が最も効果的で、150℃,蒸煮時間１mｉｎの時にラジカル消
去能８８％で最も高かった。同じ121℃の場合でもオートクレーブより効果的であった
のは、蒸煮による加水分解効果だけでなく、笹の細胞壁や細胞膜の破壊により、溶媒
に関わらず抽出しやすくなったためと思われる。また、成分の合成や重合の効果も予
想される。
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Fig.５種々の方法で抽出した笹の抽出物のラジカル消去能

(a)未処理,(b)熱水,(C)オートクレーブ(121℃)，(d)超音波洗浄機(20kHz)，(e)ホモジ
ナイザー,（f)水蒸気爆砕(121℃,1min)，(9)水蒸気爆砕(150℃,1,in)(h)超音波ホモジ
ナイザー(10W)，（i)超音波ホモジナイザー(30W)，(j)超音波ホモジナイザー(50W）
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植物から天然機能性物質を種々の抽出法を行うことにより抽出効果を高めること
ができた。食品に用いることができる植物から抽出された抗酸化成分は魅力ある研究
課題であり、その実用化が期待される分野で、体内の抗酸化機構に対して抗酸化成分
がどのように寄与するかを定量的に解析することが必要となってくる。そのためには、
抗酸化成分を特定し、種々の成分の性質や抗酸化活性の大きさを測定する必要がある。
笹から有用な天然機能性物質の抽出を効率的に行う方法は､他の植物にも代用でき
る有効な方法であるといえる。
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学位論文審査結果の要旨

本学位論文に関して各審査委員によって個別に審査を行うとともに平成１８年２月１曰に口頭発表会と論

文審査委員会を開催し、以下のように判定した。

本論文では、植物からの燃料物質（メタン）の効率的生産、安全かつ廃棄物フリーの豆腐様栄養食品の製

造、天然抗酸化物質の新規抽出分離法について研究した。木質物質を迅速かつ高効率でメタン化するために

は脱リグニン処理と窒素含有量の高い食品廃棄物である“おから”等の添加（Ｃ／Ｎ比約１８に調整）が必

要であることを示した。木質物質の脱リグニン処理として種々の前処理（物理的､化学的､生物的処理など）

を行い、省エネルギーで大量のメタンを得るための最適な前処理方法と条件を決定した。次に、高温水蒸気

による加水分解と瞬間的な減圧操作から成る爆砕操作を大豆や笹の可溶化に用いることにより、食物繊維を

多く含み介護食に適した豆腐様栄養食品の製造や非常に高い抗酸化活性（沸騰水抽出の数十倍程度）を持つ

水可溶性画分の分離・回収を行うことができた｡

以上のように、本論文は種々の植物からの有用物質の生産や抽出分離のために多くの有用な知見を与える

だけでなく、エネルギー、食品および医薬等の関連分野への応用とともに実用化が待たれる研究成果である

ので、博士（工学）に値すると判定した。
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