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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器出口ライン、
該反応器出口ラインからの反応物を回収する受器、上記反応器出口ラインの途中に設置さ
れた固液分離器を構成要素として含む装置を使用して、ヘミセルロース、セルロース及び
リグニンを主成分とするリグノセルロース系バイオマスから樹脂原料を製造する方法にお
いて、反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避する方法であって、
　該バイオマスを粉砕し、水と混合することで水スラリーとし、該水スラリーを３００℃
以上３７４℃以下の温度で、その温度における飽和水蒸気圧以上の圧力のもと、３０分以
上連続的に反応処理を行い、反応終了後、上記反応器出口ライン（反応器出口から受器）
の温度を２００～２５０℃の高温に保持する温度制御と該温度での固液分離操作を行うこ
とで、上記反応器出口ラインにおける高温熱水可溶成分の閉塞を回避して、固体としての
高分子リグニン成分と高温熱水可溶成分を分離し、該高温熱水可溶成分を１００℃以下の
低温に冷却することで、ヘミセルロース加水分解物とセルロース加水分解物を低温熱水可
溶成分のまま分離して、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料をグリース状で分離する
ことにより、上記反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避することを特徴とする上記
閉塞回避方法。
【請求項２】
　水スラリーを３００℃以上３３０℃以下の温度で上記反応器で処理する、請求項１に記
載の方法。
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【請求項３】
　２００～２５０℃の高温での固液分離操作が、ろ過、或いは比重差分離による操作であ
る、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　２００～２５０℃の高温で分離された高温熱水可溶成分を１００℃以下の低温に冷却す
る方法が、２００～２５０℃を保持したまま高温高圧回収受器に受け、受器の中で１００
℃以下の低温に冷却するか、或いは２００～２５０℃の状態から直接大気圧下へフラッシ
ュして１００℃以下の低温に冷却する、請求項１－３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　水スラリー中の固形物濃度が、最大１５％（含水率８５％以上）である、請求項１－４
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　請求項１に記載の方法で使用する装置であって、水スラリーを高圧供給するポンプシス
テム、亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器出口ライ
ン、該反応器出口ラインからの反応物を回収する受器、上記反応器出口ラインの途中に設
置された固液分離器を構成要素として含み、
　上記反応器で処理された２００～２５０℃の高温の高温熱水可溶成分と固体物を上記固
液分離器で分離し、高温熱水可溶成分を２００～２５０℃の高温に保持したまま上記受器
に受け、該受器の中で上記高温熱水可溶成分を１００℃以下の低温に冷却することにより
、樹脂原料をグリース状の固形物として析出させ、低温熱水可溶成分と分離することによ
り、樹脂原料を回収する一連の操作を実行する機能を具備したことを特徴とする装置。
【請求項７】
　上記固液分離器が、ろ過器、或いは比重差分離器である、請求項６に記載の装置。
【請求項８】
　反応器出口ライン（反応器出口から受器）を２００～２５０℃の高温に保つ保温加熱手
段を有する、請求項６又は７に記載の装置。
【請求項９】
　保温加熱手段が、熱媒加熱である、請求項８に記載の装置。
【請求項１０】
　受器内に収容した高温熱水可溶成分を１００℃以下の低温に冷却する手段を有する、請
求項６－９のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１１】
　受器が内部にピストンを有し、ピストンの片側に高温熱水可溶性成分を受入れ、ピスト
ンの反対側に充填されている高圧水を所定の圧力で排出することにより、装置全体の圧力
調整を行うとともに、高温熱水可溶性成分を回収する一連の操作を実行する機能を具備し
た、請求項６－１０のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１２】
　１００℃以下の低温に冷却する手段が、受器の外側に設置された冷却ジャケットである
、請求項１０に記載の装置。
【請求項１３】
　受器にあらかじめ不活性ガスを所定の圧力で充填しておき、高温熱水可溶性成分を受入
れることによるガス圧力上昇分を所定の圧力で排出することにより、装置全体の圧力調整
を行うとともに、高温熱水可溶性成分を回収する一連の操作を実行する機能を具備した、
請求項６－１０のいずれか一項に記載の装置。
【請求項１４】
　１００℃以下の低温に冷却する手段が、受器内に挿入された冷却コイルである、請求項
１０に記載の装置。
【請求項１５】
　請求項１に記載の方法で使用する装置であって、水スラリーを高圧供給するポンプシス
テム、亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器出口ライ
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ン、該反応器出口ラインの途中に設置された固液分離器、該固液分離器からの液状物（高
温熱水可溶成分）を直接大気圧下にフラッシュする減圧弁、フラッシュ後の反応物を回収
する受器を構成要素として含み、
　上記反応器で処理された２００～２５０℃の高温の高温熱水可溶成分と固体物を上記固
液分離器で分離し、高温熱水可溶成分を２００～２５０℃の状態から直接大気圧まで減圧
し、１００℃以下の低温に冷却することにより、受器の中で樹脂原料をグリース状の固形
物として析出させ、低温熱水可溶成分と分離することにより、樹脂原料を回収する一連の
操作を実行する機能を具備したことを特徴とする装置。
【請求項１６】
　上記固液分離器が、ろ過器、或いは比重差分離器である、請求項１５に記載の装置。
【請求項１７】
　反応器出口ライン（反応器出口から受器）を２００～２５０℃の高温に保つ保温加熱手
段を有する、請求項１５又は１６に記載の装置。
【請求項１８】
　保温加熱手段が、熱媒加熱である、請求項１７に記載の装置。
【請求項１９】
　フラッシュ後の反応物を蒸気と固液混合物に分離するセパレータを有し、蒸気は凝縮器
により蒸発凝縮水とし、固液混合物を受器に受け入れる操作工程を実行する機能を具備し
た、請求項１５－１８のいずれか一項に記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リグノセルロース系バイオマスを原料とした樹脂原料の製造方法及びその装
置に関するものであり、更に詳しくは、リグノセルロース系バイオマスを原料として、低
分子リグニン誘導体を主成分とする樹脂原料をグリース状で分離することを可能とする樹
脂原料の連続的な製造方法及びその装置における反応器出口ラインの固形物による閉塞を
回避する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、リグノセルロース系バイオマス、特に木質バイオマスからパルプ原料（セル
ロース）を製造することを目的に、多くの技術開発が行われてきた。ここで、パルプ原料
（セルロース）を製造する際のパルプ化とは、リグノセルロース系バイオマスの主要成分
であるヘミセルロース、セルロース及びリグニンから、ヘミセルロース及びリグニンを分
解・可溶化して、セルロースを単離する方法のことであり、蒸解薬品として、Ｎａ２Ｓと
ＮａＯＨを用い、１４０～１７０℃で数時間を加熱するのがクラフトパルプ、蒸解薬品と
して、亜硫酸塩水溶液を用い、１５０℃で数時間を加熱するのが亜硫酸パルプである。
【０００３】
　両方とも、リグニン、ヘミセルロースは、黒液として分離され、ボイラー燃料などに利
用されている。一方、蒸解液として、有機溶媒、すなわち酢酸、酢酸エチル、水の混合液
を用い、１７０～１８０で１～３時間加熱して、リグニン及びヘミセルロースを可溶化し
て、セルロースを単離するのが、オルガノソルブパルプ化法と呼ばれ、リグニンは、有機
溶媒相に、ヘミセルロース（分解物）は、水相に分離される。
【０００４】
　近年でも、パルプ化や生分解性プラスチック原料の製造を目的に、セルロースを効率よ
く分離する研究が数多く行われている。特表平４－５０６５４４（特許文献１）では、パ
ルプ化法として、超臨界条件下で約１２％までの水分を含むアンモニア系溶媒中で硫化ナ
トリウムを含む水酸化ナトリウムからなる活性脱リグニン化剤により、温度５～２５０℃
、圧力４００～３５００ｐｓで脱リグニンを行う方法が示されている。
【０００５】
　特開２００４－３０６０２１（特許文献２）では、生分解性プラスチック原料としての
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セルロースを得ることを目的に、原料を１８０～３００℃かつ１５～２８ＭＰａで圧縮し
、これに１８０～２００℃の熱水を混合して、リグニン、ヘミセルロースを可溶化し、セ
ルロースを固形物として分離する方法が提案されている。
【０００６】
　この方法は、特別な蒸解薬品を使用せず、極めて興味深いものであるが、原料は、コー
ンコブ（トウモロコシの芯）やバガス、稲わらと草本系バイオマスであり、木質バイオマ
スの場合、リグニン成分が１８０～２００℃の熱水で可溶化されることはほとんどないこ
とを考慮すると、リグニン成分（分子量）が、木質バイオマスとは異なっている可能性が
高い。
【０００７】
　また、特開２００８－２４８２０２（特許文献３）では、リグノセルロース系植物原料
から高純度（１００％近い）のセルロースを取りだすための方法及び装置が開示されてい
る。処理プロセスは、３段階で構成されており、始めに、ヘミセルロースとリグニンの一
部を１８０～２５０℃、１０～２０ＭＰａの加圧熱水により分解し、可溶分として分離す
る。この処理で、リグニンの一部は、親水基を多く持つ可溶性リグニンと親水基の少ない
不溶性の疎水性リグニンに分別され、セルロースの多くは固形状態で残存する。
【０００８】
　次に、ここでの残存固形物を、３５０～３９０℃、２５～３５ＭＰａ、０．５秒で処理
し、セルロースを高温高圧水に可溶化し、次いで、この液状物（セルロース可溶）を冷却
するが、直後のセルロースは可溶状態のため、高圧ろ過した後、減圧して貯留槽へ送り、
該貯留槽では常温のまま２時間～２日間静置しておき、固形物を析出させると、ほぼ１０
０％のセルロースが得られる。
【０００９】
　該特許文案には記載はないものの、疎水性リグニンは、最終処理の高圧ろ過で分離され
ると推測されるが、第二工程で、セルロースが加水分解を受けるのは避けられず、実施例
に記載がないが、１００％セルロースの収率は極めて低いものと想定される。該特許では
、実施例はバガス（サトウキビの搾りかす）のみであり、この方法が木質バイオマスに適
用できるかは不明である。
【００１０】
　上述したように、リグノセルロース系バイオマス成分の利用は、主にセルロースに限定
されてきたが、近年、リグニンに着目した研究が精力的に行われており、リグノセルロー
ス系木質バイオマスの熱化学変換により、木質バイオマスの構成成分であるセルロース、
ヘミセルロースや、リグニン溶液を抽出する技術が種々開発されている。
【００１１】
　先行技術として、例えば、木質バイオマスを１８０℃で水熱処理して、可溶性ヘミセル
ロースを分離し、次に、不溶性リグニン、セルロースをアセトン／水の混合物で２３０℃
で処理することにより、不溶セルロースと、可溶性リグニンを分離する、二段階プロセス
によるリグニン溶液の製造プロセスが知られている（非特許文献１）。
【００１２】
　また、他の先行技術として、木質バイオマスを３００℃で水熱処理して、可溶性ヘミセ
ルロース、セルロースを分離し、次に、不溶リグニンを常温でアセトン抽出処理して、高
分子リグニンと、低分子リグニンに分離する、一段プロセスによる低分子リグニンの製造
プロセスが知られている（特許文献４、５）。
【００１３】
　ここでは、アセトン可溶分から溶媒を留去したものが、フェノール性水酸基とアルコー
ル性水酸基とをモル比で９：１～８：２の比率で含むリグニン誘導体であり、これにヘキ
サメチレンテトラミンなどの架橋剤を混合することにより、リグニン樹脂組成物となるこ
とが示されている。
【００１４】
　その他の先行技術を含めて、従来、一段階又は二段階プロセスにより、可溶リグニン又
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は低分子リグニンを分離することを目的とした処理プロセスは報告されているが、それら
は、回分式、或いは半流通式プロセスによるものである。これまで、反応器出口ラインに
おける配管閉塞や析出物の問題のない、リグノセルロース系バイオマスから樹脂原料とな
り得るリグニン誘導体の分離が可能な連続製造プロセスは確立されていないのが実情であ
る。
【００１５】
　また、先行技術でのリグニン誘導体の分離には、アセトンなどの有機溶媒の使用が必須
であり、再使用を考慮したとしても、アセトン補給にかかる原料費や、アセトン分離のた
めのエネルギー費は多大であり、経済的にも問題を残していた。従って、当技術分野にお
いては、木粉、樹皮などの木質バイオマス、稲わら、とうもろこしなどの草本系バイオマ
スから、反応器出口ラインにおける配管閉塞や析出物の問題のない、リグニン樹脂を経済
的に高効率で製造するためのリグニン樹脂の連続製造プロセスを開発することが強く要請
されていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】特表平４－５０６５４４号公報
【特許文献２】特開２００４－３０６０２１号公報
【特許文献３】特開２００８－２４８２０２号公報
【特許文献４】特開２００９－８４３２０号公報
【特許文献５】特開２００９－２２７８９０号公報
【非特許文献】
【００１７】
【非特許文献１】Ｉｓａｏ Ｈａｓｅｇａｗａ ｅｔ ａｌ．Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｉｕｅｌｓ
，２００４，１８，７５５－７６０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　このような状況の中で、本発明者らは、上記従来技術に鑑みて、リグノセルロース系バ
イオマスからのリグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の高効率製造プロセスを開発する
ことを目標として鋭意研究を積み重ねた結果、反応器出口ラインにおける配管閉塞や析出
物の問題のない、亜臨界水処理を利用した連続プロセスにより、有機溶媒を使用しないで
、樹脂原料を経済的に、高効率で分離、回収する技術を確立することに成功し、本発明を
完成するに至った。
【００１９】
　本発明は、亜臨界水による木粉、樹皮などの木質バイオマス、稲わら、とうもろこしな
どの草本系バイオマスからのリグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の経済的な高効率製
造方法及びその装置における反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避する方法を提供
することを目的とするものである。また、本発明は、反応器出口ラインにおける配管閉塞
や析出物の問題のない、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の高効率製造方法及びそ
の装置を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の技術的手段から構成される。
（１）亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器出口ライ
ン、該反応器出口ラインからの反応物を回収する受器、上記反応器出口ラインの途中に設
置された固液分離器を構成要素として含む装置を使用して、ヘミセルロース、セルロース
及びリグニンを主成分とするリグノセルロース系バイオマスから樹脂原料を製造する方法
において、反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避する方法であって、
　該バイオマスを粉砕し、水と混合することで水スラリーとし、該水スラリーを３００℃
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以上３７４℃以下の温度で、その温度における飽和水蒸気圧以上の圧力のもと、３０分以
上連続的に反応処理を行い、反応終了後、上記反応器出口ライン（反応器出口から受器）
の温度を２００～２５０℃の高温に保持する温度制御と該温度での固液分離操作を行うこ
とで、上記反応器出口ラインにおける高温熱水可溶成分の閉塞を回避して、固体としての
高分子リグニン成分と高温熱水可溶成分を分離し、該高温熱水可溶成分を１００℃以下の
低温に冷却することで、ヘミセルロース加水分解物とセルロース加水分解物を低温熱水可
溶成分のまま分離して、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料をグリース状で分離する
ことにより、上記反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避することを特徴とする上記
閉塞回避方法。
（２）水スラリーを３００℃以上３３０℃以下の温度で上記反応器で処理する、前記（１
）に記載の方法。
（３）２００～２５０℃の高温での固液分離操作が、ろ過、或いは比重差分離による操作
である、前記（１）又は（２）に記載の方法。
（４）２００～２５０℃の高温で分離された高温熱水可溶成分を１００℃以下の低温に冷
却する方法が、２００～２５０℃を保持したまま高温高圧回収受器に受け、受器の中で１
００℃以下の低温に冷却するか、或いは２００～２５０℃の状態から直接大気圧下へフラ
ッシュして１００℃以下の低温に冷却する、前記（１）－（３）のいずれか一項に記載の
方法。
（５）水スラリー中の固形物濃度が、最大１５％（含水率８５％以上）である、前記（１
）－（４）のいずれか一項に記載の方法。
（６）前記（１）に記載の方法で使用する装置であって、水スラリーを高圧供給するポン
プシステム、亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器出
口ライン、該反応器出口ラインからの反応物を回収する受器、上記反応器出口ラインの途
中に設置された固液分離器を構成要素として含み、
　上記反応器で処理された２００～２５０℃の高温の高温熱水可溶成分と固体物を上記固
液分離器で分離し、高温熱水可溶成分を２００～２５０℃の高温に保持したまま上記受器
に受け、該受器の中で上記高温熱水可溶成分を１００℃以下の低温に冷却することにより
、樹脂原料をグリース状の固形物として析出させ、低温熱水可溶成分と分離することによ
り、樹脂原料を回収する一連の操作を実行する機能を具備したことを特徴とする装置。
（７）上記固液分離器が、ろ過器、或いは比重差分離器である、前記（６）に記載の装置
。
（８）反応器出口ライン（反応器出口から受器）を２００～２５０℃の高温に保つ保温加
熱手段を有する、前記（６）又は（７）に記載の装置。
（９）保温加熱手段が、熱媒加熱である、前記（８）に記載の装置。
（１０）受器内に収容した高温熱水可溶成分を１００℃以下の低温に冷却する手段を有す
る、前記（６）－（９）のいずれか一項に記載の装置。
（１１）受器が内部にピストンを有し、ピストンの片側に高温熱水可溶性成分を受入れ、
ピストンの反対側に充填されている高圧水を所定の圧力で排出することにより、装置全体
の圧力調整を行うとともに、高温熱水可溶性成分を回収する一連の操作を実行する機能を
具備した、前記（６）－（１０）のいずれか一項に記載の装置。
（１２）１００℃以下の低温に冷却する手段が、受器の外側に設置された冷却ジャケット
である、前記（１０）に記載の装置。
（１３）受器にあらかじめ不活性ガスを所定の圧力で充填しておき、高温熱水可溶性成分
を受入れることによるガス圧力上昇分を所定の圧力で排出することにより、装置全体の圧
力調整を行うとともに、高温熱水可溶性成分を回収する一連の操作を実行する機能を具備
した、前記（６）－（１０）のいずれか一項に記載の装置。
（１４）１００℃以下の低温に冷却する手段が、受器内に挿入された冷却コイルである、
前記（１０）に記載の装置。
（１５）前記（１）に記載の方法で使用する装置であって、水スラリーを高圧供給するポ
ンプシステム、亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器
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出口ライン、該反応器出口ラインの途中に設置された固液分離器、該固液分離器からの液
状物（高温熱水可溶成分）を直接大気圧下にフラッシュする減圧弁、フラッシュ後の反応
物を回収する受器を構成要素として含み、
　上記反応器で処理された２００～２５０℃の高温の高温熱水可溶成分と固体物を上記固
液分離器で分離し、高温熱水可溶成分を２００～２５０℃の状態から直接大気圧まで減圧
し、１００℃以下の低温に冷却することにより、受器の中で樹脂原料をグリース状の固形
物として析出させ、低温熱水可溶成分と分離することにより、樹脂原料を回収する一連の
操作を実行する機能を具備したことを特徴とする装置。
（１６）上記固液分離器が、ろ過器、或いは比重差分離器である、前記（１５）に記載の
装置。
（１７）反応器出口ライン（反応器出口から受器）を２００～２５０℃の高温に保つ保温
加熱手段を有する、前記（１５）又は（１６）に記載の装置。
（１８）保温加熱手段が、熱媒加熱である、前記（１７）に記載の装置。
（１９）フラッシュ後の反応物を蒸気と固液混合物に分離するセパレータを有し、蒸気は
凝縮器により蒸発凝縮水とし、固液混合物を受器に受け入れる操作工程を実行する機能を
具備した、前記（１５）－（１８）のいずれか一項に記載の装置。
【００２１】
　次に、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明は、ヘミセルロース、セルロース及びリグニンを主成分とするリグノセルロース
系バイオマスから樹脂原料を製造する方法において、反応器出口ラインの固形物による閉
塞を回避する方法であって、該バイオマスを粉砕し、水と混合することで水スラリーとし
、該水スラリーを３００℃以上３７４℃以下の温度で、その温度における飽和水蒸気圧以
上の圧力のもと、３０分以上連続処理を行い、反応終了後、２００～２５０℃以上で固液
分離を行うことにより、固体と高温熱水可溶成分を分離し、該高温熱水可溶成分を１００
℃以下に温度を低下させることで、低温熱水可溶成分とグリース状の樹脂原料とに分離す
ることにより、上記反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避することを特徴とするも
のである。
【００２２】
　また、本発明は、上記方法で使用する装置であって、水スラリーを高圧供給するポンプ
システム、亜臨界水反応を行う反応器、該反応器で処理した反応物を排出する反応器出口
ライン、該反応器出口ラインからの反応物を回収する受器、上記反応器出口ラインの途中
に設置された固液分離器を構成要素として含み、上記反応器で処理された２００～２５０
℃以上の高温熱水可溶成分と固体物を上記固液分離器で分離し、高温熱水可溶成分を２０
０～２５０℃以上を保持したまま上記受器に受け、受器の中で１００℃以下に温度を低下
させることにより、樹脂原料をグリース状の固形物として析出させ、低温熱水可溶成分と
分離することにより、樹脂原料を回収する一連の操作を実行する機能を具備したことを特
徴とするものである。
【００２３】
　本発明では、リグノセルロース系バイオマスからのリグニン誘導体を主成分とした樹脂
原料の高効率製造プロセスを開発するに際して、リグノセルロース系バイオマスの亜臨界
水による水熱処理の基礎的条件を確立するために、バッチ試験を行った。試験装置は、内
容積２００ｃｃの高温高圧オートクレーブ（設計条件：５００℃・４５ＭＰａ）を用いた
。
【００２４】
　試験に供したバイオマス原料は、建築材料加工時に排出される杉木粉（０．５ｍｍ以下
）とした。反応温度を１８０～３６０℃、反応時間を３０分、圧力を反応温度における飽
和蒸気圧とし、杉木粉に水を添加し、固形物を１０重量％に調整したものを使用して試験
を行なった。
【００２５】
　反応時間経過直後に冷却を開始し、内温が１００℃以下となった後に残圧を開放し、処
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理物を回収した。回収物は、図１に示す方法で分別及び分析を行い、評価の指標として、
固形物残存率、クラーソンリグニン率、アセトン可溶成分率を算出した。
【００２６】
　ここで、クラーソンリグニンとは、固形物を強酸（７２％硫酸）で処理し、ヘミセルロ
ース、セルロースを可溶化し、残った不溶分を酸不溶リグニンとして評価するものであり
、アセトン可溶成分は、リグニンが低分子化された誘導体と考えられ、樹脂原料となるこ
とが文献（特開２００９－８４３２０、２２７８９０号公報）に示されている。各収率の
定義は、以下の通りである。
【００２７】
　固形物残存率＝処理後固形物（乾燥重量：Ｂ）／バイオマス投入量（乾燥重量Ａ）
　クラーソンリグニン率＝酸不溶成分量（Ｃ）／処理後固形物（Ｂ）
　アセトン可溶成分率＝アセトン可溶成分量（Ｄ）／処理後固形物（Ｂ）
【００２８】
　図２に、上記バッチ試験の結果を示した。図より、亜臨界水処理（１８０～３６０℃）
において、高温になるほど固形物残存率（図２－１）は減少し、クラーソンリグニン率（
図２－２）は増加するが、固形物残存率・クラーソンリグニン率とも、ほぼ３００℃で飽
和傾向を示すことが明らかとなった。
【００２９】
　３００℃以上の処理では、固形物残存率は約５０％に減少し、そのほとんどがクラーソ
ンリグニンとして評価されることが分かった。しかしながら、原料（杉木粉）中のクラー
ソンリグニンは３５％であることより、残渣固形物には、リグニンに加え、セルロース由
来の炭化物や油化物も含まれていると考えられる。一方、リグニン誘導体（樹脂原料）と
考えられるアセトン可溶成分率（図２－２）は、３００℃までは上昇するものの、それ以
上の温度では逆に減少した。
【００３０】
　具体的には、１８０℃処理では数％の結果が、３００℃処理では約４０％となり、リグ
ニンの低分子化（リグニン誘導体）が温度の増加とともに進行したが、それ以上の温度で
は炭化の進行などにより逆にアセトン可溶成分率は低下した。また、アセトン可溶成分に
は、リグニン誘導体以外にもセルロース由来の油化物が少量含まれていると推測される。
【００３１】
　更に、樹脂原料収率（図２－３）を対バイオマス比（＝アセトン可溶成分量（Ｄ）／バ
イオマス投入量（Ａ））と、対バイオマス投入中全リグニン比（＝アセトン可溶成分量（
Ｄ）／バイオマス投入量（Ａ）×０．３５）の２種類で計算した結果、３００℃～３３０
℃で最大となり、３６０℃では逆に減少した。
【００３２】
　３００℃処理における樹脂原料収率（対バイオマス比）はほぼ２０％となり、これを対
バイオマス投入中全リグニン比に換算すると、５５％を達成できることが分かった。この
結果により、別途行った経済性試算に基づく目標値（５０％）を、３００℃・９ＭＰａ～
３３０℃・１３ＭＰａ処理で達成できることが明らかとなった。従って、エネルギー的な
観点や要求される装置の耐圧性などから考えて、３００℃処理が最適であると判断した。
【００３３】
　次に、リグノセルロース系バイオマスの種類（木質系／草本系、針葉樹／広葉樹など）
、すなわちリグニン含有量やリグニン構造が本処理にどのように影響するかを評価するた
め、杉（針葉樹）に加え、楓（広葉樹）、竹、稲わら（草本系）を対象に、上述と同様の
バッチ試験を行った。ただし、反応条件は、３００℃・９ＭＰａ・３０分とした。
【００３４】
　表１に、実験結果［亜臨界水処理バッチ試験（リグノセルロース系バイオマスの違い）
の結果］を整理して示す。その結果、バイオマスの種類により、リグニン含有量や構造は
異なっていると思われるが、固形物残存率は、４０～５０％の範囲で大きな違いは見られ
ず、そのクラーソンリグニン率は、いずれも９０％以上となった。
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【００３５】
　一方、アセトン可溶成分率は、楓が３２％と杉より低い結果であったが、稲わらや竹は
逆に４８％と、杉より１０％程度大きな値を示した。これらの結果を樹脂原料収率に換算
すると、楓が１４．５％と低いものの、他の３種類（杉、稲わら、竹）は２０％程度であ
り、本処理原理は、多くのバイオマスに適用が可能であると結論した。
【００３６】
【表１】

【００３７】
　上記バッチ試験の結果から、連続処理装置を構築した。図３に、連続処理装置のブロッ
クフローシートを示す。１はスラリー化装置、２は高圧ポンプシステム、３は反応器、４
は熱媒加熱器、５は冷却器、６は冷却塔、７は減圧装置、そして、８はプロダクト貯槽を
各々示す。
【００３８】
　主要装置である反応器の設計条件は、３２０℃・１２ＭＰａとし、最大処理能力２０ｇ
／分で各機器の容量・能力を決定した。ここでの試験では、既に粉砕された杉原料（０．
５ｍｍ以下）を入手して用いたため、粉砕装置は設置していないが、この粉砕には、ボー
ルミルなど、一般的な機械粉砕装置を用いることが可能である。ここでは、粉砕された原
料に所定量の水を加え、均一なスラリーとするために、スラリー化装置１を設置している
。
【００３９】
　スラリー化装置は、対象物に如何に大きな剪断力を与えるかで、ミル方式、回転式、高
圧式、超音波式、石臼式など種々の方式が採用されるが、ここでは、ローターとスクリー
ンによって構成され、スクリーンと微少なクリアランスを保ちローターが高速回転するこ
とにより、処理物がスクリーンスリット部を通過して速度増大され大きな剪断力を得る方
式を採用した。
【００４０】
　高圧ポンプシステム２は、流動性の乏しいスラリーを反応器へ高圧・定量供給する必要
があり、特殊なピストンポンプの使用が考えられるが、本連続処理装置は、処理量が最大
２０ｇ／分と極めて小さいため、市販のポンプシステムは採用できず、専用の高圧ポンプ
システムを構築した。
【００４１】
　具体的には、内部にピストンを有するインジェクションタンク、低圧スラリーポンプ（
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モーノポンプ）及び高圧水ポンプ（プランジャポンプ）から構成され、低圧スラリーポン
プによりインジェクションタンク内にスラリーを充填し、ピストンを介して高圧水ポンプ
でスラリーを高圧下で定量供給する方式を採用した。
【００４２】
　反応器３は、縦型上昇流式の高圧容器であり、内部下部にスクリュスクレーパ、上部に
２枚羽のＪタイプスクレーパを装填している。これは、反応器下部では流動性のほとんど
ないスラリーが入ってくるため、積極的に上へ押し上げていくスクリュスクレーパを採用
し、ある程度温度が高くなり流動性が良くなったスラリーには、熱交換能力と混合効果の
あるＪタイプスクレーパを用いたものである。
【００４３】
　スラリーの加熱は、電気式の熱媒加熱器４で行った。通常、実験装置規模の加熱にはニ
クロム加熱など、電気式加熱の採用が一般的であるが、反応器内部の局部的加熱による焦
げ付き（→閉塞）などを避けるために、熱媒加熱方式を採用した。反応終了後の高温高圧
プロダクトはコイル（スラリー）／シェル（冷却水）方式の冷却器５で、冷却水は冷却塔
６から供給した。冷却後の高圧プロダクトは、通常圧力コントロール弁により所定圧に制
御されるが、ここでは、対象物が固形物を大量に含むことと、処理量が極めて少ないこと
などを勘案して、内部にピストンを有した減圧装置７を製作して用いた。
【００４４】
　具体的には、ピストンの上部にプロダクトを受入れ、ピストンの反対側に充満されてい
る高圧水を、ばね式保圧弁（１次圧調整弁）で所定圧に制御した。この方式では、高圧下
でプロダクトを受入れ、ピストンが最下部に到達したら、反応器（冷却器）と通ずる弁を
閉め、高圧水を上記保圧弁を調整して減圧し、スラリー排出ポンプを稼働してピストンを
押し上げながらプロダクトをプロダクト貯槽８へと排出した。本連続処理装置の詳細フロ
ーを図４に示した。
【００４５】
　この連続処理装置を用いて、始めに、清水により本装置の圧入性能、加熱性能、冷却性
能及び減圧性能が計画通りに作動することを確認した後、杉木粉（０．５ｍｍ以下）を用
いた連続試験に移行した。あらかじめ杉木粉に水を加え、固形物濃度５重量％のスラリー
を上記のスラリー化装置で調製した。
【００４６】
　このスラリーを用いて、反応温度２５０℃、圧力５ＭＰａ、流量２０ｇ／分の条件で、
連続運転を実施したところ、運転途中で圧力が徐々に上昇し、反応器出口ラインで閉塞が
発生した。運転終了後、閉塞部位を特定するために、反応器出口ライン、冷却器、冷却器
から減圧装置までのラインを解体したところ、閉塞は冷却器内で発生し、反応器から冷却
器までのラインでは閉塞が生じないことが分かった。
【００４７】
　析出物は、黒色、表面は滑らかで、配管を完全に閉塞したことが分かった。この閉塞物
は、バッチ試験で得られる残存固形物とは明らかに異なっており、単に残存固形物が閉塞
したのではなく、ある特定の成分のみが析出した可能性を示唆した。
【００４８】
　反応器出口ラインにおける閉塞を回避するために、温度と固形物析出の関係を検証とす
るべく、反応器出口から減圧装置受器までの排出ラインの制御温度を変化させ、温度と閉
塞、すなわち固形物析出の関係を調べた。その結果、図５に示されるように、冷却過程に
おける温度を制御して、反応器排出ラインの温度を２１０℃以上に保った時のみ、配管閉
塞・固形物析出が無いことが分かった。
【００４９】
　次に、図５のＲｕｎ－０６の処理後固形物を評価するために、反応器から排出ラインを
経て減圧装置受器に回収された固形物、すなわち処理後固形物を調べた。その結果、反応
器内の被処理物は、未処理スラリーを含み、クラーソンリグニン７８％、アセトン可溶成
分３％であったのに対し、受器内の処理後固形物は、クラーソンリグニン１００％で、ア
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セトン可溶成分は９５％であり、処理後固形物は、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原
料であることが分かった。
【００５０】
　この結果は、アセトンなどの有機溶媒を使用せずに、樹脂原料を分離できる可能性を示
しており、極めて重要である。図６に、Ｒｕｎ－０６（図５）の処理後固形物の評価結果
を示した。上述したように、同じ杉木粉を用いたバッチ試験結果では、クラーソンリグニ
ンは９７％と高いものの、アセトン可溶成分は３８％であったことから、連続処理による
リグニン誘導体の選択的な分離が確認された。これは、アセトン可溶な低分子リグニンで
あるリグニン誘導体が、２１０℃以上の亜臨界水に溶解し、選択的に分離回収されている
ことを示唆するものである。
【００５１】
　本発明では、リグノセルロース系バイオマスを粉砕し、水と混合することで水スラリー
とするが、この場合、水スラリー化方法及び装置は、適宜の手段を使用することができ、
その手段は、特に限定されるものではない。本発明は、亜臨界水によるリグノセルロース
系バイオマスからリグニン誘導体を主成分とする樹脂原料を高効率に製造する方法及びそ
の装置において、反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避する方法を提供するもので
ある。
【００５２】
　本発明は、リグノセルロース系バイオマスからリグニン樹脂原料を製造する方法におい
て、リグノセルロース系バイオマスを粉砕し、水と混合することで水スラリーとし、該水
スラリーを３００℃以上３７４℃以下の温度で、その温度における飽和水蒸気圧以上の圧
力のもと、３０分以上処理を行い、反応終了後、２００～２５０℃以上で固液分離を行う
ことを特徴とするものである。
【００５３】
　本発明では、固体としての高分子リグニン成分を分離し、高温熱水可溶成分としてのヘ
ミセルロース加水分解物、セルロース加水分解物と、樹脂原料となる低分子リグニン誘導
体を分けとり、２００～２５０℃を保持したまま高温高圧回収受器に受け、受器の中で１
００℃以下に冷却するか、或いは２００～２５０℃の状態から直接大気圧下へフラッシュ
して１００℃以下とする。
【００５４】
　そして、本発明では、それにより、ヘミセルロース加水分解物とセルロース加水分解物
を低温熱水可溶成分のまま分離し、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料をグリース状
で分離することにより、反応器出口ラインにおける閉塞を回避して、リグニン誘導体を主
成分とした樹脂原料を高効率で製造する方法及びその装置を提供することが可能となり、
また、低温熱水可溶成分として回収されたヘミセルロースとセルロースの加水分解物であ
る糖や有機酸を、発酵原料やその他の原料として用いることにより、経済的なリグニン誘
導体を主成分とした樹脂原料の連続製造方法を提供することが可能となる。
【発明の効果】
【００５５】
　本発明により、次のような効果が奏される。
（１）亜臨界水処理により、リグノセルロース系バイオマスからリグニン誘導体を主成分
とした樹脂原料をグリース状固形物として、分離、回収できる樹脂原料の連続製造方法及
びその装置を提供することができる。
（２）２００～２５０℃の温度制御と高温高圧固液分離操作を組み合わせることにより、
高分子リグニンと低分子リグニン誘導体の選択的な抽出、分離が可能であり、長時間運転
においても、低分子リグニン誘導体を選択的に分離することが可能である。
（３）反応器出口ラインの温度を２００～２５０℃に保温することで、固形物による閉塞
を回避することができる。
（４）杉原料の３００℃処理において、樹脂原料収率は２０％近い数値となり、これを対
バイオマス投入中全リグニン比に換算すると、５５％を達成できる。
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（５）本処理は、杉（木質・針葉樹）、楓（木質・広葉樹）、竹（木質）、稲わら（草本
系）などと、多くのリグノセルロース系バイオマスに適用が可能である。
（６）アセトンなどの有機溶媒を用いずに、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料を、
選択的に分離することができる。
（７）有機溶媒を使用せず、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の連続製造方法を提
供できる。
（８）本発明により、バイオマス固形物濃度が１５重量％の高濃度スラリーの運転が可能
であり、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の連続製造方法を提供できる。
（９）本発明は、ヘミセルロースとセルロースの加水分解物である糖や有機酸を水可溶成
分として分離でき、リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の連続製造方法を提供するも
のとして有用である。
【図面の簡単な説明】
【００５６】
【図１】亜臨界水処理により得られる処理後固形物の分別・分析方法を示す説明図である
。
【図２】亜臨界水処理バッチ試験（杉木粉）の結果を示す。
【図３】連続処理装置のブロックフローシートを示す。
【図４】連続処理装置の詳細フローシートを示す。
【図５】反応器出口ライン－固形物閉塞の検討結果を示す。
【図６】図５のＲｕｎ－０６の処理後固形物の評価についての説明図である。
【図７】リグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の連続製造装置の実施形態の一例を示す
。
【図８】亜臨界水抽出装置のフローダイアグラムの説明図である。
【図９】亜臨界水抽出実験の結果を示す。
【発明を実施するための形態】
【００５７】
　次に、添付図面を参照して、本発明の実施の形態を具体的に説明する。以下に、リグニ
ン誘導体を主成分とした樹脂原料の連続製造装置の実施形態の一例を示す。図７は、２０
０～２５０℃での固液分離操作をろ過で行い、２００～２５０℃から１００℃以下の冷却
操作を大気圧下へのフラッシュ（急減圧）で実施した場合のブロックフローを示す。
【００５８】
　図において、１はスラリー化装置、２は高圧ポンプシステム、３は反応器、４は熱媒加
熱器、６は冷却塔、８はプロダクト貯槽、９は高温高圧ろ過器、１０はフラッシュ装置、
１１は固液分離装置、１２は凝縮器を各々示す。本図には図示していないが、リグノセル
ロース系バイオマスが未粉砕の状態であれば、スラリー化装置の前段に、０．５ｍｍ以下
のバイオマス粉にする粉砕装置の設置が必要である。この粉砕には、ボールミルなどの一
般的な機械粉砕装置を用いることが可能である。
【００５９】
　粉砕された原料に、所定量の水を加え、スラリー化装置１により均一な水スラリーを調
製した。スラリー化装置には、ミル方式、回転式、高圧式、超音波式、石臼式など、種々
の方式の装置が採用される。水スラリーは、高圧ポンプシステム２により反応器３へ高圧
・定量供給されるが、前述したように、ほとんど流動性を有していないため、通常のスラ
リーポンプでは供給が困難であり、特殊なピストンポンプの使用に限定される。
【００６０】
　例えば、Ｐｕｔｚｍｅｉｓｔｅｒ社や、Ｗｅｉｌ Ｍｉｎｅｒａｌｓ社のダブルピスト
ンポンプなどが挙げられるが、対象とするリグノセルロース系バイオマスの種類は多く、
その性状によっては圧入できない場合もある。その場合、図３で説明した、専用の高圧ポ
ンプシステム（低圧スラリーポンプ、ピストン付きインジェクションタンク、高圧水ポン
プより構成）を採用することも可能である。
【００６１】
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　昇圧された水スラリーは、反応器３の下部より導入され、縦型上昇流式の高圧容器内を
通過する間に加熱され、反応が行われる。反応器内には、前述したような特殊なスクレー
パが装着されている。スラリーの加熱は、熱媒加熱器４で行うが、熱源は、小型であれば
、電気式が選択され、容量が大きくなれば、都市ガス、ＬＰＧ、灯油、重油などが選択さ
れる。熱媒は、操作圧力を低くするために、専用の熱媒体油、例えば、Ｄｏｗｔｈｅｒｍ
 Ａや、ＮｅｏＳＫ－ＯＩＬなどが選定される。
【００６２】
　加熱時の熱媒状態は、気相、液相どちらでも良いが、伝熱能力とシステム構成を検討し
て適宜選択される。反応器では、例えば、３００℃で３０分以上処理が行われ、リグノセ
ルロース系バイオマスの構成成分であるヘミセルロース、セルロースは大半が加水分解を
受けて、糖類や有機酸などの水可溶の状態となる。ただし、一部は炭化物や油状物質にな
る。
【００６３】
　一方、リグニンは、加水分解を受けて親水基を有した低分子のリグニン誘導体と疎水性
の高分子リグニンとになる。反応器出口では、これらが混合状態の高温高圧プロダクトと
して排出され、高温高圧ろ過器９に導入される。ろ過器は、高圧容器と容器内部に設置さ
れたフィルターから構成されており、フィルターには、金属性の網メッシュや焼結金属な
どが用いられる。
【００６４】
　２００～２５０℃に保たれたろ過器９で補足される固形物は、高分子の疎水性リグニン
を主成分とするが、セルロースなどが炭化した固形物も含まれる。一方、ろ過器を通過し
た液体（高温熱水可溶成分）には、ヘミセルロース加水分解物、セルロース加水分解物に
加え、低分子となったリグニン誘導体、更にはセルロース由来の油状物質も少量含まれる
。
【００６５】
　なお、ろ過は、バッチ操作であるので、完全な連続操作を行うためには、複数のろ過器
を設置し、ろ過器前後の差圧などを指標にして切り替えを行えば連続操作も可能となる。
ろ過器を通過した液体（高温熱水可溶成分）は、温度を２００～２５０℃に保持されたま
まフラッシュ装置１０に導入される。フラッシュ装置は、高温高圧用の圧力コントロール
弁と、大気圧下に噴出された混合物を蒸気と液体・固体物とに分離するセパレータから構
成されている。
【００６６】
　圧力コントロール弁は、石炭液化装置や汚泥油化装置などで使用された弁、例えば、ア
ングル弁（（株）山武製）などが採用可能であるが、ニードルと弁座を摩耗性の高い材質
、例えば、タングステンカーバイト、セラミクス、ダイヤモンドライクカーボン（ＤＬＣ
）などとすれば、一般的なコントロール弁でも特に問題ない。セパレータは、円筒形の縦
型容器とし、噴出された混合物を接線方向から流入させ、遠心力を利用して蒸気を上部に
、液体・固体物を下部に分離する方式などが用いられる。
【００６７】
　ここで分離された蒸気は、凝縮器１２に流入され、冷却されて蒸発凝縮水と不凝縮性の
ガスとに分けられる。蒸発凝縮水には、揮発性の低い有機酸が含まれ、ガスは二酸化炭素
が主成分である。一方、セパレータ下部から排出される液体／固体混合物は、プロダクト
貯槽８に貯められ、随時、固液分離装置１１で処理される。
【００６８】
　固液分離装置としては、比重差分離方式や遠心分離方式が採用可能であり、ヘミセルロ
ース加水分解物、セルロース加水分解物などの低温熱水可溶成分を含む液体と、リグニン
誘導体を主成分とするグリース状固体とに分離される。以上のように、本装置を用いるこ
とで、リグノセルロース系バイオマスを亜臨界水状態で連続的に処理でき、特定の温度域
で分離を適切に行えば、リグニン誘導体を主成分とする樹脂原料が、有機溶媒を使用する
ことなく、連続的に製造できる。
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【００６９】
　次に、実施例に基づいて本発明を具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によっ
て何ら限定されるものではない。
【実施例１】
【００７０】
　本実施例では、リグニン誘導体が高温熱水に可溶であるかを実験的に検証した。始めに
、上述のバッチ式装置により、杉木粉と水の混合物（固形物濃度１０重量％）を３００℃
・９ＭＰａ・３０分で処理し、得られた残渣固形物（クラーソンリグニン率９０％、アセ
トン可溶成分率４０％）を約３ｇ程度、専用に構築した亜臨界水抽出装置に仕込み、温度
を種々変えて、亜臨界水による抽出を試みた。亜臨界水抽出装置の概要を図８に示す。
【００７１】
　抽出容器は、１／２インチチューブで構成し、Ｌ：１５０ｍｍ、容積：１３．５ｍｌと
し、前後にフィルター（目開き７μｍ）を設置し、容器内の固形物の流出を防止した。こ
の抽出容器に所定の温度・圧力の亜臨界水（１５０～３００℃・圧力は９ＭＰａで一定）
を電気式の加熱器で製造し、２．５ｇ／分の流量で約３時間流通させた。抽出容器を出た
亜臨界水は、二重管式の冷却器で室温付近まで冷却し、フィルターを通した後に、ばね式
保圧弁でシステムの圧力を９ＭＰａに保ちながら減圧した。
【００７２】
　ここで用いた二重管式冷却器の内管は、抽出容器と同じ１／２インチチューブを用い、
外管を３／４インチチューブとして、内管と外管の環状部を水で冷却した。冷却器の内管
を１／２インチチューブとしたのは、抽出容器を熱水とともに流出した高温熱水可溶成分
が冷却器内で析出しても閉塞して圧力上昇を起こすのを防ぐためである。
【００７３】
　亜臨界水抽出における温度と、固形物流出率（％）、及びアセトン可溶成分抽出率（％
）の関係を調べた。その結果を、図９に示す。なお、固形物流出率は、仕込んだ残存固形
物重量に対する流出した固形物重量の比と定義したが、実際には、抽出容器内に残存した
量を測定し、その差分として求めた。
【００７４】
　また、亜臨界水によるアセトン可溶成分抽出率は、仕込んだ残存固形物中のアセトン可
溶成分量に対する流出した固形物中のアセトン可溶成分量の比として定義したが、流出し
た固形物が１００％アセトン可溶として求めた。ただし、回収できた流出物をアセトンで
抽出した結果、１００％アセトン可溶であることは実験的に確認した。図に示されるよう
に、２５０℃の実験では、仕込んだ残存固形物中のアセトン可溶成分ほぼ全量が抽出され
たことが分かる。これに対し、２００℃では６０％弱の結果となった。
【００７５】
　しかしながら、前述した図５の連続実験の結果では、２１０℃以上とすることにより、
閉塞がなくなり、ラインでの固形物析出が防止でき、その時、受器内で回収された固形物
は、ほぼ全量がアセトン可溶成分であったこと考え合わせると、亜臨界水実験は、純粋な
高温熱水への溶解性を評価しているのに対し、連続実験系では、ヘミセルロース、セルロ
ースの加水分解物である有機酸などとの共存状態での溶解性であり、より低い温度域で全
量が溶解できていた可能性が高いと考えられる。
【００７６】
　また、３００℃の実験では、アセトン可溶成分率が１２０％と評価され、仕込んだ量以
上となるが、これは、３００℃の亜臨界抽出の過程で、リグニンが更に低分子化されたこ
とを示唆している。いずれにしても、本実施例は、アセトンなどの有機溶媒を使用せずに
、温度制御により、樹脂原料を分離できる可能性を明確に示した。
【実施例２】
【００７７】
　本実施例では、連続運転におけるフィルター付着固形物とともに、クラーソンリグニン
率とアセトン可溶成分率を調べた。図４に示した連続処理装置の反応器出口ラインに、高
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温高圧ろ過器を設置し、反応器出口から減圧装置受器までを２１０℃以上に熱媒で保持し
て、連続運転を行った。対象物は、杉木粉とし、水を加えて固形物濃度を１０重量％の水
スラリーに調整したものを用いた。反応条件は、３００℃・９ＭＰａとして、流量を２０
ｇ／分とした。
【００７８】
　連続運転は、温度、圧力ともほぼ変動が見られず、閉塞などの問題を生じることなく終
了した。運転翌日に、高温高圧ろ過器を外し、フィルターに付着した固形物を採取した。
並行して、減圧装置受器内でグリース状固形物を採取して、フィルター付着固形物ととも
に、クラーソンリグニン率とアセトン可溶成分率を測定した。
【００７９】
　その結果、クラーソンリグニン率は、両サンプルともほぼ１００％であったが、アセト
ン可溶成分率は、フィルター付着固形物が２％であるのに対し、グリース状固形物はほぼ
１００％と大きく異なる結果であった。この結果は、高温高圧ろ過器で阻止された固形物
は、高分子リグニンを主体とした成分であり、減圧装置受器で得られたグリース状固形物
は、低分子リグニン誘導体を主成分とする樹脂原料であることを示した。
【実施例３】
【００８０】
　本実施例では、連続圧入が可能な固形物濃度を検討した。バイオマス／水スラリーにお
けるバイオマス固形物濃度は、処理装置の規模やエネルギーバランスに直接的に大きな影
響を及ぼし、固形物濃度が高いほど、経済性は良好となる。しかしながら、固形物濃度が
高くなるにつれて流動性は悪くなり、ある濃度以上では連続圧入が実質上不可能となる。
【００８１】
　対象物は、杉木粉とし、固形物濃度が５，１０，１５，２０重量％となるように水を加
えた後、スラリー化装置（高速せん断型ホモジナイザー）で均質化処理を行った。均質化
処理後の各種濃度のスラリーを、図４に示した連続処理装置の低圧スラリーポンプ（モー
ノポンプ）ホッパーに充填し、反応器へ挿入できるかどうかを検討した。
【００８２】
　その結果、固形物濃度が１５％までのスラリーは、ほぼ問題なく送液が可能であったが
、２０％スラリーでは、固形物が配管内で留まり水だけが送られる結果（すなわち、圧搾
）となり、最終的に圧力上昇が起こり、自動停止となった。その後、この高濃度スラリー
を再度スラリー化装置により長時間の処理を施して同様の実験を行ったが、結果は同様で
あった。以上の結果より、安定した連続圧入が可能な固形物濃度は、１５重量％と結論し
た。
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　以上詳述した通り、本発明は、リグノセルロース系バイオマスを原料としたリグニン誘
導体を主成分とした樹脂原料の製造方法及びその装置において、反応器出口ラインの固形
物による閉塞を回避する方法に係るものであり、本発明により、亜臨界水によるリグノセ
ルロース系バイオマスから低分子リグニン誘導体を固形物として、分離、回収できる樹脂
原料の連続製造方法及びその装置を提供することができる。本発明では、温度制御と高温
高圧固液分離を組み合わせることにより、高分子リグニンと低分子リグニン誘導体の選択
的な抽出、分離が可能であり、長時間運転においても、低分子リグニン誘導体を選択的に
分離することが可能である。特に、供給するスラリーの固形物濃度が高くなってくると、
反応器出口ラインの固形物濃度も上昇するため、閉塞の課題が顕在化してくる。本発明は
、反応器出口ラインの温度を２００～２５０℃以上に保持することで、固形物による閉塞
を回避することができ、樹脂原料収率（バイオマス投入量に対する低分子リグニン誘導体
の比）は、多くのリグノセロース系バイオマスに対してほぼ２０％を達成することが可能
である。本発明は、アセトンなどの有機溶媒を用いずに低分子リグニン誘導体を選択的に
分離することができ、経済的かつ高効率なリグニン誘導体を主成分とした樹脂原料の連続
製造方法とその装置における反応器出口ラインの固形物による閉塞を回避する方法を提供
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