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柑橘果皮のバイオ由来燃料化に関する研究

研究 目的 ・内容

化石燃 料 の枯渇 問題 と地球温暖化の環境改善か ら,糖 質,澱 粉 か ら成 る農作物な らび に

セル ロース系の間伐材か らの再生可能 な代替エネルギーとしてバイオエタノール製造が

注 目されている。そこで,日 本 国内では約160万t(世 界的には約850万t)が 生産 され て

い る温州 蜜柑 の果皮(通 常廃棄処理)を 利 用 し,バ イ オエ タノール生成 に最適 な糖化酵素な

らびに発酵酵母を見出し,そ のエ タノールの利用 について も検討 した。

5.研 究の経過

は じめ に

今年度(平 成21年 度)の 研究 内容 につ いては,下 記 に示 したSchemeの 糖化 ・発酵に使用

す る酵 素お よび酵母を選定し,蜜 柑果皮 か ら生産 され るバイオエタノールの諸条件にっい

て検討 した。

Scheme蜜 柑果皮 か らのバ イオエ タノール製造工程

実験操作

1.試 料 の調製

完 熟期 に収穫 した温州蜜柑から果皮を剥ぎ,天 日で乾燥(含 水率9フ%)し 精 油を取 り除

き,粉 砕機 を用 い て微粉末化 し,バ イオエ タノール製造原料 とした。



2,反 応 操 作

1)糖 化 方 法(最 適 条 件)

100mLの 蒸 留 水 に1%,5%お よび10%重 量(w/w)の 酵 素(仮 称:CellulaseK)を 投入 した

混合 溶 液 に,5%,10%お よび20%重 量(w!v)の 乾 燥 した蜜 柑 果 皮 を投 下 し,緩 衝液 と し

て10M・NaOH購 を加 えて,混 合 溶 液 のpHを4.0付 近 に調 整 した。 つ い で,バ イ オ シ ェ
ー カー を用 い て

,内 温55±2℃,振 と う数120r魎nに 設 定 した恒 温 槽 で96時 間反 応(糖

化)を 行 っ た。(特 許申請を考慮 し,酵 素名を仮称 とした)

2)糖 化(グ ル コー ス)濃 度 測 定

糖 化 液 を遠 心分 離(6000rPm15min)し,上 澄 み液 にCH3CNIH20=111(v!v)の 混 合溶 液 を

加 えて,2倍 量 に希 釈 した 。糖 化 濃 度 の 測 定 に は,高 速液 体 ク ロマ トグ ラ フ ィー田PLC:

島津 製;SPD-10MC-10AT型(Co1㎜;YMC-Pack冊2(4.6x150㎜m.)溶 液:CH3CN価0

譜75/25(v!v) ,流 量:1.00mV血in)]を 用 い て,検 出器 は示 差 屈 折 計 を用 い て分析 した 。

3)発 酵方 法(最 適 条 件)

2)の 項 で 糖 化 され た反 応 液 を室 温 ま で放 冷 し,っ い で,使 用 した 果皮 重量 に対 して,

1%,1.5%,2%,2.5%お よび3%(v!v)の 発 酵 酵母(仮 称:PKO5)を 添加 した 後,バ イ オ シ

ェー カ ー を用 い て,内 温35±2℃,振 と う数120r/minに 設 定 した 恒 温槽 で48～72時 間

反応(発 酵)を 行 った。(特許 申請 を考慮 し,酵 母名 を仮称 とした)

4)エ タ ノー ル 濃 度 測 定

3)の 項 で得 た発 酵 液 を遠 心分 離(6000rPm15mih)し,上 澄 み 液 にCH3CN!H20=1!1(v!v)

の混合 溶 液 を加 えて,2倍 量 に希 釈 した。 エ タ ノー ル 濃度 の 測 定 に は,ガ ス ク ロマ ト

グ ラ フ ィー[GC:島 津 製;㏄ 一8Ar型,Col㎜:ShimazuC・R5A,Carriergas:He(150kPa),

珂!DetTemp.;300℃,col㎜Temp.:130℃1を 用 い て分 析 した。

5)バ イ オ プ ラス チ ック製 造

5.1マ ス タ ー バ ッチ

発酵 後 の 乾 燥 した 固形 残渣 物(粒 子100μ)を ポ リプ ロ ピ レン に3.3%重 量練 込 ん だ後,

90℃ で3時 間 乾 燥 した。 つ い で,230℃ でペ レ ッ ト(茶褐 色)に 加 工 した。(写 真 添付)

5.2フ ィル ム の 成 型

直 鎖 状 低 密 度 ポ リエ チ レン(LLDPE)に0.08%重 量 の 固形残 渣 物 を ドライ ブ レン ドして

練 込 ん だ 後,イ ン フ レ製 膜機 を使 用 し膜 厚35μ に設 定 して 袋 を試 作 した 。(写真 添 付)

6)燃 焼 実 験(平 成22年 度 予定)

製 造 した粗 エ タ ノール を 常圧 蒸 留(bp75～78℃)し,燃 焼 実 験 の試 料 と した。燃 焼 装 置

は,家 庭 用 暖 房 装 置 で あ るス トー ブ を使 用 して,エ タ ノール1灯 油 の 混 合 比率 を0:100,

10:90お よび25:75(vo1%)に 調 製 した も の を燃 料 と した。

結果および考察

バイオエタノール生成 について

蜜柑果皮か らバイオエタノール を製造す る条件である糖化および発酵について,種 々検

討 した ところ,現 時点で は下記 の よ うな考察 を得 ることができた。

1)今 回 の反応 スケール100mLに 対 し,使 用す る蜜柑果皮 の重 量を5,10,20,30

お よび40%(v!v)に 設定 し,糖 化 な らび に発酵過程 での溶液 のpHを4.0付 近に調整

(10MNaOHaq.)す るこ とに よ りグル コー ス濃度 お よびエタノール生成濃度の向上

が認 め られた。なお,最 適 な本反応ス ケール での使用可能な蜜柑果皮の重量は,

30%(w!v)で あった。

2)糖 化 に用 い る酵 素濃度 は,5%(w!w)が 最 も効率 良 く糖化(25～27%)が 進行 した。 ま

た,反 応 時 間は72時 間が最適 であ ることが分 かった。

3)発 酵 に用 い る酵母濃度 は,3%(w!w)が 最 も効 率 良 く発酵 が進行 した。その際のエ

タノール回収率は21.7～22.1%(v/w)と なった。反応 時間 としては,48時 間が最適

で ある こ とが分 かった。



バ イ オ エ タ ノー ル の燃 焼 実験 につ いて

燃 焼 用 の原 料 と して 常圧 蒸 留 し得 たバ イ オエ タ ノール の純度 を ㏄ 一MS分 析 装置 で行 っ

た とこ ろ,855%で あ る こ とを確 認 した。 そ の他 の成 分 として,水 分72%,2一 ア ミノ・1一

プ ロパ ノール52%,2一 メ チル ー3一ブテ ンー2一オ ン0.3%,フ ル フ ラール0.8%お よび リモ ネ ン

1.0%で あ っ た こ とか ら,こ れ ら不 純物 の 除 去 にっ い て は,簡 便 手 法 を導 入 して純 度 向 上

を検 討 す る予 定(平 成22年 度)で あ る。 そ こ で,比 較 デ ー タ と して,市 販 品 のエ タノー ル

(98%純 度)に 灯 油 を任 意 の割 合(0:100,10:90,25:75(vol%))で 混合 し家 庭 用 暖 房 装置(石 油

ス トー ブ)を 用 い て燃 焼 実 験 を行 った。 そ の結 果 を表1に 示 す 。

表1バ イオ エタノールの燃焼試験 結果(市 販品 エタ ノール を代替使用)

エタノール

灯 油

(vol%)

ガス温度

(℃)

r__燃 焼ガス成分____コ

ー 有機系 一]一 無機系一一 一]
官 会 ☆ 燭 曹 禽 鳶禽 禽 盤曹

CH4C2H6C3H8iso-C4Hlon-C4HloNoxO2COCO2
舘

N2

0:100

10:90

25:75

420～440

360～380

260～270

4<1<1く1<13013405、4

4<1<1<1<12015304.5

4<4<1く1く11016103.3

814

80.9

80.4

*volppm **vol%

その結 果,エ タ ノール の配合割合 が増加 す ることにガス温度は低下(420→260℃)す る

傾向が認 め られ,有 害物質で ある無機 系の排気成分NOx,COお よびCO2の 量が1/3～114

程度 に抑 え られ るこ とが分かった。なお,今 回製造 したバ イオエ タノール と市販品エタノ
ールの発熱量(cal)を比較す ると,バ イオエ タノー一ルで は6340cal,市 販 品エ タノールで は

6940calで あるこ とを測定 した。

6.本 研究 と関連 した今後の研究計画

昨年度は,バ イオエ タノール生成 の反応 条件で大事な要素である酵素な らびに酵母の種

類を特定することができ,バ イオエ タノール を製造す るこ とができた。本年度は,こ れ ら

の酵素,酵 母 をも とに,経 済的収率 に立 った高糖化率 ・高発酵率を目的に,再 度反応条件

を追求す る予 定で あ る。 また,昨 年 度確 認 した副反応 よ り不純物 として含有する2一ア ミ

ノー1一プ ロバ ノール,2一 メ チルー3一ブテ ンー2一オン,フ ル フラールお よび リモネ ンの生成を抑

えることができる反応条件についても検討する。さらに,製 造 したバイオエ タノール に含

まれてい るこれ ら不純物 を簡便な方法で除去する方法を検討 し,燃 焼 実験を行 う。 また,

自動車 な らび に農 耕器 具 の燃料 と して,使 用'可能 であ るか否 かについて も燃焼実験(排 ガ

ス,熱 量等 の測定)を 行 い,同 時 に使用 した部品に及 ぼす劣化などについても検討する予

定である。

7.成 果 の発表

発 表 機 関 名 種類 屠書・雑誌 口頭) 発表年月 日(予定を含む) 添付(済 ・未)

な し 添付(済 ・未)

添付(済 ・未)

添付(済 ・未)

添付(済 ・未)

添付(済 ・未)

※現時点において別刷 または著書等の現物が添付できない揚合は、発表され次第

すみやかに提出してください。
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