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第１章  

序論 

 
１.１. 世界におけるエネルギー資源消費の動向 

 我々の生活にとって必要不可欠な資源として化石資源がある．産業革命以降，人類は石
炭，石油，天然ガスなどの化石資源をエネルギー，炭素資源として利用することで経済活動
を活発化させてきた．特に現在，石油は我々の生活，経済の根幹をなしており，燃料や化学
製品の基礎原料として多量に利用，消費されている．Fig. 1-1 に世界の一次エネルギー消費
の推移を地域別に示す[1]．なお，一次エネルギーとは自然界から得られる未変換のエネル
ギーを指す．例えば石炭や石油，天然ガスから太陽光や水力や風力といったものまでも含む．
一方，電気などは一次エネルギーから変換された形態であることから二次エネルギーとし
て区分，区別される． 
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Fig. 1-1 地域別世界の一次エネルギー消費量の推移 [1] 
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 Fig. 1-1 からわかるように，全世界の一次エネルギー消費はこの 50 年間ほどで 3 倍以上
に増加している．これは第二次世界大戦の終戦後，アジア圏を中心に経済活動が活発化した
ためであり，それに伴って増加の一途を辿ってきていることは明白である．これらの傾向は
途上国や新興国を中心とした人口増加と経済発展を機軸として，今後も継続していくと考
えられる．次に Fig. 1-2 に，世界の一次エネルギー消費の推移を資源別に示す[1]． 
 

 先に述べたとおり，一次エネルギーの消費は年々増加を続けているが，その一方でそれら
一次エネルギー資源の 8 割以上を化石資源（天然ガス，石炭，石油）が占めていることが
Fig. 1-2 からわかる．この割合はこの 50 年間で大きな変化がない．したがって，原子力や
水力，再生可能エネルギー（太陽光，風力，地熱，バイオマス発電など）の全体に占める割
合は年々，徐々に増加しているものの，大規模な技術革新が起こらない限りは今後もしばら
くは化石資源を代替することは難しいであろう．特に日本においては，2011 年時点で日本
全体の消費電力のうちおよそ 30%前後が原子力発電によって賄われていたが，同年東北地
方での東日本大震災を発端とした，福島第一原子力発電所事故を背景に原子力発電の在り
方が変化している．IAEA/PRIS によると，2018 年時点で日本国内の原子力発電のシェアは
6.2%となった[2]．このように地震の多発する日本においては原子力を利用した大規模な発
電は未だ世論的な側面も含めて厳しいのが現状といえる．今後，資源の供給チェーン上のリ
スク分散のため，日本でも発電様式の多様化を図っていくことは確実であるが，経済産業省
の資源エネルギー庁が発表した電力調査統計によると 2018 年度においても全発電電力量
のうち，石炭火力発電が 32.2%，LNG 火力発電が 42.0%，石油火力発電が 2.4%となり，日

Fig. 1-2 資源別世界の一次エネルギー消費量の推移 [1] 
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本国内における発電はおおよそ 8 割が化石資源に頼っているという現状である[3]．これら
のことからも，我々の生活に必要とされるエネルギーは現状，化石資源に頼らざるを得ない
といえる． 
一方で世界に目を向けると，2019 年 4 月に国際通貨基金（IMF）が発表した”World Economic 
Outlook[4]”が示すように，先進国（G7；カナダ，フランス，ドイツ，イタリア，日本，イ
ギリス，アメリカ）の 2017 年実質 GDP は前年比で平均+2.2%となった．途上国や新興国
(155 カ国)の経済成⻑は同平均+3.5%と，2013 年の前年比平均+4.0%と比較して鈍化して
いるものの，先進国と比較して未だ⾼い経済成⻑率を維持している．また中国では 2017 年
で同+6.8%，インドは同+7.2%であった．2008 年に発生したリーマン・ショックと呼ばれ
る世界規模の金融危機の打撃から，上述のように世界全体の経済成⻑率が緩やかに回復傾
向にある観点からも，⻑期的にみて石油に代表される化石資源の一次エネルギーとしての
消費は今後も世界的に増加していくと予想される． 
 
１.2. 炭素資源としての化石資源の現状 

—１.２.１. 低級オレフィンの供給と需要動向－ 

これまでは世界における一次エネルギー消費の推移と動向を簡単に俯瞰してきた．そこで
次にエネルギー以外における炭素資源消費についてクローズアップする．我々の日常で消
費される汎用樹脂（ポリエチレン，ポリプロピレン，PET，ポリ塩化ビニルなど）や合成繊
維，合成ゴムといった化成品の多くはエチレンやプロピレン，ブタジエンなどの低級オレフ
ィンと BTX（ベンゼン，トルエン，キシレン）などの芳香族化合物から製造される．Fig. 1-
3 に低級オレフィン（エチレン，プロピレン）および BTX の需要動向（2017 年までは実績，
それ以降は予想）を示す[6]．前節で述べた一次エネルギー資源同様，世界経済の回復・成
⻑に伴って，化成品の基幹原料としての低級オレフィン，BTX 需要は増加していくことは
明白である．その傾向は Fig.1-3 に示す世界における低級オレフィン，BTX 需要動向からも
わかる．エチレンやプロピレンといった低級オレフィンの需要は年々増加し続けており，同
様に BTX などの芳香族化合物の需要も増加し続けていくといえる． 
低級オレフィンの主要な製法は Table 1-1 に示すように，“ナフサ・スチームクラッキング”，
“エタン・クラッキング”，“プロパン脱水素法（PDH）”，“MTO 法（Methanol to Olefins）”，
“MTP 法（Methanol to Propylene）”[5]，また“オレフィンメタセシス”が例として挙げられ
る．これらの製法は国や地域によって採用されているものが違う．日本を初め，アジア地域
やヨーロッパ地域ではナフサ・スチームクラッキングが主流であるが，一方で中国はナフ
サ・スチームクラッキングから MTO/MTP 法にシフトしてきている．アメリカではシェー
ルガス革命によってナフサ・スチームクラッキングからエタン・クラッキングに大きくシフ
トした．この他にも各国では低級オレフィンの不足分を重質油の流動接触分解プロセス
（FCC: Fluid Catalytic Cracking）やナフサ・リフォーミングのサテライトプロセスとして
併設されるオレフィンメタセシスなどで補っている．以下に各製法についてまとめる． 
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Table 1-1 世界の主な低級オレフィン製造法 [5] 
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Fig. 1-3 世界のエチレン，プロピレン，BTX の需要動向 [6] 

製法 原料 製品 地域

ナフサ・スチームクラッキング 軽質ナフサ エチレン/プロピレン/ブタジエン/
BTX(ベンゼン，トルエン，キシレン) etc.

日本/アジア/ヨーロッパ

エタン・クラッキング シェールガス/天然ガス由来エタン エチレン アメリカ/中東

プロパン脱水素法 天然ガス由来プロパン プロピレン アメリカ/中国/中東/アセアン

MTO法 石炭由来メタノール エチレン/プロピレン 中国
MTP法 石炭由来メタノール プロピレン 中国

オレフィンメタセシス ナフサ・スチームクラッキング or
FCC由来C4/C5オレフィン留分 プロピレン/エチレン －
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【ナフサ・スチームクラッキング】 

ナフサ・スチームクラッキングでは軽質ナフサが主な供給原料として使用され．原油からお
よそ 5-10%の得率で得られる．ナフサ・スチームクラッキングでは主にエチレン，プロピレ
ン，ブテン，ブタジエン，BTX（ベンゼン，トルエン，キシレン）などが生成するが，生成
物選択率は熱力学平衡によって規制されるため軽質ナフサの素性に大きく依存し，またこ
れ以上のプロセス改善による低級オレフィン選択率の向上は困難といえる[7, 8]．またこの
プロセスは 850℃以上の⾼温下かつ大量の水蒸気雰囲気下で運転されるため，石油化学工業
全体の約 40%を占めるエネルギーを消費するプロセスとなっている． 
 
【エタン・クラッキング】 

エタン・クラッキングは天然ガス/シェールガス由来エタンを原料される．中東では主に原
油採掘時に随伴する天然ガス中のエタンを原料とする．一方アメリカでは，シェールガス中
のエタンを原料として行われ，現在多くのエタン・クラッカーが増設・稼動している．特に
シェールガスを低コストで生産する技術が開発されたことを機に起こったシェールガス革
命で，アメリカではナフサ・スチームクラッキングからエタン・クラッキングへと急激なシ
フトが進んでいる．シェールガス由来エチレンの生産は非常に低コストであるため，2014
年における原油価格下落（100 ドル/バレル→40-60 ドル/バレル）においてもコスト優位は
変わらなかった[5]．しかしながらナフサ・スチームクラッキングとは大きく異なり，原料
の天然ガスやシェールガス中のエタンを原料とするため，当然ではあるがエタン・クラッキ
ングで得られる低級オレフィンはエチレンとなる[9]．そのためプロピレンやブタジエン，
また BTX が副生品として得られない．したがって，エタン・クラッキングではその他の低
級オレフィン（プロピレンやブタジエン）や BTX の需要には対応できない． 
 

【プロパン脱水素法(PDH：Propane De-Hydrogenation)】 

プロパン脱水素法は，上記エタン・クラッキングでは副生品として得られないプロピレンの
需要に対応するために開発されたプロセスである．天然ガスやシェールガスにはわずかで
はあるがプロパンも含まれる．そのため安価な天然ガス/シェールガス由来のプロパンを脱
水素することでプロピレンを得るプロセスが PDH であり，需給バランス上，プロピレンの
供給が不足すると予想されるために世界中で PDH プラントが建設されている．このプロセ
スも熱力学的平衡によって規制されるため，転化率と選択率がトレードオフの関係となる，
すなわち反応温度が⾼くなると転化率が向上するが副反応によって選択率が減少し，反応
温度を低くすると転化率が減少するが選択率が向上する[10]．そのためこのプロセスの欠点
としては⾼選択率でプロセスを運転するために未反応原料のリサイクルが必要となる点が
挙げられる． 
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【MTO/MTP 法】 

MTO／MTP 法はメタノール（あるいはジメチルエーテル）からオレフィンを製造するプロ
セスのことを指す[11-12]．本プロセスは 85-90%という⾼選択率でエチレン+プロピレンが
得られる[13]．MTO/MTP 法は中国において採用されており，大規模に低級オレフィンを
生産している．中国では安価に石炭が掘削されるため，石炭から合成ガスを経由して得られ
るメタノールを原料として MTO/MTP プロセスで低級オレフィンが生産されている．特に
このプロセスを石炭から合成することを強調するため CTO（Coal to Orefins）という場合
もある．メタノールは石炭のみならず，天然ガスやバイオマス資源からも合成可能である点
で汎用性の⾼い低級オレフィン製法と考えられる．しかしその一方で，石炭やバイオマスか
ら合成ガスを製造する際には水素が不足するため，メタノールまでの合成過程には水性ガ
スシフト反応が必要となり，炭素効率や CO2 排出の観点からは不利となる[14]一方で，天然
ガスや購入メタノールを出発原料とするよりも石炭から MTO/MTP までの一貫プロセスで
ある CTO の方がコスト的にはるかに安く，国際的競争力が⾼いと試算されている[15]． 
 
【オレフィンメタセシス】 

 “メタセシス”はギリシャ語における“位置を交換する”の意を指す言葉である．したがって
その名のとおりオレフィンメタセシスとは“2 種類のオレフィン間で結合の組換えが起こる
触媒反応”のことを指す．このプロセスではプロピレンリッチな低級オレフィンを製造する
ことができる．原料はナフサの分解プロセスあるいは FCC プロセスから併産される C4/C5

オレフィン留分である．したがって本反応系はそれらプロセスに併設されるサテライトプ
ロセスとなる．主に ZSM-5 などのゼオライト触媒が使用され，例えば旭化成によって 2006
年に商業運転が開始された OMEGATM プロセスでは，最大で 46 wt%のプロピレンを得るこ
とが出来ると報告されている[16]． 
 
【注目される C1 化学】 

 C1 化学とはメタノールや一酸化炭素といった炭素が 1 つの化合物から低級オレフィンを
製造する化学のことを指す．したがって，MTO/MTP もこれに分類されるが，もう一つ注
目されている C1 化学として Fischer-Tropsch 合成，いわゆる FT 合成がある．これはメタ
ンの改質から得られる合成ガスから直接炭化水素，燃料油を合成する反応のことを指し，原
料は天然ガス，石炭，バイオマスなど多岐に渡る炭素資源がその対象となりうる．大きく分
類するとその反応条件は 2 つのモードがある．1 つは低温条件でのモードとなり，その場合
は⾼分子量のワックス分（潤滑剤などの用途）が多く得られ，2 つ目は⾼温条件でのモード
となり，得られる成分は低級オレフィンが多くなる[17]．後者の反応が低級オレフィンの合
成法として注目されているが，本手法の大きな課題がその選択性にある[18, 19]． 
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以上，低級オレフィンの主要な製法について概観してきた．上述のように低級オレフィンの
製法は原料（原油，天然ガス，石炭）の点で多様性を帯びてきた[20]．それとは対照的に，
BTX 等の芳香族化合物は未だ原油由来の原料から製造される，すなわちナフサ・スチーム
クラッキング，ナフサ・リフォーミング，重油 FCC プロセスが主流である．シェールガス
革命によってスチームクラッキング原料の軽質化（ナフサ→エタンへのシフト）が進むこと
もまた明白であるため，原油由来のナフサなどから製造される低級オレフィンは国際的な
競争力を失いつつある．そのためナフサ・スチームクラッキングによる低級オレフィン生産
は縮小されていくと予想されている．したがって需給バランス上，相対的に BTX などの芳
香族化合物は供給不足となることが懸念されている． 
  
—１.２.２. 芳香族化合物(BTX など)供給不足の懸念－ 

前節で述べたとおりシェールガス革命の煽りを受け，ナフサ・スチームクラッキングや
MTO/MTP 法で生産されるエチレンやプロピレンは競争力が弱くなっていくため需給バラ
ンスが崩れ，ナフサ・スチームクラッキングなどで併産されていた BTX 等の芳香族化合物
は相対的に不足する．その不足分はナフサ・リフォーミングや FCC プロセスで補うことが
考えられるが，その一方で近年，可採原油埋蔵地域が偏在することで起こっている地政学的
問題などによって，ナフサや原油の価格は Fig. 1-4 に示すように不安定化している[21]．こ
のことから，ナフサ及び原油への依存は大きな懸念・不安事項となっていると共に原油依存
型社会からの脱却が喫緊の課題として各国では取り上げられている．さらに地球温暖化を
はじめとする環境問題，化石資源の枯渇なども大きな問題としてよく取り上げられている．
以上のような経緯から，化石資源以外の原料から芳香族化合物を製造するプロセスの開発
が望まれている． 
 
これら諸問題の解決策として，バイオマス資源の利活用が一例として注目されている．バイ
オマス資源はカーボンニュートラルであることから，CO2 排出量の低減が可能である点，ま
た再生可能である点から持続可能な炭素資源といわれている．当該資源のうち，木材や草本
といったバイオマス資源を出発原料として様々な低級オレフィンや芳香族化合物，特に含
酸素化合物等の基幹物質を製造する技術，反応プロセスが多く研究されており，種々の
Review Paper でも取り上げられている[22-25]．特に BTX 等をはじめとした芳香族化合物
の供給不足が懸念される現在，バイオマス資源から芳香族化合物を製造する技術は非常に
魅力的である． 
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Fig. 1-4 Crude Oil の単位バレル当たりの平均価格の推移 [21] 
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１.３. 炭素資源としてのバイオマス 

—１.３.１. バイオマス資源の種類－ 

 わが国において 2010 年策定，2016 年 9 月 16 日に変更が閣議決定された「バイオマス活
用推進基本計画」によると，バイオマス資源とは「動植物に由来する有機物である，化石資
源を除いた資源」と定義されている[26]．生産過程からみた場合，バイオマス資源は“1. 廃
棄物系バイオマス”，“2. 資源作物”，“3. 未利用バイオマス”に大別される．具体的には農業
作物や木材，農業残渣，家畜排泄物，下水汚泥，建設廃材，食品加工廃棄物など多岐に渡る
[27]．一方で起源となる生物種に注目すると陸生植物系バイオマス資源がある．その中でも
さらに“油脂系バイオマス”，“糖質・デンプン系バイオマス”，“木質・草本系バイオマス”と
大まかに分類できるであろう．以下，この 3 つについて少し詳しく述べる． 
 
—１.３.２. 油脂系バイオマス－ 

この場合の油脂とはつまり植物油のことを指す．植物油の原料のうち，最も重要なものは油
糧種子である．主要なものとしては大豆，菜種，パームなどが挙げられ，2016/17 年の植物
油の世界における総生産量は 1 億 9068 万トン，そのうちパーム油が 6614 万トン，菜種油
が 2510 万トン，大豆油が 5345 万トンであると報告されている[28]．植物油の製造方法は
2 通りあり，油分が少ない種子の場合はヘキサンなどの溶剤で抽出する方法，油分の多い種
子の場合は圧搾し油を搾り出す．これら植物油の主な用途は食用である．一方でバイオマス
資源としてエネルギー利用する場合は，もっぱらバイオディーゼル燃料用途である．この用
途も需要量としては非常に膨大であり，2017 年における世界のバイオディーゼル燃料の総
生産量は 3595 万トンにも上り，ヨーロッパで盛んに製造されている．また食用に利用され
て廃棄された油脂(廃食用油)の再利用も行われている．諸外国において規格化がなされてい
るディーゼル燃料は⻑鎖脂肪酸メチルエステルではあるが，明確な化学的定義はなく，ディ
ーゼルエンジンに使用できる形態にするために油脂に化学的改質を施したものを指す．例
えば，パーム油などの油脂をメタノール等のアルコールと共に触媒存在下でエステル交換
することで合成される[29]．一般的な反応式を Fig. 1-5 に示す[30]． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CH2

CH

CH2

OCOR1

OCOR2

OCOR3

3 CH3OH+
Catalyst

CH2

CH
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Fig. 1-5 油脂エステル交換反応の一般式 [30] 
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本反応はバイオディーゼルの主要製造プロセスとなっており，ヨーロッパやアメリカで多
くの研究や特許が出されている[31-35]．この際，グリセリン（グリセロール）が副生する
が，反応後の触媒や脂肪酸，未反応油脂，水が不純物として含まれてしまうため利用が難し
い．そのため量的バランスの観点からもこの副生グリセリンの用途開発は重要である． 
グリセリンの利用についても多くの検討がなされており，触媒反応によってアリルアルコ
ールやプロピレン[36-39]，アクリル酸，プロピレングリコールなどのジオール類，エポキ
シド，ジヒドロキシアセトン，グリセロールカーボネイト，合成ガスなどといった多様な製
品が誘導できることが報告されている[40-42]．以上のように，グリセリンからの化学品誘
導体化は，昨今のバイオディーゼル燃料利用における一つの大きな課題であるだろう． 
 
—１.３.３. 糖質・デンプン系バイオマス－ 

 糖質・デンプン系バイオマスとは，バイオエタノール原料となるグルコースを含むバイオ
マス資源のうち，いわゆる第一世代バイオ燃料の原料である食物系の作物（可食バイオマス）
を指す．例えばトウモロコシやサトウキビが挙げられ，食品廃棄物中の糖なども広義には含
まれる．バイオエタノール生産主要国であるアメリカではトウモロコシ，ブラジルではサト
ウキビといった農作物を原料として，大規模にバイオエタノールを生産している．Fig. 1-6
に両国のバイオエタノール生産量の推移を示す[43, 44]．2000 年から 2010 年まではアメリ
カを中心に生産が増加することが伺えるが，それ以降は増加率が停滞している．これは可食
バイオマス（トウモロコシ）が食糧と競合した結果，国際トウモロコシ市場価格の⾼騰を招
いたことがその一因であると考えられる[45]．FAO(Food and Agriculture Organization of 
the United Nations: 国際連合食糧農業機関)が 2008 年に発行した“The State of Food and 
Agriculture”では，食糧価格の⾼騰は農業従業者（世界の貧困層の 75%は農業従業者）に対
して収入が増加する結果を生んだことからポジティブな影響もある一方で，貧困層は収入
の半分以上を食糧に費やすためにネガティブな影響も大きいと指摘している[46]．これらの
実状から，糖質・デンプン系バイオマスから生産されるエタノールを燃料や化学品原料とし
て大規模に利用することは好ましくないといえる． 
 糖質・デンプン系バイオマスからエタノールを生産する工程を Fig. 1-7 に示す[47, 48]．
サトウキビが原料の場合は，洗浄・粉砕後にミルで糖蜜（Cane Juice）を搾り取る．糖蜜の
濃度および pH を調整してから酵⺟で発酵させ，分離・精製によってエタノールを得る．一
方でトウモロコシが原料の場合は，Wet milling process と Dry grind process の二通りがあ
る．トウモロコシに繊維や胚などが残っている場合は Wet milling process となり，それら
を除去する工程が前処理として必要となる．その後に洗浄・粉砕し，水熱処理によってデン
プン（アミロースやアミロペクチン）を可溶化させる．そのデンプン可溶化液を酵素と酵⺟
を使って糖化・発酵を同時に行い，分離・精製した後にエタノールを得る．一方で不純物を
含まないトウモロコシ(果実)が原料となる場合は，そのまま洗浄工程から始まる． 
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Fig. 1-6 アメリカおよびブラジルにおけるバイオエタノール生産量の推移 [43, 44] 
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上述のようなプロセスでバイオエタノールを生産する際には廃棄物が必ず副生する．例と
してサトウキビの組成を Fig. 1-8 に示す[49]．サトウキビのおよそ 10-16%は繊維質の房で
あり，糖蜜を搾り取ったあとにはその搾りかすである繊維質，すなわちバガス（Sugarcane 
Bagasse）が大量に副生する．バガスはプロセス熱源や家畜飼料として利用されるが，有用
な⾼度利用用途が確立されていない．一方でトウモロコシについても，皮（Corn Husk）や
軸や茎（Corn Cob，Corn Stalk）が大量に廃棄される．アメリカやブラジルを中心として，
食用やバイオエタノールの原料としてサトウキビやトウモロコシは毎年，数多く生産され
ているためこれらの廃棄物（未利用バイオマス）の有効利用技術の開発が望まれている． 

 
 
—１.３.４. 木質・草本系バイオマス－ 

木質・草本系バイオマスとは，いわゆるリグノセルロースまたはセルロース系バイオマスの
ことである．木質・草本系バイオマスは大きく分類して 3 つに分けられる．木質系バイオマ
スは“針葉樹”と“広葉樹”に分けられ，その他が草本系バイオマスに分類される．例えば先述
のバガス（sugarcane bagasse）やトウモロコシ茎（corn stalk），稲わら（rice straw），⻨
わら（wheat straw）などに代表される農業残渣などが草本系バイオマスとされる．またパ
ーム油圧搾後の残渣として副生するパーム空房（EFB; Empty Fruit Bunch）も草本バイオマ
スの一種である． 
 
 
 
 
 
 

Fig.1-9 広葉樹(左)，針葉樹(中)，草本(右) 
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Fig. 1-8 サトウキビの構成[49] 
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 これら木質・草本バイオマスは多糖類であるセルロースとヘミセルロース，多環芳香族で
あるリグニンで主に構成される．木質・草本バイオマスの種類および部位などによりその組
成比は異なるが，おおよそセルロース：ヘミセルロース：リグニン＝50%：20-30%：20-
30%(w/w/w)といわれている[50]．上記で言及した油脂系や糖質・デンプン系バイオマスは
植物中にエネルギーなどとして貯えられている貯蔵成分であるのに対して，木質・草本バイ
オマスというのは植物そのものを形づくる細胞壁の構成成分全体(セルロース+ヘミセルロ
ース+リグニン+ etc.)のことを指す．Fig. 1-10 に細胞壁の存在状態の模式図を示す．この
ように，セルロースミクロフィブリルあるいはその束，集合体の周りをヘミセルロースとリ
グニンが埋めているような構造をもつ [51]．この様相はよく鉄筋コンクリートに例えられ，
セルロースは鉄筋部分，ヘミセルロースが鉄筋を架橋する針金部分，リグニンがコンクリー
ト部分として説明される． 

 
 
木質バイオマスに焦点を絞ると，その利活用についての歴史は古い．利用形態の観点から，
木質バイオマスの利用は“全体利用”と“成分利用”に大別できる．“全体利用”として挙げられ
る例は建築・土木用資材や燃料であり，広く世界で利用されている．特に昨今では燃料用途
として，木質ペレット化してストーブや発電の熱源としての利用用途を積極的に推進する
国や地方自治体も増えてきている．発電様式としては Table 1-2 にまとめるように 3 種類が
主としてある[52]．1 つ目は“木質バイオマス熱分解ガス化発電”といわれ，熱分解ガスから
得られる水性ガスからガスエンジン等の内燃機関を用いて発電する手法となる．⾼効率だ
が，生成するタールの更なる低減が必要となるため研究段階の技術といえる．2 つ目は“木
質バイオマス燃焼発電”であり，木質を直接燃焼して回収される燃焼熱を用いて蒸気タービ
ンを回して発電する手法である．大規模な発電様式としては適するが，大量の原料の低コス
ト収集方法や設備投資の観点から利用される地域は必然的に制限される．3 つ目は“石炭-木
質バイオマス混焼発電”であり，火力発電における石炭燃料の一部を木質バイオマスに代替

Fig.1-10 木質・草本バイオマス中の細胞壁存在状態の模式図 
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する手法になる．混焼率は 1〜10%程度となるが，大規模な発電となるので“木質バイオマ
ス燃焼発電”と同様に相当量の木質を収集する点が課題となる．日本国内においては，農林
水産省が推進するバイオマスタウン構想の技術例としても木質バイオマス発電が考えられ
ている．いずれにせよ，日本国内について特筆するなら「広く，薄く」存在している木質バ
イオマスの収集・輸送をいかに効率化するかが重要なポイントとなる． 
 
 

 
 
木質バイオマスの“成分利用”においてもその歴史は古く，針葉樹や広葉樹といった木材中の
セルロースは古くから紙の原料として利用されてきた．製紙の製造はいわゆるパルプ化（パ
ルピング）というプロセスが中心となる．一般的には“木材を薬液によって熱処理すること
でヘミセルロースとリグニンを分解・可溶化し，固形セルロースを回収する蒸解工程”と“回
収セルロースを過酸化水素やオゾンなどで漂白して残存リグニンを分解することで純度を
向上する漂白工程”のプロセスを経てパルプは製造される[50, 53]．パルプとは植物繊維の
ことを指すが，これはつまりセルロースのことであるため，製紙の原料は木材に限らない．
例えば⻩⿇などに代表される草本バイオマスからも一部，製紙は製造されている[54]．パル
プは用途によって未漂白状態で利用される（未晒パルプ）ことも多く，茶褐色であるものの
強度が⾼いため穀物袋やセメント袋として利用される．しかしながら，⿊液として回収され
るヘミセルロースとリグニンは過分解や変性が著しいこと，また薬液成分との分離が一部
困難であることなどが原因となり，有効な⾼度利用用途がなく，プロセス内における熱源と
しての利用に留まっている．したがってパルプ化プロセスでは，木質・草本バイオマスの一
部分（セルロース）しか成分利用できないといえる． 
近年，盛んに研究されている“成分利用”技術として，セルロースをバイオエタノール原料と
する技術が非常に注目されている．それは上述のように，糖質・デンプン系バイオマスは食
料と競合する一方で，木質・草本バイオマスは基本的に未利用資源として豊富に残存する非
可食バイオマスなためである．これがいわゆる第二世代バイオ燃料である．これまで世界中
で，非可食である木質・草本バイオマスからバイオエタノールを製造する技術・プロセスの
開発が盛んに行われてきたが，それらはセルロースをエタノール原料として利用すること
のみを念頭においた研究・技術が多いのが実状であった．これは糖質・デンプン系バイオマ

方式 特徴

木質バイオマス熱分解ガス化発電 ・小規模(500kW未満 or 2 t/h未満)でも⾼効率だが，研究段階
・ガス化の際のタール成分低減が課題

木質バイオマス燃焼発電 ・大規模(5 t〜10 t/h以上)に適する
・大量な原料収集にコストが低く，大規模設備が投⼊できる場合に有⽤

石炭-木質バイオマス混焼発電 ・⽕⼒発電とほぼ同等の発電効率を維持可能
・バイオマス混焼率は1〜10% 程度で，相当量のバイオマス収集が課題

Table 1-2 木質バイオマス発電様式 [52] 
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スの糖化・発酵技術が先に発達していたことに発端があるといえよう． 
 
以上に記したとおり，“油脂系バイオマス”，“糖質・デンプン系バイオマス”，“木質・草本系
バイオマス”について簡単にその概要，利用形態や利用方法について説明した．前節でも述
べたように，バイオマスはカーボンニュートラルであることから，地球温暖化の原因とされ
ている炭酸ガス排出抑制にも繋がり，かつ生成に⻑い年月を要する化石資源に対して，短期
間で再生が可能な資源であるといわれている．その中でも最後に言及した“木質・草本バイ
オマス”は有力なバイオマス資源の候補である．それは残存量が豊富であることに加えて非
可食である点が重要なためである．しかしただ単にセルロースをバイオエタノール原料と
して利用するにはコストが⾼いため，木質・草本バイオマスの“全量利用”に注目が集まって
いる．つまりセルロースはバイオエタノールや⾼機能マテリアル，化学品として変換・利用
するとともに，同時回収されうるヘミセルロースやリグニンについても同様に燃料や化学
品へと変換することでコスト競争力を補う．このようにバイオマスから燃料，化学品を製造
する総合的プロセスをバイオマスリファイナリーといい，世界各国で開発に力を入れてい
る[55]．例えば，EU では Horizon 2020 というプログラム名で木質・草本バイオマスからの
化学品製造技術の開発に 2014-2020 年で約 1170 億円と大規模な公的資金が当てられてい
る．アメリカでは，エネルギー省（DOE）のバイオエネルギー技術局（BETO）などが同様
に技術開発と実証事業に支援を行っており，BETO 全体で約 250 億円/年の予算を当ててい
る．一方で日本国内においても，上記と比較すると小規模ではあるが同様の公的支援を行っ
ており，NEDO では 2013-2019 年度で約 71 億円，ALCA では 2015-2019 年度で約 15 億円
の支援を行っている．このように木質・草本バイオマスは世界的にも注目される資源である．
そこでさらに“木質・草本バイオマス”について詳しく述べていく．以下では簡単のため“木
質・草本バイオマス”を“バイオマス”と表記する.  
 
１.４. 木質・草本系バイオマスの組成と構造 

 バイオマスは種類や出生地域，成⻑度合いによりその組成も異なるが，すでに述べたよう
に，概算で 50%のセルロース，20〜30％のヘミセルロースおよび 20〜30%のリグニンから
構成される，非常に複雑な天然ポリマー複合体である．以下に各成分についてその構造，性
質などをまとめる． 
 
—１.４.１. セルロース－ 

セルロースは分子式が(C6H10O5)n で表現される，グルコースがβ-1,4-結合を介して直鎖状
に伸びた構造をもつ多糖類である．植物細胞壁の主成分であり，地球上で最も多く存在する
炭水化物である．セルロース鎖は，グルコースが 2 つ結合したユニット（セロビオース）毎
に 180°回転して重合した構造を持つ．そのためセルロースのユニットはグルコースではな
くセロビオースであると説明する研究者もいる[56]．これらグルコースユニットに存在する
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水酸基はセルロースの性質に大きな影響を与えており，セルロース分子内，分子間の水素結
合を形成することで特徴的な性質を付与している．Fig. 1-11 に示すように，セルロースの
グルコースユニットの 3 位と 5 位の位置の水酸基部分の水素結合がセルロース鎖が剛直な
直鎖ポリマーとして安定することに寄与しており，さらに 3 位と 6 位の水酸基による分子
間水素結合によってセルロース鎖は相互に強く結合することで結晶性を示す[57, 58]．セル
ロース鎖は反応工程によって結晶構造が変化することも知られている．例えばアルカリ処
理により，Ⅰ型からより熱力学的に安定なⅡ型へと変形する（マーセル化）が，これは商業
的に生産されているセルロース繊維である．溶解したパルプから繊維として再生されるた
め，再生セルロース繊維などといった呼ばれ方もするが，いわゆるビスコースレーヨンなど
を指す[59]．セルロース鎖の配向向状態はⅠ型で parallel，Ⅱ型では antiparallel[60]となり，
完全に結晶性を失うとアモルファスとなる．またセルロース繊維には⾼い結晶性を示す結
晶領域とアモルファスである非結晶領域が混在するため，この非結晶領域から分解がはじ
まる．⾼等植物におけるセルロース繊維の基本ユニットは，セルロース鎖が 36 本ほど集合
したミクロフィブリルであるといわれており，幅は 3-4 nm 程度とされる[61, 62]．このミ
クロフィブリルが束になることでマクロフィブリルとなり，Fig. 1-10 のような細胞壁を構
成する．しかし以上に述べたようなセルロースのミクロあるいはマクロの化学的構造とい
うのは，バイオマスからセルロースを分離する際の変性にも左右されうる一部の分析結果
から類推されたことに過ぎず，必ずしもバイオマス中のネイティブなセルロースの実態を，
完全に把握できているとは言い難いところに留意したい． 
 
 

 
 
 
 

Fig.1-11 セルロースにおける典型的な分子内/分子間水素結合の模式図 
([57]より引用) 
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—１.４.２. ヘミセルロース－ 

ヘミセルロースとは細胞壁多糖類のうち，セルロースとペクチンを除く，アルカリ可溶性の
多糖の総称であり，植物の種類により成分が異なる複合多糖類である．構成糖としてはキシ
ロースやアラビノースといった C5 糖や，グルコースやマンノース，ガラクトース，ラムノ
ースといった C6 糖，そして 4-O-メチルグルクロン酸などが挙げられる[63]．針葉樹にお
けるヘミセルロースは，主にアラビノグルクロノキシラン（ユニット：アラビノース，4-O-
メチルグルクロン酸，キシロース）とガラクトグルコマンナン（ユニット：ガラクトース，
グルコース，マンノース）で構成される．一方で広葉樹では，ヘミセルロースのうち 80-90%
はグルクロノキシラン（ユニット：4-O-メチルグルクロン酸，キシロース）で構成されると
いわれ，残りはグルコマンナンである[64]．その他にも自然界にはアラビノキシラン，グル
コマンナン，キシログルカン，グルカンがある．ヘミセルロースは結晶性を有するセルロー
スに対して，非結晶性かつ低い重合度をもち，水熱処理等で比較的容易に加水分解/可溶化
することがわかっている[65-67]．以下に広葉樹ヘミセルロースの主成分であるグルクロノ
キシラン，針葉樹あるいは草本ヘミセルロースの主成分であるアラビノグルクロノキシラ
ン，針葉樹ヘミセルロース主成分のガラクトグルコマンナンについて簡潔にまとめる． 
 
【グルクロノキシラン】 
 グルクロノキシランは広葉樹ヘミセルロースの主成分である．主鎖はキシロース残基で
構成され，各ユニットはβ-1, 4 グリコシド結合で直鎖状に形成される．平均重合度は 100-
200 程度[68]といわれ，キシロース残基 10 個あたり 1 個の割合で 4-O-メチルグルクロン酸
が結合しているが，その分布はランダムである．またキシロースの C2 と C3 位の官能基が
アセチル基で 8-17％程度置換されており，これは 10 個のキシロース残基に対して 3.5-7 の
アセチル基が存在することとなる[64]．また少量，ラムノース，ガラクツロン酸が含まれる． 
 
【アラビノグルクロノキシラン】 
 アラビノグルクロノキシランは針葉樹あるいは草本ヘミセルロースの主成分であり，上
記のグルクロノキシランにアラビノフラノースが結合した多糖である．広葉樹と比較する
と 4-O-メチルグルクロン酸の含有量が⾼く，キシロース残基 5-6 個あたりに 1 個の割合と
なっている．おおよそ比率としてはアラビノース：グルクロン酸：キシロース＝1：2：8 と
されている[63]．重合度は 50-185 とされ，グルクロノキシランと比較すると全体的にやや
小さい[68]． 
 
【ガラクトグルコマンナン】 
 ガラクトグルコマンナンは針葉樹ヘミセルロースの主成分である．主鎖はグルコマンナ
ンとなっており，グルコース残基とマンノース残基がランダムにβ-1, 4-グリコシド結合し
た直鎖状の多糖である．一般的にはグルコース：マンノースは 1：2-3 となる．上記のキシ
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ラン類と同様に C2 と C3 位官能基の一部がランダムにアセチル基で置換されている．ガラ
クトグルコマンナンでは，アセチル基が 6%程度の割合で置換されており，これは 3-4 個の
ヘキソース（C6 糖ユニット）当たりに 1 個の比率となる．またグルコースあるいはマンノ
ース残基に対してα-1, 6 結合でガラクトースが一部結合している．比率はガラクトース：
グルコース：マンノース＝0.1-1：1：3 程度となっている．マンナン類としては，ガラクト
グルコマンナンとグルコマンナンが分類上では存在する．ちなみにグルコマンナンは広葉
樹の二次壁に含まれるヘミセルロース成分で，先述したグルクロノキシランについで広葉
樹に多いヘミセルロース成分である．これらの違いはガラクトースの含有量あるいはその
有無である．ガラクトグルコマンナンは水溶性部分と水不溶性部分があり，ガラクトースの
含有量が多い部分は水溶性，少ない部分は水不溶性を呈する[69]．通常，前者をガラクトグ
ルコマンナン，後者をグルコマンナンと呼ぶ．重合度は 40-100 程度とされる[68]． 
 
以上のように，ヘミセルロースとはあくまでも総称であり，一口にいってもその組成，構造，
性質は様々である．これがヘミセルロースが複合多糖類，ヘテロポリマーとして扱われる所
以である．またこれまで培われてきた上記の性質についてもヘミセルロースの抽出方法や
分析方法に依るところも大きく，これもまたバイオマス中のネイティブな状態を正確に表
しているとは言い難いところに注意するべきである． 
 
—１.４.３. リグニン－ 

リグニンはバイオマス資源として，セルロースに次いで多量に地球上に存在しているとい
われている．リグニンはすでに言及したセルロース，ヘミセルロースとは化学的構造が大き
く異なり，プロピルフェノールをユニットした芳香族ポリマーである．しかしその結合部位
やユニットは複数存在し，複数の結合様式により複雑な重集合体を形成する．基本的な構成
ユニットとしてはグアイアシルプロパン（G 核），シリンギルプロパン（S 核），p-ヒドロキ
シフェニルプロパン（H 核）の 3 つが存在する[70]．各基本ユニットを Fig. 1-12 に示す．
一般的に針葉樹は G 核のみ，広葉樹は G 核と S 核，草本は G 核と S 核，H 核を有する．そ
の割合はバイオマス種によって大きく異なる．またリグニンに含まれる結合様式を Fig. 1-
13 に示す[71, 72]．Fig. 1-13 に示すように，様々な結合様式が存在するが，その 50％程は
エーテル結合，特にβ-O-4 結合が占める．そのため，バイオマスからリグニンを分解・可
溶化する際には当該結合の分解が重要な反応となる．一方で，50％は縮合型と呼ばれる C-
C 結合であり，こちらに関しては一般的に分解が困難とされている．成分分離の過程でリグ
ニン分子は多大に化学的な修飾/影響を受けるため，リグニンの分子量も分離手法によって
大きく異なり，ネイティブな状態はわかっていない．針葉樹に含まれるリグニンの構造例を
Fig. 1-14 に示す．一般的な認識においては，リグニンは複雑な 3 次元構造を有する重縮合
体であり，難反応性であるという説明がなされることが多いが，その認識は間違いである．
木材化学的立場としては，リグニンはむしろ分岐鎖を含むリニア型のポリマー[73]だという
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認識が強く，反応性も⾼いといわれている．しかしながらその反応性，環境応答性の⾼さ故
に，分離工程において大きく変性・縮合して複雑な 3 次元構造のポリマーとなるため，結果
として不活性化するというのが正しい認識であろう． 
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Fig.1-13 リグニンの結合様式[71, 72] 
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すでに提示したように，リグニンは非常に複雑な構造・性質を有するためその反応制御が困
難である．一方でセルロースに次ぐ賦存量があるため，モノマーまで分解することでフェノ
ールをはじめとした基礎化学品の資源として期待されているが，未だ確立された変換技術
がなく，その開発が強く望まれている． 
 
 
１.５. 木質・草本系バイオマスの利用技術 

バイオマスの利用法として上記ですでに述べた木質ペレット化がある．これは木質をその
まま固形燃料として利用する方法（全体利用）であるが，発熱量が少ないためヨーロッパの
一部では実用されているものの，国からの助成の上でしか成り立たず，経済性の観点から⾼
度な利用方法とはいえない．一方でバイオマスの⾼度利用として，各成分を分離したのち，
各成分の物理化学特性を活かして利用をする“成分利用”がある．バイオマスの⾼度利用プロ
セスでは，“省エネルギーかつ環境に温和な条件下で，各成分を不都合な変質なしにそれぞ
れ分離すること”，そして“各成分の特性を生かしてそれぞれを付加価値の⾼い化学品へ転換
すること”の 2 点が望まれる．そこで本節では“バイオマスの成分分画技術”と“各成分の利用
技術”について触れていく． 
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Fig.1-14 針葉樹リグニンの構造例 
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—１.５.１. 木質・草本バイオマス前処理としての成分分画技術－ 

今までに多くのバイオマス成分分画技術が提案されている．そもそも成分分離が必要であ
るとされた経緯は，セルロースをバイオエタノールの原料とすることを考えた結果である．
未処理のバイオマスは，“ヘミセルロースやリグニンの存在”，そして“セルロースの結晶性
の⾼さ”が要因となり酵素のアクセス，吸着が阻害されるため酵素糖化が難しい．したがっ
て，成分分離技術の初期における開発動機は，セルロースの酵素糖化率の向上にある．その
ような背景を踏まえ，代表的あるいは特徴的な成分分画技術を Table 1-3 にまとめて示す
[74]．以下では，Table 1-3 に示した手法のうちでも特に代表的であろう Kraft 法，水蒸気
爆砕法，酸加水分解法，アルカリ処理法，オルガノソルブ法について言及する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【Kraft 法】 
セルロースをパルプ化して製紙を製造する技術は古くから研究され，確立されつつあるプ
ロセスである．その現行プロセスの主流が Kraft 法であり，木材パルプ生産国ではおおよそ
パルプ生産法の 70-80%を占める．本手法の標準的プロセスを Fig. 1-15 に示す[75]．Kraft
法では，原料に対して 25-30％のアルカリ無機試薬(NaOH, Na2S)を含む水溶液によって，
木材チップを 170℃程度で 1-2 h 程度加熱することで行われている[76]．この際，ヘミセル
ロース，リグニンは分解・可溶化して⿊液として除去される．⿊液は燃料としての利用法し
かなく，また用いる試薬の観点から環境には⾼負荷なプロセスとなっている．しかし試薬の
リサイクル，⿊液からの熱源の回収等の点では非常に完成されたプロセスとなっている．⿊
液中のクリグニン（いわゆるクラフトリグニン）は pH を酸性にすることで沈殿し，無機試
薬やヘミセルロースと分離・回収が可能であるが，硫⻩元素が不純物あるいはリグニン骨格
の一部として混入するなどの問題がある．一方で水溶性であるヘミセルロースおよびその
分解物，変性物は多量の無機塩と混在するため，単離精製するには技術的あるいは経済的に
も難しい．したがって Kraft 法ではリグニンおよびヘミセルロースを含む⿊液はプロセス内
の熱源回収にみに利用される．以上のように，Kraft 法はセルロース成分の⾼度利用のみを
念頭においた成分分離技術といえる． 

成分分画技術 概要
Kraft法 一般的なパルプ生産法，NaOH/Na2S水溶液を利⽤．

水蒸気爆砕法 水蒸気で加熱/加圧した後に一気に脱圧して細胞壁を破壊．
水熱処理法 熱水で処理して多糖類を加水分解・可溶化．

酸加水分解法 酸水溶液で多糖類を加水分解・可溶化．
アンモニア凍結爆砕法 アンモニア溶液を⾼圧で浸漬後，脱圧して細胞壁を破壊

アルカリ処理法 アルカリ水溶液でヘミセルロース/リグニンを加水分解・可溶化．
オルガノソルブ法 水/有機溶媒でヘミセルロース/リグニンを加水分解・可溶化．

イオン液体処理法 イオン液体でバイオマス全体あるいは一部を溶解．

Table 1-3 木質・草本バイオマスの成分分画技術 [74] 
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【水蒸気爆砕法】 
水蒸気爆砕法は興味深い成分分離技術のひとつといえる．これはバイオマスを水蒸気雰囲
気下で 160-240℃，0.7-4.8 MPa という⾼圧⾼温条件で数秒から数分維持することで，ヘミ
セルロースの加水分解を促進させ，その後一気に脱圧する．この際に，ヘミセルロースの側
鎖から生成する酢酸が酸触媒として機能することで分解が進行することから Autocatalysis
とも呼ばれる．脱圧の際には，バイオマスの仮道管や細胞壁内に拡散した水蒸気が開放され
ることで細胞壁を破壊し，それと同時にリグニンも分解する．回収されるセルロースは結晶
性が若干向上することが知られているが，これはセルロース鎖中の非晶域が分解し水素結
合が少し緩和された結果，セルロース鎖の再配列が起こるためと考察されている[77, 78]．
ヘミセルロースは水可溶分として回収され，一方で残渣をメタノールや 1, 4-ジオキサンな
どで洗浄することで，低分子化リグニンは有機溶媒可溶分として回収される．反応条件（温
度，圧力，時間）を厳しくすると，ヘミセルロースの分解は進行しやすくなるため，キシロ
ースなどの収率が向上するが，同様に過分解も進行してしまう[74]．これはセルロースの糖
化発酵などを考えた場合，阻害物質となるので好ましくないため，反応温度を下げて時間を
延⻑するような条件の方が良いとされる．一方，リグニンも反応条件を厳しくすると低分子
化が進行する．反応機構はβ-O-4 結合のホモリティックな開裂反応といわれている．実際
にラジカル捕捉剤（スカベンジャー）を加えることラジカル的な重合が抑制されるため，リ
グニンの抽出率，分解率が向上することが報告されている[79]．水蒸気爆砕法で欠点とされ

木材チップ NaOH
Na2S

蒸解
(170℃程度)

洗浄

⿊液
濃縮水

濃縮⿊液

回収ボイラー

苛性化

低圧蒸気

電力

重油キルン

熱回収

パルプ
水

Fig.1-15 標準的な Kraft 法のプロセス概要[75] 
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るのは反応性の制御である．特にリグニン-糖類の複合体（Lignin-Carbohydrate Complex）
の分解・除去が温和条件では困難であるため，各成分の精密な分解や糖化発酵に支障をきた
す場合もある．また反応圧力も⾼いため装置への負担が大きい点もデメリットとして挙げ
られる． 
 
【酸加水分解法】 
この手法は，セルロースの酵素糖化（セルロース→グルコース）の代替技術として発案され
たものである．バイオマス中のセルロースはヘミセルロースやリグニンといった成分の存
在，その自身の結晶性によって酵素がアクセスしにくく，また吸着が阻害されるといった理
由から，酵素糖化によってバイオマスからダイレクトにグルコースを生産するのは困難で
あった．そのため，酸処理によってヘミセルロース，セルロースを単糖あるいはオリゴ糖へ
加水分解することで酵素による糖化効率を向上した[80]．使用される酸としては塩酸，リン
酸，硫酸，硝酸などが挙げられる．一般的には希硫酸が用いられる[81]．広く用いられる酸
濃度としては 0.5-2％程度であり，またプロセスは 2 ステップにすることでヘミセルロース
を先に加水分解・可溶化して分離することも可能である[82, 83]．ヘミセルロースは最終的
にフルフラールなどとして回収できる．最終的な残渣としてリグニンは回収されるが，酸処
理を経るため重縮合が著しい．したがって，バイオエタノールを得るプロセスとしては単純
かつ効率が良いが，酸の使用による装置への負担や回収リグニンの⾼度利用の困難さが課
題として考えられる． 
 
【アルカリ処理法[84]】 
アルカリ処理では NaOH や Ca(OH)2：石灰（Lime）の水溶液を用いてバイオマスを処理す
ることでリグニンとヘミセルロースを取り除く．NaOH による処理後のバイオマス残渣（セ
ルロースリッチ画分）は糖化効率が向上することが報告されている．これもまた空隙率の向
上などが要因で，酵素のセルロースへのアクセスが容易になったためと考えられている．ア
ルカリ剤としては安価な石灰，すなわち Ca(OH)2 水溶液を用いるのが経済性，安全性の観
点から良いとされ，研究が進んでいる．特にこれを Lime Pretreatment（Lime 前処理）と
呼ぶ．反応温度は 25-130℃と幅広く，低温では数日から数週間の反応時間が必要となるが，
120℃程度の⾼温では 2 h 程度で Switchgrass 中のキシラン 26％とリグニン 29-33％を分
解･可溶化できることが報告されている．さらに酸素などの酸化剤を⾼圧（14 atm など）で
共存させることで，それぞれの反応速度を向上させることができるため，ポプラなどのリグ
ニンリッチなバイオマスにも適用が可能であるとされている．しかしながら酸化剤を共存
させると反応の選択性が低くなり，セルロースの分解も生じる恐れがある．したがって Lime
処理は他のアルカリ処理と比べると，コストが低い点，安全性が⾼い点，中和に二酸化炭素
を利用できる点などで有利である．一方で他のアルカリ処理よりも反応速度が遅いことが
欠点となる．さらにセルロース（およびヘミセルロース）の有効利用を踏まえると，酸化剤
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を使用した場合に多糖類のロスが生じるため，Lime 処理を含めたアルカリ処理はリグニン
を多く含むバイオマスには適さないといえる． 
 
【オルガノソルブ法】 
オルガノソルブ法では，水/有機溶媒の二元系溶媒によってバイオマスを熱処理することで，
ヘミセルロースとリグニンを加水分解・可溶化して固形セルロースを回収する手法である
（Fig. 1-16）．現行の Kraft 法と比較してアルカリ無機試薬を使用せず，またそれらの回収
も不要であることから省エネルギーで環境負荷の少ない手法として注目されている．有機
溶媒としては幅広く研究がなされており，Table 1-4 に示すように，低沸点溶媒と⾼沸点溶
媒で分類することができる[85-87]．種類としてはアルコールからケトン類，有機酸などと
幅広い．また反応系によって無機酸（塩酸，硫酸など），有機酸（酢酸など）を触媒量添加
することで反応性を向上することができる．反応温度は 100-250℃程度で，数時間の反応時
間を要する．そして⾼温のため，溶媒によっては⾼圧条件となる．例えば 1985 年にパイロ
ット操業されたカナダのアルセル法では，195℃・3.4 MPa の 50％エタノールを用いて，1 
h 蒸解釜（バッチリアクター）で処理することでアスペンとカエデの成分分離を実施してい
た[88]． 
オルガノソルブプロセスのおける溶媒選定の際，重要となるのは溶媒の蒸気圧である．有機
溶媒を用いる以上，溶媒のリサイクルが必須となるが，蒸気圧が低い場合（⾼沸点）はリサ
イクル時にコストがかかる．一方で蒸気圧が⾼い場合（低沸点）は回収が容易となる．しか
しながら，蒸気圧が⾼い場合は反応圧力が⾼くなるという欠点があり，同様に蒸気圧が低い
場合は反応圧力を低くすることができる．またもう一つ，バイオマスリファイナリーの観点
で重要となるのが溶媒の生産方法である．バイオマスリファイナリーの最終目標は化石資
源の代替であろうことから，バイオマスから生産可能な溶媒でなければ持続可能性が担保
されない．その点で注目されている溶媒としては，アセトンやブタノール，エタノール，γ
-バレロラクトンが候補として考えられる．アセトンやブタノール，エタノールといった化
合物（ABE と総称される）はグルコースの糖発酵によって生産可能であることわかってい
る[89, 90]．一方でγ-バレロラクトンは，キシロースやグルコースから誘導されるレブリン
酸やレブリン酸エチルから，水素添加反応によって合成される[91]．例えば，Ru などを SiO2

および TiO2 にそれぞれ担持した金属触媒を用いて，2 ステップ反応を経ることでレブリン
酸から 90％以上の選択率および 90％程度の収率でγ-バレロラクトンが合成可能である
[92]． 
オルガノソルブ法の重要なメリットとして挙げられるのが，回収されるリグニン（オルガノ
ソルブリグニン）が他の成分分離法と比較して，変性・重縮合が少ない点，Kraft 法のよう
に硫⻩などの有毒元素の混入がない点，そして低分子量で得られる点である．これらの点に
おいて本手法はリグニンの⾼度利用に対して可能性を秘めているといえ，注目を集めてい
る． 
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—１.５.２. セルロースの利用技術－ 

前述したように，セルロースは“パルプ”，“再生セルロース繊維”として利用されてきた．セ
ルロース利用は大きく分けると“糖としての利用”と“ポリマーとしてのマテリアル応用”が
挙げられる．前者はさらに“1.グルコースまで分解する糖化工程”，“2.グルコースからの有用
化学物質への転換”と分けられる．後者はバイオマスから回収したセルロースを機械的/化学
的処理することでポリマー/マテリアルとして特異な性質を引き出す技術といえる．そこで
本節では上記でまだ言及できていない，セルロース利用技術について紹介する． 
 
【セルロースからの有用化学品の製造[93]】 
 セルロース利用の一案として，グルコースなどへ分解してから有用化学品へ転換する方
法が考えられる．グルコースからは様々な有用化学品が誘導できることが知られており，実
際にいくつかはグルコースから商業的に生産されているが，そのグルコースはデンプンが

Table 1-4 オルガノソルブ法に用いられる有機溶媒の例[85-87] 

低沸点溶媒 高沸点溶媒

エタノール，メタノール，
イソプロパノール，
n-プロパノール，

アセトン

酢酸，クレゾール，
フェノール，ジオキサン，

エチレングリコール，
ジメチルスルホキシド，

テトラヒドロフルフリルアルコール，
1-ブタノール，
γ-バレロラクトン

バイオマス 水/有機溶媒

オルガノソルブ処理
(100-250℃，数時間)

洗浄

可溶分

濃縮/分離

固形セルロース
固形分

溶媒
リサイクル

ヘミセルロース

リグニン
Fig.1-16 標準的なオルガノソルブ法のプロセス概要 
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原料である．Fig. 1-17 に示すようにグルコースから誘導される有用化学品としては，例え
ば酵⺟発酵によって燃料用途などのエタノール，またエタノールの脱水反応からはエチレ
ンが生産できる．エチレンは汎用樹脂のポリエチレン原料である．またバイオプラスチック
のモノマーとして注目される乳酸，医薬品として利用されるイソソルビドなども生産可能
である．また注目すべき誘導体の一つとして，ジメチルフランを経由して合成できる p-キ
シレンがある．これは PET の原料となる化学品で，芳香族化合物の供給不足が予想されて
いる現在，グルコースから製造可能という点で非常に期待される生産ルートである． 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
セルロースを分解してグルコースを生産する主な手法としては，上記でも触れた酸処理に
よる加水分解，そしてリグニンやヘミセルロースを取り除く前処理の後に酵素糖化を施す
ことが一般的に知られている．一方でもう一つ特筆すべき技術として，固体触媒を用いた固
-固触媒反応による糖化技術がある．小林らは，アルカリ賦活の活性炭をセルロースとボー
ルミルで混合した後に，0.012%HCl という弱酸条件下で 453 K，20 min 加水分解させるこ
とでセルロースからグルコースを 88%の収率で合成できることを報告している[94]．これ
は活性炭の弱酸点がセルロースの加水分解に有効であること，そしてボールミルでセルロ
ースと触媒を混合することで固-固の接触面積を増大させ，かつセルロースの結晶性を低減
したことでセルロースの転化率を大きく向上できることを見出した点が重要である．これ
まで酸処理のような比較的環境負荷の⾼い条件や，酵素糖化のように⾼価な酵素を使用し

Fig.1-17 グルコースからの有用化学品の生産ルート
（[93]より引用） 
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たものと比べて，安価な触媒や短い反応時間を達成している点で特筆すべき反応例といえ
る． 
 
【セルロースナノファイバー】 
 セルロースのマテリアルとしての利用では，古くからパルプ（製紙）や繊維があることは
すでに述べた．これらは厳密な表現をするとセルロースミクロフィブリル（の束）をセルロ
ース繊維として活用している．それに対して近年注目されるのが，セルロースナノファイバ
ーとしての利用である．これはバイオマスから分画した純粋なセルロースミクロフィブリ
ル(の束)を機械的に解繊することで製造できる．ナノファイバー化することで従来のセルロ
ース繊維と比較して⾼表面積化するため，⾼い親水性に加えて化学的修飾が可能な表面も
増える．したがって様々なマテリアルとの複合化が可能となる[95]．例えばシート状に成形
したものを薄いポリカーボネートで挟んで成形することで透明なシートを製造することが
できる[96]．さらにセルロースナノファイバーはポリ乳酸に対して分散性が良好で，複合化
によって機械強度が向上することが報告されている[97]．研究としてはまだ歴史が浅く，製
造プロセスにおけるエネルギー消費も大きいため，実用化までの課題は多いものの今後も
期待されるセルロース応用分野である． 
 
—１.５.３. ヘミセルロースの利用技術[98-100]－ 

 セルロースと比較して，ヘミセルロースのマテリアル利用は未だ研究段階を脱していな
い．その理由はヘミセルロースを純粋にバイオマスから抽出するのが困難であることが挙
げられる．ヘミセルロース抽出時にはリグニンが混入してしまうため，ヘミセルロースの化
学的特性を十分に生かした応用例はあまりない．一方でヘミセルロースのうち，キシランを
分解して得られるキシロオリゴ糖は腸内環境を整える食品添加物として市販されている．
また単糖であるキシロースも食品添加物として広く利用されている．さらにキシロースは
Ranney Ni 触媒を用いた水素還元反応によってキシリトールへ変換される．この反応は工
業化されており，キシリトールはショ糖と同程度の甘味がある一方で血糖値の上昇がない
ため，食品用途や口腔衛生用品に利用される． 
一方でバイオマスリファイナリーの観点からは，キシロースから製造可能なフルフラール
がプラットフォーム化合物として注目されている．フルフラールから合成されうる化合物
をまとめたものを Fig. 1-18 に示す．このようにフルフラールからは⾼発熱量のバイオ燃料
として期待される化合物などを生産可能なため，基幹物質として期待される．また Fig. 1-
17 に示す以外にも，フルフラールから誘導されるγ-バレロラクトンもプラットフォーム化
合物として期待されている． 
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—１.５.４. リグニンの利用技術－ 

芳香族性が判明した 1950 年代より，芳香族原料への転換する技術の開発が行われてきた．
しかしながら複雑な化学構造を持つため反応制御が困難であり，現在においても直接燃焼
によるエネルギー回収が一般的である．したがって上述のように，非可食バイオマス資源の
全量利用が必要であると訴えられている現在，リグニンの⾼度有効利用法の確立は 1 つの
大きな課題となっている．このようなリグニン⾼度利用の重要性は，Pacific Northwest 
National Laboratory が発行する Top Value-Added Chemicals from Biomass Volume 
II[101]においても強調されおり，持続可能な低炭素化社会の構築には，リグニンの⾼度有効
利用技術の開発が不可欠である．Table 1-5 にリグニンから誘導される製品とその生産技術
について簡単にまとめる[101, 102]．なお，ここで示す Current Technology Status とは実
用化に足る技術レベルであるかどうかを表している．Table 1-5 に示したように，熱分解に
よる合成ガス製造以外の技術は，未だ実用化に十分なレベルに達していない．ただその一方
で，熱分解プロセスはエネルギー多消費型プロセスとなってしまう点で，非可食バイオマス
を原料とした場合にリグニンを単離する工程が必要となる分，既存の合成ガス製造プロセ
スと比較して不利である．BTX 製造やフェノール製造等においては，広葉樹からモノマー
収率 50-60 wt%と⾼収率で回収できることを報告する研究もあるが，貴金属触媒を使用す
る反応で，なおかつ水素を利用する点，また選択率が低いという点で経済性の観点から実用

Fig.1-18 フルフラールからの有用化学品の生産ルート
([100]より引用) 
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化は困難と考えられる．いずれにせよ，バイオマスから分離されるリグニンは“分子量分布
が広い”，“⾼分子量体も含むため反応制御が非常に困難”といった根本的課題があるため，
得られる製品の収率，選択率あるいは機能性が低く，その⾼度利用については研究段階を脱
していない． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上に述べてきたように，セルロースやヘミセルロースからは⾼収率・⾼選択率で有用化
学品を合成する反応や，⾼機能性マテリアルを製造する技術が数多く報告されている．しか
しそれとは対照的に，リグニンからの有用化学品の合成，あるいは⾼機能性マテリアルを製
造する技術レベルは未だに不十分である．これはそもそも単離されるリグニンの構造自体
がその単離方法に大きく依存しているため，体系的な取り組みがなされにくいことが主な
原因の一つとして考えられる．したがって，バイオマス全量利用のボトルネックとなってい
るのがリグニン利用技術といえ，これを解決するためには“バイオマス成分分画技術”とそれ
から“回収・単離されるリグニンの構造・性質に則した利用技術”の開発の双方を同時に，そ
して体系的に取り組むことが不可欠である． 
 
 
 
 
 
 
 
 

Products Conversion Techniques Current Technology 
Status[101]

Chemicals
Syngas Catalytic Fast Pyrolysis High

Benzene, Toluene, Xylene Catalytic Fast Pyrolysis
Hydrodeoxygenation Low – Moderate

Phenol
Substituted Phenols

Catalytic Fast Pyrolysis
Solvolytic Depolymerization

Base/Acid-Catalyzed Depolymerization
Oxidative Depolymerization

Hydrocracking

Low – Moderate

Macromolecules
Polymer Arroys / Additives ｰ / Chemical Modification Low – Moderate

Carbon Fiber ｰ / Chemical Modification Low – Moderate

Polymer Chemical Modification Low

Table 1-5 リグニンから誘導される製品とその生産技術[101, 102] 
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１.６. 可溶化・接触分解プロセスによるリグニンからのフェノール類製造 
 バイオマスから単離したリグニンはその手法に性質は依存するものの，概して難分解性
の重縮合体であり，リグニンからモノマーを製造するには水素添加をするといった過酷な
条件でしか⾼い収率が得られない．そこで当研究室では，Fig. 1-19 に示す 2 段階プロセス
でリグニンからフェノール類を製造する技術を提案している[103, 104]．同プロセスはリグ
ニンを低分子化する“可溶化ステップ”と可溶化リグニンを接触分解によってモノマーまで
分解する“単一化ステップ”で構成される．本節では，同プロセスの各ステップについて述べ，
最後に 1 段目で回収される可溶化リグニンの分子量分画技術について述べていく． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—１.６.１. 水/１-ブタノール溶媒によるリグニンの可溶化[103]－  

1 段目の可溶化ステップでは，リグニンの分解とともに進行する再重合反応を抑制する必要
がある．そこで加水分解中に生成したリグニン分解物が逐次的に抽出されるような水/有機
溶媒の二元系溶媒を検討した．回分式反応器を用いて，各種溶媒により 300℃，2 h，H2O/
有機溶媒 = 4 mol 比，Silica-Alumina 触媒下でリグニンの可溶化反応を実施した．その結
果，2 相系溶媒である H2O/1-Butanol（BuOH）溶媒中で，固体酸触媒を用いてリグニンを
加水分解することで，⾼収率でリグニンが可溶化できることを見出した．一方で H2O 
/Ethanol（EtOH）溶媒や H2O /Benzene 溶媒ではリグニン可溶化率が低くなることもわか
った（Fig. 1-20）．これは Fig. 1-21 に示すように，リグニン分解物の再重合反応を抑制す
るためには逐次的に分解物を有機相へと抽出させる必要があるためだと考えられる．抽出
溶媒として必須な条件としては“水相と相分離する”かつ“リグニン分解物の溶解性を持つ”
ことが考えられる．この点で EtOH は H2O と完全に混和するため，再重合反応が抑制され
なかったと考えられ，一方で Benzene は H2O と相分離するものの疎水性が強く，リグニン
分解物が溶解（抽出）できなかったと考えられる．以上のことから，リグニンの再重合を抑
制しながら，⾼収率で可溶化（低分子化）するのに適した有機溶媒は，1-ブタノールのよう
なほどよい疎水性と親水性を併せ持つ溶媒系だということがわかった． 

Fig.1-19 リグニンからフェノール類を製造するための 2 段階プロセス 
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Fig.1-20 リグニン可溶化率に対する各水/有機溶媒の影響[103] 
（原料：オルガノソルブリグニンプロピオネート，300℃，2 h，水/有機溶媒=4 mol 比，シリカアルミナ触媒） 
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Fig.1-21 リグニン可溶化挙動のイメージ[103] 
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—１.６.２. 酸化鉄系触媒による可溶化リグニンの接触分解[103, 104, 105]－  

 2 段目の単一化ステップでは，前節で解説したリグニンの可溶化反応で得られるリグニン
可溶化液(可溶化リグニン：BuOH 相)を当研究室で開発した酸化鉄系触媒で接触分解するこ
とで単一化し，フェノール類を製造する．当研究室では，最大でサルファイトリグニン
（Sulfite パルプ化法により単離されたリグニン）からフェノール類を約 17%の収率で製造
することに成功している．本反応系では⾼圧固定床流通式反応器を用いており，水素は使用
せずに水を水素源として用いていることが特徴的である．開発した酸化鉄系触媒は，格子酸
素を消費して有機物の酸化分解を促進するが，水を併給することで格子酸素が補給され，活
性が維持されることがわかっている．また酸化鉄触媒をベースに CeO2 や ZrO2 を添加する
ことで，水の分解（活性水素種の生成）と格子酸素の補給を促進し（Fig. 1-22），Al2O3 を添
加することで酸化鉄の結晶子を小さくして⾼表面積化を図っている（Fig. 1-23）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—１.６.３. 可溶化リグニンの溶剤分画[106]－  

 リグニン利用の大きなハードルとして，先述のように分子量分布が広いことが挙げられ
る．本節ではこれまで，2 段階プロセスでリグニンからフェノール類を製造する技術につい
て述べてきたが，やはり可溶化リグニンは分子量が広く，特に重質分も含むため，2 段目の
接触分解時に触媒上コークの析出は免れなかった．そのため本 2 段階プロセスは実質的に
は可溶化リグニンの全体を利用できておらず，一部の軽質分をフェノール類へ転換してい
るに過ぎなかったといえる．そこで可溶化リグニンを分子量ごとに分画することができれ
ば，可溶化リグニン全体を効率よく，利用可能であると考えた．それに対して当研究室は，
可溶化リグニンを溶剤によって分画する技術を開発した．具体的な手順を Fig. 1-24 に示す．

Fig.1-22 酸化鉄触媒における CeO2，ZrO2 の添加効果のイメージ[105] 

Al2O3

FeO
X

Fig.1-23 酸化鉄触媒におけるＡl2O3 の添加効果のイメージ[105] 
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まず 1 段目の可溶化反応において可溶化リグニンを回収し，BuOH 溶媒を除去する．得ら
れた固形リグニンを Water/Tetrahydrofuran（THF）溶媒に溶解させ，Water/THF 可溶分
と不溶分に分画する．続いて同様に，酢酸エチル可溶分と不溶分に分画し，最後にヘキサン
可溶分と不溶分に分画する．最終的には Water/THF 不溶分，酢酸エチル不溶分，酢酸エチ
ル可溶分，ヘキサン可溶分に分画することができる．サルファイトリグニンを原料として可
溶化反応（回分式反応器，350℃，2 h，水/BuOH=4 mol 比）を実施した場合，BuOH 溶媒
除去後の固形リグニンの平均分子量（MW）は GPC 分析により＞7000 以上と推定された．
また固形リグニンを基準とすると，酢酸エチル不溶分：酢酸エチル可溶分：ヘキサン可溶分
＝47 wt%：25 wt%：18 wt%の収率となった．一方で酢酸エチル可溶分，ヘキサン可溶分の
平均分子量（Mn）はそれぞれ 920 と 282 となった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 分画後の軽質分（ヘキサン可溶分）を原料として酸化鉄系触媒により接触分解したところ，
軽質分基準で約 18 C-mol%のフェノール類を回収することに成功した．さらに反応後の固
形分（反応器堆積分=残渣+触媒上コーク）は，分画をしない場合と比較して 1/10 以下に低
減することがわかった．以上から，溶剤分画によって重質分を除くことは，接触分解後の残
渣とコーク析出を大幅に抑制できる点で非常に有効であることがわかった． 
 

 

Fig.1-24 可溶化リグニンの溶剤分画手順と各フラクションの収率，平均分子量[105] 
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１.７. 本研究の目的 
本論文では，先で述べたリグニン転換プロセスで見出した H2O /BuOH 溶媒をオルガノソル
ブ法に適用することによって，木質・草本バイオマスの全量資源化プロセスの開発を目的と
した．具体的には，“2 相系オルガノソルブ処理による木質・草本バイオマスの成分分画技
術”および“リグニン利用技術”を検討した．本論文は本章（第 1 章）の序論に始まり，第 1
部および第 2 部の全 6 章で構成される． 
第 1 部（第 2，3，4，5 章）では，2 相系オルガノソルブ法によるヘミセルロース，リグニ
ン，セルロースの成分分画について述べた．第 2 章では，回分式反応器を用い，スギに含ま
れる各成分の可溶化率等に対して，反応温度・時間・圧力・溶媒組成などが与える影響につ
いて検討した．また他のバイオマスについても適用を検討した．第 3 章では，スギに含まれ
るリグニンの可溶化反応について，未反応核モデルを適用することで反応工学的解析を実
施し，その可溶化挙動の解明を実施した．第 4 章では，木質・草本バイオマスの⾼度成分分
画法として，水熱法および 2 相系オルガノソルブ法を組み合わせた 2 段法を新たに提案し，
反応温度などがスギに含まれる各成分の可溶化率等に与える影響について検討した．また，
スギ以外のバイオマスについても，その適用を検討した．第 5 章では，上記の 2 段法に対
して反応工学的解析を実施した．水熱法におけるヘミセルロースの可溶化反応について，全
域反応モデルおよび未反応核モデルを適用することで反応工学的解析を行い，その可溶化
挙動の解明を試みた．また，2 相系オルガノソルブ法ではリグニンの可溶化反応に対して，
第 3 章と同様の手法で反応工学的解析を実施した． 
第 2 部（第 6，7 章）では，リグニンの利用用途の開発を目的とし，“接触分解によるリグニ
ンからのフェノール類製造”と“リグニンの木材防腐剤への応用”について述べた．第 6 章で
は，リグニンに含まれるメトキシ基の分解に対して⾼い活性をもつ TiO2-FeOX 触媒を見出
した．さらに，触媒反応温度においても不活性かつリグニンを溶解させることが可能なキノ
リン溶媒を選定した．また，炭素−炭素結合のクラッキング能に優れる MFI 型ゼオライト
を上記触媒と物理混合して用いることで，リグニンからのフェノール類製造に対する生成
物選択性および活性の向上を目指した．第 7 章では，スギおよびバガス由来のリグニンを
用いて，木材腐朽菌である白色腐朽菌（カワラタケ）に対する抗菌活性を調べた．またリグ
ニンの分子量，構造内の水酸基が抗菌活性に与える影響を検討した．  
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第２章  

２相系オルガノソルブ法による 

木質・草本バイオマスの成分分画 

 
２.１. 緒言 

 バイオマスの全量利用プロセスの開発が望まれている．バイオマス利用時には，まずヘミ
セルロース，リグニン，セルロースの成分分画が必須となるが，全量利用を指向した場合，
各成分に対して不都合な変性を伴わないように成分分画する必要がある．しかしながらパ
ルプ生産で利用されている現行法（Kraft 法）では，特にリグニンの変性が起こりやすい．
現行法ではリグニンの分解と同時に再重合反応などの副反応も著しく進行するため，単離
されたリグニンは難分解性を示し，⾼度利用が困難という問題がある．これに対して近年，
成分分画法としてオルガノソルブ法が注目されている．本法で単離されるリグニンは変性
が少なく，再重合の度合いも小さいため，リグニンの⾼度利用に関して⾼いポテンシャルを
有する成分分画法である．オルガノソルブ法では，一般的に水/Ethanol 系のような 1 相系
溶媒が用いることが多い[1-3]．一方でヘミセルロースとリグニンを同時に可溶化させるた
め，それらの分離工程が別途，必要となる．また反応場が均一相であるため，各成分間での
副反応も懸念される．そこで反応場の設計として，相分離（2 相系）を起こす水/有機溶媒
系を選定することで，上記の問題を解決できると考えた．さらに当研究室では，H2O/BuOH
系という 2 相系溶媒がリグニンの可溶化反応に対して⾼い収率を示すことを見出している
[4, 5]． 
そこで本章では，2 相系溶媒である H2O/BuOH 系をオルガノソルブ法に適用すること（2 相
系オルガノソルブ法：H2O/BuOH 法）で，バイオマス中のヘミセルロース，リグニンを可
溶分，セルロースを固形分として同時分離することを検討した． 
 
２.2. 実験方法 
—２.２.１. ２相系オルガノソルブ法（H2O/BuOH 法）－ 

反応は回分式反応器（Fig. 2-1）を用いて，原料には針葉樹であるスギ，ヒノキ，広葉樹で
あるポプラ（産総研殿よりご提供），ヤナギ，草本類であるバガス（出光興産株式会社殿よ
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りご提供）を用いた．その他の反応温度・時間・圧力・溶媒組成などは以下にそれぞれ示す
（Table 2-1）． また圧力を操作するため，適宜，反応前に Ar で加圧した．またスギは一部，
アセトンにより 48 h，ソックスレー洗浄したものを用いた（脱脂）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-1 回分式反応器の概略図 
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Table 2-1 反応条件 

原料 反応温度
（℃）

反応時間
（h）

反応圧⼒
（MPa）

原料/溶媒比
（w/w）

H2O/BuOH比
（mol/mol）

H2O/EtOH比
（mol/mol）

反応温度/時間の影響
スギ 130-250 0-24 0.1-5.0 1/30 4 －

反応圧⼒の影響
スギ 200 2 1.1-2.3 1/30 1, 4 －

同位体効果の影響
Guaiacylglycerol-β-Guaiacyl Ether，

スギ 200 2 － 1/30 4
（D2O/BuOD） －

溶媒組成の影響
スギ 200 2 2.0-2.9 1/30 1-49 －

H2O/エタノール系との比較
スギ 200 2 2.3, 3.0 1/30 4 1

多種バイオマス種への適用
スギ，ヒノキ，ポプラ，

ヤナギ，バガス 200 2 1.9 1/30 4 －
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反応後，生成物は濾過により固液分離した．可溶化液は，分相しているものについてはピペ
ットを用いて水相と BuOH 相に分けた．また固形分はアセトンで 15 min ほど撹拌洗浄した
後に，一晩室温で放置した．その後，60℃で 3 h，真空乾燥した． 
 
【溶媒相状態の観察】 
反応条件下での溶媒の相状態を確認するため，窓付き耐圧容器（容量 11 ml）に H2O/BuOH= 
4 （mol/mol）として溶媒のみをいれ，室温から 300℃まで昇温し，50℃ごとに CCD カメ
ラで撮影した．また同時に容器内部の圧力も記録した．測定装置の概略図を Fig. 2-2 に示
す．なお，測定は産業技術研究所殿に委託した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—２.２.２. 液生成物の分析方法－ 

【分子量分布】 
水相および BuOH 相は液体クロマトグラフィーにより GPC 分析した．装置概要は以下の通
りである． 
・日本分光製HPLC 
ポンプ：PU-2080型 インテリジェントHPLCポンプ 
検出器：UV-2070/2075型インテリジェントUV検出器 
オーブン：CO-2065型インテリジェントカラムオーブン 
カラム：SHODEX製；KF-G，KF-806L×2 
移動相：1-Methyl-2-Pyrrolidone：LiBr=99：1（重量比）とした 
また分子量換算には標準 Polystyrene（Varian Inc.：分子量 162，1530，3790，7210，19640）
を用いた． 

Fig. 2-2 窓付き耐圧容器の概略図 
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【糖類分析】 
水相に含まれる単糖，2 糖類を液体クロマトグラフィーにより分析した．装置概要は以下の
通りである． 
・島津製作所製HPLC 
ポンプ：LC-20AD，検出器：RID-20A示差屈折計，オーブン：CTO-20A 
カラム：SHODEX製；SP-G 6B，SP0810，移動相：蒸留水 
また標準物質として， Xylobiose，Xylose，Arabinose，Mannose，Galactose を用いた． 
 
【Furfural および Hydroxy-Methyl-Furfural（HMF）】 
液生成物（水相および BuOH 相）に含まれる糖過分解物（Furfural および HMF）を GC-FID
（GC-2014；島津製作所，カラム：DB-WAX；Agilent）により定量した．内部標準物質とし
て，1-Propanol を用いた． 
 
【元素分析】 
水相および BuOH 相可溶分をそれぞれエバポレーターにより溶媒を除去したのち，濃縮物
を回収した．それらを元素分析計（ECS 4010; Costech Instruments or JM10; J-Science Lab 
Co., Ltd. or CE440; Exter Analytical）を用いて分析し，炭素量を算出した．なお，水可溶分
の収率は，濃縮後水可溶分+Furfural+HMF 収率とした． 
 
【リグニンの平均分子構造解析および 2D-NMR】 
 回収したリグニン（BuOH 相可溶分濃縮物）の構造解析を実施した．解析の詳細は[6, 7]
に譲るが，簡略な手順を以下に述べる．まず元素分析により C，H，N，S，O 量を決定した．
DMSO-d1 を溶媒として 1H-NMR,  13Ｃ-NMR（DEPT 法，QUAT 法，inversed gated 
decoupling(NNE)）で水素および炭素のタイプを同定，定量した．また 1H と 13C の 2D-NMR
（HQMC）を測定した．さらに FT-IR によりカルボニルの定量，Trifluoroacetic anhydride
によるアセチル化した後に 19F-NMR により水酸基のタイプを同定，定量した．GPC で数平
均分子量を決定した．最後に上記の定量値に対して，矛盾が生じないようにデータベース化
したリグニン単環類の構造を組み上げ，平均構造を決定した．分析は産業技術総合研究所殿，
出光興産株式会社殿に委託した． 
 
【Py-GC/MS】 
GC/MS（GC-17A GCMS-QP5050；島津製作所）のインジェクター部分にμ-リアクター（PY-
2020D；Frontier Lab）を設置し，熱分解炉として使用した（Fig. 2-3）．熱分解温度は 600℃
とした．またカラムは DB-5 MS（Agilent）を用いた．分析手順としては，まず上記で回収
した各濃縮物をサンプルカップに秤量し，μ-リアクターに設置した．その後，サンプルカ
ップを熱分解炉に引き下げ，3 min 熱分解させた．このとき，インジェクター側のカラムを
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液体窒素に浸漬して冷やしながら行った．熱分解が終わったら，サンプルカップを引き上げ
1 min 待った．最後に液体窒素からカラムを出し，分析を開始した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—２.２.３. 固形生成物の分析方法－ 

【元素分析】 
 固形分は元素分析計（ECS 4010; Costech Instruments or JM10; J-Science Lab Co., Ltd. 
or CE440; Exter Analytical）により，炭素量を算出した． 
 
 
【各可溶化率の算出】 
 原料の可溶化率および各成分の可溶化率は，原料に含まれる炭素量あるいは原料中の当
該成分の炭素量をベースとし，反応前後の固形分の炭素量の差あるいは固形分に含まれる
当該成分の炭素量の差を可溶化した炭素量として算出した．使用した式を以下に示す．なお，
各成分の炭素量の算出の仕方は以下に示す，バイオマスの組成分析法により定量した． 
 
 
 
 
 

MS

DB-5 MS Column

GC oven

GC

He

Heater
µ-Reactor

Sample Cup

Sample

Fig. 2-3 Py-GC/MS の概略図 

可溶化率[C-mol%] = 
原料の炭素量�C � mol� �固形分の炭素量�C �mol�

原料の炭素量�C � mol�
� 100

各成分可溶化率[C-mol%] = 
原料中の各成分炭素量�C � mol� �固形分中の各成分炭素量�C � mol�

原料の各成分炭素量�C �mol�
� 100
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【バイオマス組成分析（NREL 法）】 
 バイオマス中のヘミセルロー
ス，リグニン，セルロースの含
有量は NREL 法[8]を参考に，
Fig. 2-4 に示す手順で定量した．
まず，バイオマスサンプルを
72%硫酸 aq.で 1 h，ビーカーで
撹拌しながら，室温で加水分解
をさせた．このとき，ヘミセル
ロースおよびセルロースは膨
潤，溶解する．その後，蒸留水
で 4%硫酸 aq.となるように希釈
し，回分式反応器に内容物を移
した．その後，120℃に昇温し，
設定温度に達してから 1 h，加
水分解反応をさせ，可溶化した
多糖類を単糖にまで分解した．
反応終了後，すぐに反応器を氷
冷した．冷えたら，内容物を濾
過により固液分離し，液生成物
は BaCO3 で中和した．その後，
HPLC で糖類を定量した．残渣（いわゆる Klason リグニン）は回収後，60℃で 3 h，真空
乾燥し，元素分析計（JM10; J-Science Lab Co., Ltd. or CE440; Exter Analytical）によって
炭素量を算出した．なお，糖類は Glucose，Xylose，Arabinose，Mannose，Galactose を
定量した．ただし，本研究では定義を簡単にするため，Glucose は全てセルロース由来，そ
の他の糖類をヘミセルロース由来として計算している． 
 
２.３. 結果と考察 

—２.３.１. 反応温度/時間の影響－ 

【反応温度の影響】 
溶媒の相状態を確認するため，H2O/BuOH= 4 （mol/mol）として，室温から 300℃まで昇
温し，50℃ごとに溶媒の相状態を観察した．各写真を Fig. 2-5 にそれぞれ示す．H2O/BuOH
は室温において 2 相に分相している．その後，150℃付近から水相の体積が減少していくの
が観察された．そして 250℃程度までは分相状態が保たれ，300℃では均一相となることが
わかった．これは BuOH の臨界点は 288.2℃，4.2 MPa であるためだと考えられる．したが
って，着想どおりの反応場を得るには 250℃以下で実施する必要があることがわかった． 

Fig. 2-4 Py-GC/MS の概略図 
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そこでスギを原料とし，反応温度を 150-250℃，反応時間を 2 h，H2O/BuOH 比（H/B 比）
＝4 （mol/mol），原料/溶媒＝1/30（w/w）としたときの，各反応温度における固形分，可
溶分収率を，スギの組成と併せて Fig. 2-6 に示す． Fig. 2-6 より，反応温度の上昇に伴い，
可溶分収率が向上していくことがわかる．一般的に，ヘミセルロースの分解が始まるのが最
も早く，セルロースの分解が最も遅いことが知られており，セルロースの加水分解は 230℃
程度から開始することが報告されている[9]．一方で，スギに含まれるヘミセルロースおよ
びリグニンの含有量と可溶分収率を比較すると，250℃ではセルロースも分解・可溶化して
しまっていることが推測される．したがって，可溶分収率の観点から，ヘミセルロースおよ
びリグニンを選択的に可溶化するには 200-230℃程度が適することが示唆された． 
BuOH 相の分子量分布を Fig. 2-7 に示す．Fig. 2-7 をみると，反応温度が⾼いほど，BuOH
可溶分は低分子化されていくことがわかる．GPC 分析では，UV 検出器を使用しており，一
般的に糖類は UV 吸収がないため検出されないが，リグニンは芳香族化合物であるため UV
吸収がある．そこでさらにピークの位置を確認すると，おおよそスギリグニン（針葉樹）の
単位ユニットである，コニフェリルアルコール（MW：180.2；Fig. 2-8）の分子量に対して
倍数の位置にピークがある．また Fig. 2-9 には，200℃および 230℃における水相，BuOH
相の GPC クロマトグラム（横軸は分子量に換算）を示す．水相と BuOH 相のピーク面積比
を考慮すると，UV 吸収のある成分はほとんどが BuOH 相に存在することが示唆される．以
上より，リグニン由来分解物が BuOH 相へ選択的に可溶化していることが示唆された．  
 そこで次に，200℃および 230℃における固形分中の組成を調べた．結果を Fig. 2-10 に
示す．またスギの組成も併せて示す．Fig. 2-10 から，200℃と 230℃どちらにおいても，選
択的にヘミセルロースとリグニンが可溶化し，セルロースが固形分として残っていること
がわかる．このとき，ヘミセルロース可溶化率はそれぞれ 46.3 C-mol%，84.0 C-mol%，リ
グニン可溶化率はそれぞれ 54.3 C-mol%，68.1 C-mol%であり，⾼温でより多くのヘミセル
ロース，リグニンが可溶化することが明らかとなった． 
その一方で，単糖類は⾼温などの過酷な条件下で反応させると脱水反応による過分解を生
じ，有機酸やフラン化合物を生成する．特にフラン化合物である Furfural や HMF は，プラ
ットフォーム化合物となりうるため利用価値がある[10]．しかしこれらは重合しやすく， ま
た重合物は BuOH 相へ抽出されてしまいやすくなることが予想され，ヘミセルロース回収
率およびリグニン純度の低下の原因となる．したがって，なるべくフラン類の重合が生じな
い反応温度が好ましい．そこで，Fig. 2-11 に 200℃および 230℃におけるヘミセルロース
由来単糖，Xylobiose および糖過分解物である Furfural（C5 糖分解物）と HMF（C6 糖分解
物）の収率をそれぞれスギ基準で示す．なお，糖類は水相中に検出されたもの，Furfural お
よび HMF は水相，BuOH 相のそれぞれで検出されたものの合計値を示している．Fig. 2-11
からわかるように，230℃では単糖類の収率が低下している．さらに，Fig. 2-12 には水相を
HPLC で分析した際のクロマトグラフをそれぞれ示す．200℃では同定ができていない成分
ではあるが，2 糖類以上のオリゴ糖と推測されるピークが多数，見受けられるのに対して，



第２章 ２相系オルガノソルブ法による木質・草本バイオマスの成分分画 

- 49 - 

 

230℃ではほとんど存在しないことがわかる．したがってこれらの結果から，200℃から
230℃に反応温度を上げると，糖の過分解が加速されてしまうことがわかった．一方で，
200℃では Furfural や HMF の収率も 230℃に対して⾼い．また 200℃におけるこれらフラ
ン化合物の 92.4%は水相に分配されている．したがって，230℃では生成したフランが重合
物となってしまったと考えられる．以上の結果を踏まえると，最適な反応温度は 200℃付近
であると考えられる． 
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Fig. 2-6 スギ組成および各反応温度における固形分，可溶分収率 

Fig. 2-5 H2O/BuOH 溶媒相状態の観察 
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Fig. 2-7 各反応温度における BuOH 相の分子量分布 

Fig. 2-8 針葉樹リグニン基本ユニットである 
コニフェリルアルコールの構造式（MW：180.2） 
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Fig. 2-10 スギ組成および 200℃，230℃における固形分中の各成分収率 
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Fig. 2-11 200℃および 230℃におけるヘミセルロース由来単糖，Xylobiose， 
Furfural，HMF 収率 

Fig. 2-12 200℃および 230℃における水相の HPLC クロマトグラム 
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 最適な反応温度が 200℃程度であることがわかった．そこで次に，水相可溶分および
BuOH 相可溶分に含まれる成分を詳細に分析するため，各相の溶媒を除去して得られた各
濃縮物を Py-GC/MS を用いて分析した．各 Py-GC/MS クロマトグラムを Fig. 2-13 に示
す．また同定された化合物のうち，代表的なものの構造式も併せて示す．Fig. 2-13 より，
BuOH 相に存在するほとんどの化合物はリグニン由来，水相に存在するほとんどの化合物
は糖類（ヘミセルロース）由来であることが明らかとなった．さらに Table 2-2 には Py-
GC/MS より算出した，各相にて同定されたリグニン由来化合物と糖（ヘミセルロース）由
来化合物の Area 比を百分率でそれぞれ示す．BuOH 相ではリグニン由来化合物が 99.9％
と，ほぼリグニン由来化合物であることが示唆された．一方で，水相では糖由来化合物が
90.7％と，そのほとんどが糖由来であることが示唆された．以上から，本来の着想どおりに
リグニンを BuOH 相，ヘミセルロースを水相へそれぞれ選択的に可溶化できることが立証
された． 
Fig. 2-14 に，原料に脱脂したスギを用いて，反応温度 200℃，反応時間 2 h としたときの
生成物収率を原料組成とともに示す．リグニンは 21.9 C-mol%可溶化したのに対して，
BuOH 相可溶分の収率は 32.5 C-mol%であり，ヘミセルロースは 9.0 C-mol%可溶化したの
に対して，水相可溶分は 8.1 C-mol%であった．このことから，おおよそではあるが，定量
的にリグニンとヘミセルロースをそれぞれ BuOH 相可溶分と水相可溶分として回収できる
ことが示された．しかしながら Fig. 2-15 に示すリグニンの平均構造（BuOH 相可溶分）か
らは，フラン環，五員環骨格が検出されたため，BuOH 相（リグニン）に対して若干のヘミ
セルロース等（グルコースも含む）の混入も示唆される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

BuOH相

7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 32.55.0 35.0

水相

O

O

 

O

O

 

OH

OH

O

 O

O
 

O
O

OH

OH

OH

OH

OH

O

OH

OH

OH

O

O

OH

OH

OH

OH

O O

 

OH

 

O

O

 

OH

 

 

OH

OH

OH

 

OH

OH

 

OH

OH

 

O

OH

 

保持時間/min

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

リグニン由来
糖由来

Fig. 2-13 200℃における水相および BuOH 相可溶分の Py-GC/MS クロマトグラム 
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フラクション リグニン由来/％ 糖由来/％
BuOH相可溶分 99.9 0.1

水相可溶分 9.3 90.7

Table 2-2 Py-GC/MS 同定化合物から算出した水相および BuOH 相可溶分中の 
リグニン由来/糖由来化合物の比率 

Fig. 2-14 脱脂スギ組成および 200℃・2 h における生成物収率 

Fig. 2-15 H2O/BuOH 法により回収されたリグニンの平均分子構造 
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【反応時間の影響】 
 反応温度を 200℃として，反応時間 0-24 h のときの固形分中の各成分収率を Fig. 2-16 に
示す．なお，反応時間が 0 h とは，反応器内部の温度が目的の反応温度に達したときに反応
を終了させた場合を指す．また併せて，リグニンの可溶化率もそれぞれ示す．Fig. 2-16 よ
り，リグニンおよびヘミセルロースは反応時間の経過に伴い，可溶化が進行することがわか
る．その一方で，セルロースはほぼ可溶化せずに，一定の収率となった．さらに Fig. 2-17
には，ヘミセルロース由来単糖および Furfural，HMF（C6 糖分解物）の収率をそれぞれ示
す．なお，ここでは Furfural と HMF は水相/BuOH 相で分けて記載している．これより，
反応時間の経過に伴い，単糖収率は減少し，過分解物の収率が増加する．一方でこれらのフ
ラン化合物はほぼ水相へ抽出される．また Fig. 2-18 には水相の HPLC クロマトグラムを示
す．これより，反応時間の経過に伴い，オリゴ糖が単糖へ分解し，さらに単糖が過分解して
いくことが示唆される．以上より，ヘミセルロースはそのほとんどが Furfural および HMF
として水相に回収できることがわかった．このことから，速度論の観点から，リグニンとヘ
ミセルロースは固形セルロースと分離できることが示された． 
 次に Fig. 2-16 中のリグニン可溶化率に着目すると，反応時間 8 h と 24 h でそれぞれ 69.7 
C-mo%，69.9 C-mol%となり，8 h 以降はほとんどリグニンの可溶化が進行しないことがわ
かる．この要因としては以下の 2 点が推測できる．①2 相系オルガノソルブでは分解が困難
な炭素−炭素結合（縮合型結合）をもつリグニンの割合がスギリグニンでは 30％ある，②
可溶化反応の進行と同時にリグニンの再重合反応も開始し，反応速度的に平衡状態（すなわ
ち平衡転化率）となるのがリグニン可溶化率 70 C-mol%付近である．この点を考察するた
め，針葉樹の構造について説明を述べる．スギのような針葉樹は，Fig. 2-19 のように，断
面がハニカム形をした仮道管と呼ばれる水分が通る管で構成されている[11]．仮道管の壁部
分がいわゆる細胞壁となっており，細胞壁はいくつかの層で構成されている（Fig. 2-19 で
は単一層として表現）．細胞壁の厚さは早材で 1-3 μm，晩材で 3-7 μm 程度といわれて
いる．さらに細胞壁と細胞壁の間には細胞間層と呼ばれる層が存在する．細胞壁と細胞間層
ではリグニンの堆積の仕方，分布が異なることが知られており，細胞間層ではリグニンの濃
度が⾼く，また縮合型（炭素−炭素結合）リグニンの割合が多い．しかし細胞壁の方が細胞
間層よりも厚いため，針葉樹に含まれるリグニンの割合としては，細胞壁：細胞間層＝70-
80％：30-20％と報告されている[12]．したがって，可溶化率が 70 C-mol%程度で頭打ちと
なる理由は①であると考えられる．さらに再重合反応では C-C 結合が形成されることから，
2 相系オルガノソルブ法では再重合反応は抑制されていることが示唆される．以上より，2
相系オルガノソルブ法において無触媒の場合は，非縮合型リグニンを効率的に分解・可溶化
できることが示唆された． 
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Fig. 2-16 反応温度 200℃としたときの固形分中の各成分収率に対する反応時間の影響 

Fig. 2-17 各反応時間における単糖（ヘミセルロース由来），Furfural および HMF 収率
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—２.３.２. 反応圧力の影響－ 

反応温度 200℃，反応時間 2 h，H/B＝1 or 4 （mol/mol）として，反応圧力の影響を検討
した．まず，Fig. 2-20 に 200℃における H2O/BuOH 系の相図を示す．なお，相図はプロセ
スシミュレーター（PROII；Schneider Electric Software, LLC.）を用いて算出した．Fig. 2-
20 上に示したプロットが実施した実験条件である．またオレンジの領域は液相が分相，す
なわち 2 相に分かれる溶媒組成である．さらに Fig. 2-21 には，このときに得られたリグニ

Fig. 2-19 針葉樹の構造の模式図 
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- 58 - 

  

ンおよびヘミセルロースの可溶化率を，それぞれの溶媒の相状態に対してプロットしたグ
ラフを示す．まず，Fig. 2-20 からわかるように，本検討の条件下では溶媒は“気相状態”，
“気相+液相状態“，”液相状態“の 3 形態を示すと考えられる．そこで Fig. 2-21 をみると，
H/B=1 のときは，溶媒の相状態に依らず，双方ともにあまり大きな可溶化率の変化はない．
リグニン可溶化率に大きな変化がないのは，H/B=1（mol/mol）は液相が 1 相系であるた
め，生成したリグニン分解物が同じ相に留まった結果，固形リグニンへの再重合反応を抑制
できないからだと考えられる．一方で，ヘミセルロース可溶化率に変化がない理由としては，
そもそも H2O 濃度が低いことに加え，リグニンとヘミセルロースが部分的に共有結合をも
つことの影響も考えられる[13]．すなわち，リグニンの分解・可溶化率が低いため，ヘミセ
ルロースの分解・可溶化も制限されてしまったと考えられる．これらとは対照的に H/B=4
（mol/mol）では，液相が生成するとリグニンおよびヘミセルロースの可溶化率が向上する
ことが明らかとなった．リグニンの可溶化率が向上した要因には次の 3 点が考えられる．
溶媒に液相が生成することで，①加水分解速度が向上した，②溶媒の溶解性が向上した（気
相ではリグニン分解物がバルク相への拡散/溶解過程が制限されやすい），③2 相系ではリグ
ニン分解物が逐次的に BuOH 相へと抽出され，再重合反応が抑制されたことの 3 点が考え
られる．液相状態で 1 相系（H/B＝1）と比較したとき，2 相系ではリグニン可溶化率が向
上することから，③は妥当といえる．一方でヘミセルロースの可溶化率が向上した要因とし
ては，上記①に加え，④リグニンの可溶化率が向上したことも考えられる．後者はヘミセル
ロースとリグニンに部分的に共有結合があることから，妥当と考えられる．そこで，①，②
についてさらに議論するため，次に同位体効果を調べた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2-20 200℃における H2O/BuOH 系の相図（PROII により算出） 
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—２.３.３. 同位体効果の影響－ 

スギを 200℃・2 h・H/B＝4（mol/mol）で得られたリグニン（BuOH 可溶分）の 2D-NMR
を Fig. 2-22 に示す（反応圧力 1.8 MPa 程度）．スペクトルをみると，β-O-4 結合に帰属さ
れるピークがほぼ検出されなかった（帰属は[14]を参照）．よって，H2O/BuOH 法によるリ
グニンの分解は，β-O-4 結合（リグニンに含まれる結合種のうちおよそ 50％を占める）の
加水分解が主であると考えた．オルガノソルブ法では，リグニンのβ-O-4 結合の加水分解
は Fig. 2-23 に示すような加水分解反応で進行すると考えられる[15]．そこでリグニン二量
体モデル物質として，Guaiacylglycerol-β-Guaiacyl Ether（G-β-G）を用いて，H2O/BuOH
溶媒あるいは D2O/BuOD 溶媒により反応をさせた．G-β-Ｇは加水分解によりグアイアコ
ールを生じるため，その収率をみることで加水分解の度合いがわかる．Fig. 2-24 にグアイ
アコール収率を示す．これより，重水素化溶媒ではグアイアコール収率が減少することがわ
かった．したがって，β-O-4 結合の加水分解では同位体効果が観測されることが示唆され
た．そこで次に，スギに対して同様の反応を実施し，固形分中の各成分収率を確かめた．結
果を Fig. 2-25 に示す．これより，リグニンの可溶化率には大きな変化はなく，同位体効果
は観測されなかった．一方で，ヘミセルロースの可溶化率は若干減少し，同位体効果が観測
された．これはグルコースおよびマンノースの可溶化率が減少したことが原因であったこ
とから，針葉樹ヘミセルロースの主成分の 1 つである，ガラクトグルコマンナンに対して
同位体効果が観測されたといえる．またキシロースの可溶化率に大きな差がなかったため，
アラビノグルクロノキシランには同位体効果が観測されないこともわかった．以上より，リ
グニンおよびアラビノグルクロノキシランは反応律速ではないこと，そしてガラクトグル

Fig. 2-21 H/B=1 および 4 （mol/mol）のときの各相状態におけるリグニン， 
ヘミセルロース可溶化率 
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コマンナンは反応律速であることが示唆された． 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-22 可溶化スギリグニン（200℃・2 h，H/B=4（mol/mol））の 
2D-NMR スペクトル 

Fig. 2-23 オルガノソルブにおけるβ-O-4 結合の加水分解反応 
（[15]より引用） 
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—２.３.４. 溶媒組成の影響－ 

2.3.2 では，溶媒の相状態および液相の数が異なるとき，リグニンとヘミセルロースの可溶
化挙動が異なることが明らかとなり，さらに前節では，リグニンおよびヘミセルロースの一
部（アラビノグルクロノキシラン）は反応律速ではないことが示唆された．したがって，
2.3.2 で述べたように，液相が生成することでリグニンの可溶化率が向上するのは，①加水
分解速度が向上することではなく，②溶媒の溶解性が向上することに起因すると考えられ
る．また上記で述べたように液相状態の 1 相系と 2 相系を比較したとき，2 相系でリグニン

Fig. 2-24 G-β-G を原料としたときのグアイアコール収率への同位体効果 

Fig. 2-25 スギを原料としたときの固形分中の各成分収率への同位体効果 
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の可溶化率が向上するのは②溶媒の溶解性の向上と③リグニンの再重合の抑制の双方が効
いていると考えられる．そこで液相における相状態（1 相系，2 相系）の影響をさらに詳細
に検討するため，液相条件下で溶媒組成を変化させ，その影響を調べた．Fig. 2-26 に 200℃
における H2O/BuOH 系の相図を，実施した実験条件（★印が新たに検討したプロット）と
ともに示す．さらに各溶媒組成における Hildebrand 溶解度パラメーター（SP 値）を算出
した．SP 値とは，単位モル体積あたりの蒸発に必要なエネルギーをその分子の分子間力と
して考え，その程度が同程度であれば混合しやすいというコンセプトの指標であり[16]，SP
値が近い物質ほどよく混ざり合う．SP 値は，式 2-1 で定義される．E は分子の凝集エネル
ギー，V は分子のモル体積である．さらに，SP 値を分散項（δd），水素結合項（δh），分極
項（δp）という 3 次元空間に拡張したのが Hansen 溶解度パラメーター（HSP 値）である
[17]．こちらは実験的にも求めうるパラメーターであり，[17]に各物質について HSP 値が
記載されている．また SP 値と HSP 値は式 2-2 の関係にある．そこで本検討では，HSP 値
から各水相，BuOH 相の SP 値を算出した．なお，各水相，BuOH 相の組成は，プロセスシ
ミュレーター（PROII）で算出された値（平衡組成）を用いた．25℃における SP 値をそれ
ぞれ Table 2-3 に示す．また併せてリグニンおよびスクロース（二糖類）の SP 値も示す[17, 
18]．J. Quesada らは，脱ヘミセルロースをした Almond Shell に対して，H2O/EtOH や
H2O/Acetone といった 1 相系溶媒によるオルガノソルブ法を適用した際，リグニンの SP
値と近い SP 値を示す溶媒組成がリグニンの可溶化に最適であることを見出している[18]．
したがって，リグニンの SP 値に近い溶媒組成のとき，リグニン可溶化率は最大となるはず
である．そこで Table 2-2 をみると，H2O/BuOH 溶媒が 2 相系のときは，異なる SP 値を持
つ溶媒が共存できることがわかる．特に，BuOH 相は 28.4 MPa1/2，水相は 41.7 MPa1/2 と
なり，それぞれリグニンとスクロースの SP 値（30.8 MPa1/2，36.3 MPa1/2）と近い値を示
す．一方で，1 相系となる溶媒組成では，それぞれ 26.6 MPa1/2（H/B=1），45.1 MPa1/2

（H/B=49）となり，リグニンの SP 値（＝30.8 MPa1/2）とは異なる．したがって以上の検
討から，2 相系（分相）となる溶媒組成では，リグニンとヘミセルロースを同時に可溶化し
つつ，リグニンは BuOH 相，ヘミセルロースは水相へと回収できることが推測される．一
方で，1 相系となる溶媒組成のときは片方，あるいは双方を効率よく可溶化できないことが
推測される．そこで Fig. 2-27 に，各溶媒組成のときのリグニンおよびヘミセルロースの可
溶化率をそれぞれ示す．これより，推測したように 2 相系ではリグニンの可溶化率が向上
することが明らかとなった．また H/B＝1 のときは SP 値はリグニンに少し近い値をとる
が，再重合の抑制が難しいことから可溶化率は低い．H/B＝49 のときは，SP 値がリグニン
と異なること，そして再重合も抑制できないことから本検討範囲内では，最も低い可溶化率
となった．その一方で，ヘミセルロースは H2O 濃度が増えるほど可溶化率が向上すること
が明らかとなった．したがって，以上の検討から，最適な溶媒組成は，リグニンとヘミセル
ロースを双方，可溶化できる 2 相系状態を保つ H/B=4（mol/mol）程度であることが明ら
かとなった． 
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Fig. 2-26 200℃における H2O/BuOH 系の相図（PROII により算出） 

Table 2-3 25℃における各組成における H2O/BuOH 系の Hildebrand 溶解度パラメーター 

SP値=(E/V)1/2・・・式2-1

SP値=(δd
2+δp

2+δh
2)1/2・・・式2-2
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—２.３.５. H2O/エタノール（EtOH）系との比較－ 

 これまでの検討で，H2O/BuOH 系溶媒は，着想どおりの 2 相系反応場を設計することで
水相にヘミセルロース，BuOH 相にリグニンをそれぞれ可溶化・回収し，固形セルロースを
得られることを示した．ここでは，従来のオルガノソルブ溶媒である H2O/EtOH 系につい
ても検討し，2 相系溶媒である H2O/BuOH 系との比較を行った．溶媒組成は H2O/EtOH＝
1（mol/mol）とした[18]．Fig. 2-28 には，反応温度 200℃，反応時間 2 h における H2O/EtOH
系の相図を示す．なお，プロットは本検討における実験条件である．また Fig. 2-29 には，
液相状態におけるヘミセルロースおよびリグニンの可溶化率および溶媒の SP 値を，
H2O/BuOH 系（H/B=4（mol/mol））の結果と併せてそれぞれ示す．Fig. 2-28 より，本検討
の条件下では溶媒は液相状態であることがわかる．それを踏まえて Fig. 2-29 をみると，溶
媒の SP 値は H2O/EtOH 系（＝4（mol/mol））と H2O/BuOH 系の BuOH 相で，リグニンの
SP 値と同程度になることがわかる．それにも関わらず，H2O/BuOH 系（＝4（mol/mol））
の方がリグニンの可溶化率が⾼くなることが明らかとなった．これは，液相が 1 相系と 2 相
系で異なることが原因と考えられ，2.3.4 でも述べたように 2 相系ではリグニンの再重合が
抑制されるためだと考えられる．一方で，ヘミセルロースの可溶化率は H2O/EtOH 系で 20 
C-mol%程度であったが，H2O/BuOH 系では 73 C-mol%と⾼くなることが明らかとなった．
これは，リグニンの SP 値に合わせて溶媒組成を決定してしまうと，ヘミセルロースの分解
に対しては H2O 濃度が低くなりすぎてしまうためだと考えられる．以上より，Fig. 2-30 に
示すように，1 相系ではリグニンとヘミセルロースを効率よく，同時に可溶化することが困

Fig. 2-27 各溶媒組成のときのリグニン，ヘミセルロース可溶化率 
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難であるといえるが，2 相系では双方を効率よく同時に可溶化できることがわかった．以上
より，1 相系に対して 2 相系の方がリグニンとヘミセルロースの同時可溶化・回収という点
で優位であることが示された． 
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—２.３.６. 多種バイオマスへの適用－ 

これまでの検討から，H2O/BuOH 系を用いるオルガノソルブ法により，ヘミセルロース，
リグニン，セルロースの同時分離が可能であることが見出された．そこで，スギ以外のバイ
オマス種に対しても適用可能かどうかを検討した．反応温度は 200℃，反応時間 2 h，
H2O/BuOH＝4（mol/mol）とした．原料にはスギの他にヒノキ，ポプラ，ヤナギ，バガス
を用いた．Fig. 2-31 に各バイオマスに対する反応前後での固形分中における各成分収率を
それぞれ示す．なお，その他とは不明分（抽出物など）のことを指す．これより，リグニン，
ヘミセルロースの可溶化率の容易さは，広葉樹，草本＞針葉樹であることがわかった．これ
は一般的にリグニンの含有量と構造の違いに起因するといわれている．またヘミセルロー
スについても，同様に重合度などの構造の違いが要因であると考えられる．一方で，水相中
のヘミセルロース由来単糖と Xylobiose，Furfural，HMF 収率（可溶化セルロース+ヘミセ
ルロース基準）を Fig. 2-32 に示す．これより，可溶化した多糖類（主にヘミセルロース）
はスギ，バガスでは 40-46%，ポプラでは 80％，ヒノキ，ヤナギではほぼ 100％の収率で，
Furfural と HMF として水相に回収できることが明らかとなった．スギ，バガスで Furfural，
HMF 収率が低いのは，オリゴ糖としても一部，糖が回収されるためだと考えられる．以上
より，どのバイオマス種に対してもリグニン，ヘミセルロースを同時に可溶化することが可
能であることが明らかとなった．また Fig. 2-33 には反応前後における固形セルロースの
XRD パターンを示す．これより，反応前後でセルロースの結晶構造に変化はなく，また結
晶性も試薬セルロースと比較して低い．その結果を踏まえて，反応前後でのバガスあるいは
バガス由来固形セルロースに対して酵素による糖化試験を実施したところ，反応前と比較
して 3 倍以上の糖化率が得られた．この結果より，H2O/BuOH 溶媒による 2 相系オルガノ
ソルブ法は，酵素糖化の前処理としても有効であることが明らかとなった． 
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Fig. 2-30 1 相系，2 相系オルガノソルブ法の違い 
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Fig. 2-31 各バイオマス種に対する H2O/BuOH 処理前後における 
固形分中の各成分収率 

Fig. 2-32 各バイオマス種に対する水相中の 
ヘミセルロース由来単糖，Xylobiose，Furfural，HMF 収率 
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２.４. 結言 

本章では，はじめにスギを原料として“反応温度”，“反応時間”，“反応圧力（溶媒の相状
態）”，“同位体効果”，“溶媒組成”，“H2O/EtOH 系との比較”の検討を実施し，スギに含まれ
るリグニン，ヘミセルロース，セルロースの可溶化率や回収，またリグニンへの構造などに
与える影響を検討した．また最後に，“スギ以外のバイオマス種”を原料として H2O/BuOH
法を適用した．これらについて得られた知見を以下に総括する． 

 
・反応温度は 200℃程度が最適であった．それ以下の反応温度では，リグニン，ヘミセルロ

ースの可溶化が進行せず，一方で 230℃以上にするとセルロースの可溶化が進行するこ
と，またヘミセルロース由来糖の過分解物（Furfural，HMF）の重合などにより，ヘミセ
ルロースの回収率が低下することが懸念された． 

・H2O/BuOH 溶媒によるオルガノソルブ法では，スギに含まれるリグニンのうち 70％程度
までが，可溶化できることが明らかとなった． 

・反応温度を 200℃で行うことで，リグニンを BuOH 相可溶分，ヘミセルロースを水相可
溶分，セルロースを固形分として，おおよそ定量的に分離・回収が可能であることが明ら
かとなった． 

・リグニンの平均分子構造解析より，BuOH 相へのヘミセルロース由来骨格（フラン骨格）
の混入が示唆された． 

・リグニンおよび針葉樹ヘミセルロースの主要成分であるアラビノグルクロノキシランの
可溶化には，同位体効果が観測されなかった.このことから，これらの可溶化反応は反応
律速ではないことが示唆された． 

・針葉樹ヘミセルロースの主成分であるガラクトグルコマンナンの可溶化には同位体効果
が観測されたことから，反応律速であることが示唆された． 
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・H2O/BuOH 溶媒が 1 相系となる H/B=1，49（mol/mol）では，リグニンとヘミセルロー
スを同時に⾼収率で可溶化するのは困難であることが明らかとなった． 

・2 相系となる溶媒組成では，リグニンとヘミセルロースを同時に⾼収率で可溶化できるこ
とが明らかとなり，最適な溶媒組成は H/B=4（mol/mol）程度であることがわかった． 

・H2O/BuOH 溶媒による 2 相系オルガノソルブ法を，スギ以外のバイオマス種（ヒノキ，
ポプラ，ヤナギ，バガス）に対して実施したところ，いずれのバイオマス種に対しても適
用可能であることが示された． 

・リグニン，ヘミセルロース可溶化の容易さは，広葉樹・草本＞針葉樹であった. 
・バイオマス種により収率は異なるが，可溶化した多糖類（主にヘミセルロース）は，水相

に Furfural，HMF として回収されることが明らかとなった． 
・バガス由来固形セルロースに対して酵素糖化を実施したところ，未処理と比較して 3 倍

以上の糖化率が得られることから，H2O/BuOH 法は酵素糖化の前処理としても有効であ
ることが明らかとなった． 

２.５. 参考文献 

[1] 飯塚堯介：『ウッドケミカルスの技術』（普及版），シーエムシー出版，(2007) 12-13. 

[2] A. Johansson, O. Aaltonen, P. Ylinen, Organosolv Pulping ‒ Methods and Pulp Properties, Biomass, 
13 (1987) 45-65. 

[3] W. Fang, H. Sixta, Advanced Biorefinery based on the Fractionation of Biomass in γ-Valerolactone 

and Water, ChemSusChem, 8 (2015) 73-76. 

[4] T. Yoshikawa, T. Yagi, S. Shinohara, T. Fukunaga, Y. Nakasaka, T. Tago, T. Masuda, Production of 

phenols from lignin via depolymerization and catalytic cracking, Fuel Process. Technol., 108 (2013) 69-

75. 

[5] T. Yoshikawa, S. Shinohara, T. Yagi, N. Ryumon, Y. Nakasaka, T. Tago, T. Masuda, Production of 

phenols from lignin-derived slurry liquid using iron oxide catalyst, Appl. Catal. B-Environ., 146 (2014) 

289-297. 

[6] Y. Nakasaka, T. Yoshikawa, Y. Kawamata, T. Tago, S. Sato, T. Takanohashi, Y. Koyama, T. Masuda, 

Fractionation of Degraded Lignin by Using a Water/1-Butanol Mixture with a Solid-Acid Catalyst: A 

Potential Source of Phenolic Compounds, ChemCatChem, 9 (2017) 2875-2880. 

[7] B. Avid, S. Sato, T. Takanohashi, I. Saito, Characterization of asphaltenes from Brazilian vacuum 

residue using heptane toluene mixture, Enrgy&Fuels, 18 (2004) 1792-1797. 

[8] A. Sluiter, B. Hames, R. Ruiz, C. Scarlata, J. Sluiter, D. Templeton, D. Crocker, Determination of 

Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass, NREL/TP-510-42618, Natural Renewable Energy 

Laboratory, Golden, 2008. 

[9] L. Xin, S. Saka, Hydrolysis of Japanese beech by batch and semi-flow water under subcritical 

temperatures and pressures, Biomass and Bioenergy, 34 (2010) 1089-1097. 

[10] R. Mariscal, P. Maireles-Torres, M. Ojeda, I. Sádaba, M. L. Granados, Fufural: a renewable and 



- 70 - 

  

versatile platform molecule for the synthesis of chemicals and fuels, Energy Environ. Sci., 9 (2016) 1144-

1189. 

[11] 福島和彦ら（編集）：『木質の形成 バイオマス科学への招待』，第 2 版，海⻘社（2011）307-314. 

[12] B. J. Fergus, A. R. Procter, J. A. N. Scott, D. A. I. Goring, The Distribution of Lignin in Sprucewood 

as Determined by Ultraviolet Microscopy, Wood Sci. Technol., 3 (1969) 117-138. 

[13] X. Du, M. Pérez-Boada, C. Fernández, J. Rencoret, J. C. del Río, J. Jiménez-Barbero, J. Li, A. Gutiérrez, 

A. T. Martínez, Analysis of lignin-carbohydrate and lignin-lignin linkages after hydrolase treatment of 

xylan-lignin, glucomannan-lignin and glucan-lignin complexes from spruce wood, Planta, 239 (2014) 

1079-1090. 

[14] J. L. Wen, B. L. Xue, F. Xu, R. C. Sun, A. Pinkert, Unmasking the structural features and property of 

lignin from bamboo, Ind. Crops Prod., 42 (2013) 332-343. 

[15] T. J. McDonough, The Chemistry of Organosolv Delignification, TAPPI Solvent Pulping Seminar, 
Boston, Massachusetts, (1992). 

[16] J. H. Hildebrand, R. L. Scott: The Solubility of Nonelectrolytes, third ed., Rheinhold, New York, (1950). 

[17] C. M. Hansen (Ed.): Hansen Solubility Parameters Auserʼs Handbook, Second Ed., Taylor & Francus 

Group, LLC, (2007)  

[18] J. Quesada-Medina, F. J. López-Cremades, P. Olivares-Carrillo, Organosolv extraction of lignin from 

hydrolyzed almond shells and application of the δ-value theory, Bioresour. Technol., 101 (2010) 8252-

8260. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第３章 ２相系オルガノソルブ法によるリグニン可溶化反応の反応工学的解析 

- 71 - 

 

 
第３章  

２相系オルガノソルブ法による 

リグニン可溶化反応の反応工学的解析 

 
３.１. 緒言 

 前章において，H2O/BuOH 溶媒を用いるオルガノソルブ法は，バイオマスの成分分画に
有効であることが示された．これまでオルガノソルブ法をはじめとして，その成分分画時に
おけるリグニン分解反応（Delignification），リグニン分解反応機構というものは数多く報
告されてきた[1-3]．一方で，リグニンの可溶化反応速度というのはしばしば擬一次反応と
して解析されてきた[4-6]．その理由としては，リグニンに含まれるエーテル結合解離エネ
ルギーが擬一次反応で得られる活性化エネルギーと同程度であることから，反応律速であ
ると捉えられていたためである．しかしながら，溶媒分子や触媒分子（酸やアルカリといっ
たイオン分子など），可溶化リグニン分子の細胞壁における物質移動などの影響も指摘され
てきた[7, 8]．擬一次反応として取り扱う場合，上記のような物質移動，拡散現象は無視さ
れている．このような背景がありながらも，オルガノソルブ法における脱リグニン反応（可
溶化反応）に対して，物質移動も考慮した反応工学的解析はほぼなされていない．そこで本
章では，2 相系オルガノソルブ法（H2O/BuOH 法）におけるリグニン可溶化反応（脱リグニ
ン反応）の速度解析を反応工学的視点から解析することで，リグニンの可溶化挙動の解明を
試みた．なお，原料にはスギを用いた． 
 
３.2. 実験方法 
—３.２.１. ２相系オルガノソルブ法（H2O/BuOH 法）－ 

反応手順は 2.2.1 に順ずる．また反応条件を，Table 3-1 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 

Table 3-1 反応条件 

原料 反応温度
（℃）

反応時間
（h）

反応圧⼒
（MPa）

原料/溶媒比
（w/w）

H2O/BuOH比
（mol/mol） チップサイズ

反応時間に対するリグニン可溶化率
スギ 200 0-8 1.8程度 1/30 4 ＜300 μm

スギチップサイズの影響

スギ 200 2 1.8程度 1/10 4
＜300 μm

1×1×1 cm3

1.5×1.5×1.5 cm3
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反応後，生成物は濾過により固液分離した．水相と BuOH 相はそれぞれピペットにより，
分取した．固形分は，洗浄，乾燥工程は以下の 2 パターンを必要に応じて実施した． 
 
①粉末の固形分はアセトンにより室温で 15 min，撹拌洗浄した．それを 3 回繰り返した後，
一晩風乾した．ブロック状の固形分は，室温で 1 h，アセトンに浸漬→アセトンを交換する，
の手順をアセトンに色が付かなくなるまで繰り返し行った．その後，一晩風乾した．翌日，
各サンプルを 60℃で 3 h，真空乾燥した． 
②固形分を蒸留水/アセトン（50：50（v/v））溶液で上記と同様に撹拌洗浄した後，遠沈管
に移して蒸留水を加えて振った．遠心分離してから上澄みを捨て，再度同様に蒸留水を加え
て振った．この操作を蒸留水→エタノール→t-ブチルアルコールでそれぞれ 5 回実施した．
その後，冷蔵庫で t-ブチルアルコールを凍結させ，凍結乾燥した． 
 
—３.２.２. 生成物の分析方法－ 

【元素分析】 
 上記①処理後，固形分は元素分析計（JM10; J-Science Lab Co., Ltd. or CE440; Exter 
Analytical）により，炭素量を算出した． 
 
【スギ可溶化率およびリグニン可溶化率の算出】 
 2.2.3 に順ずる．ただし，速度解析に使用したリグニンの可溶化率 XL は，反応時間 0 h（昇
温完了時）における固形リグニンの炭素量 L0h をベースとし，所定の反応時間 t h における
固形リグニンの炭素量 Lth との差分を可溶化リグニンの炭素量として算出した．使用した式
を以下に示す．なお，各固形リグニンの炭素量は 2.2.3 のバイオマス組成分析法に順ずる．
ただし，木片サンプルの場合はあらかじめ Willey Mill（IKA® MF10 basic microfine grinder： 
IKA®-Werke GmbH & CO. KG)で粉砕してから組成分析に供した． 
 
 
 
 
【細胞壁におけるリグニン分布の測定】 
 細胞壁におけるリグニン分布の測定は，顕微ラマン分光光度計（NRS-5100：Jasco Corp.）
を用いて行った．測定に用いたサンプルは，反応前後での 1×1×1 cm3 木片（①処理後）を
瞬間接着剤（アロンアルファ®No.1 プロ用：東亞合成株式会社）により表面を固定化して
から，ミクロトーム（Microm HM330：GMI Inc.）で 5 μm 薄片を切り出して調製した．
その後，アセトンで瞬間接着剤を洗い流して測定に供した．またサンプルの薄片は SEM
（SU1510：Hitachi, Ltd.）によって観察した．ラマン測定は Fig. 3-1 に示したように，細
胞壁を垂直に横切るよう（X 点から Z 点まで）に，0.85 μm ステップで線分析を実施した．

�� = 
�� 	�C � mol�� ��	�C �mol�

��	�C �mol�
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各測定点では積算回数を 10 回，露光時間は 5 
s とし，1500 cm-1 から 3300 cm-1 までの波数
範囲を測定した．これを異なる 5 箇所で実施
し，各スペクトルは Savisky-Golay 法によっ
てスムージングをした．1586-1607 cm-1 の範
囲は，リグニンの芳香環由来とされるため
[9]，その範囲の Area をリグニン量とした．
各測定点におけるリグニン量は最も大きいピ
ーク⾼さで規格化し，分布を得た．最終的に
は 5 箇所の分布の平均を算出して，再度規格
化したものをリグニン分布とした． 
 
【窒素吸着：セルロース層の細孔径分布測定】 
 反応前後に得られる粉末の固形分について，上記②処理後に窒素吸着測定（BelsorpⅡ-
mini：Microtrac BEL Corp.）を実施した．得られた吸着等温線は INNES 法により解析した． 
  
【動的光散乱法：可溶化リグニン分子径分布測定】 
 反応時間 2 h で得られた BuOH 相を，動的光散乱法（Nanotrac Wave Ⅱ：Microtrac BEL 
Corp.）によって分析し，可溶化リグニン分子径分布を測定した． 
 
—３.２.３. 全域反応モデル－ 

 全域反応モデルとは，気固反応の解析によく用いられるモデルで，固体粒子の全域で一様
に反応が進行する場合に使われる（Fig. 3-2）．例えば，反応が一次反応で進行する場合は転
化率を X とすると以下の式で表せる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3-1 スギ薄片の SEM 像 

kt � �ln�1 � X�

Fig. 3-２ 全域反応モデルのイメージ 
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—３.２.４. 未反応核モデル－ 

 未反応核モデルは気固，固液反応の解析に用いられ，簡単なモデルで反応を表現できるこ
とから反応工学的に有意なモデルのひとつである[10]．本モデルは Fig. 3-3 に示す様に，反
応物分子の“①境膜での拡散”，“②生成物層での拡散”，“③未反応核表面での反応”の 3 ステ
ップを考える．また反応の進行に伴い，反応面は中心へと縮退していく．本章では，同モデ
ルをリグニン可溶化反応の速度解析へと適用した．しかし，物質移動抵抗の程度を考慮する
と，拡散を律速するのは加水分解に消費される H2O 分子ではなく，生成したリグニン分解
物であると考えた．すなわち，Fig. 3-3 に示すように，現状の未反応核モデルでは反応物分
子の挙動をモデリングしているため本反応の解析にはそぐわない．そこで，Fig. 3-4 に示す
ように生成物分子の視点から，未反応核モデルをあらためて導出した．つまり，“①未反応
核表面での反応”，“②生成物層での拡散”，“③境膜での拡散”の順で 3 ステップを考える．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3-3 未反応核モデルのイメージ 
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【未反応核モデル：平板モデルの導出】 
 バイオマスの一次粒子を平板と仮定し，未反応核モデルを生成物分子（リグニン分解物）
の視点から導出した．なお，単純化のためヘミセルロースの影響はないものとした． 
 まず，反応時間 2 h のとき，可溶化リグニンの数平均分子量は GPC 測定から，Mn=990
であった．したがって，スギリグニンのユニットはコニフェリルアルコールで分子量が
180.2 であることから，反応式は以下のように表すこととした． 
 
 
 
すなわち，スギに含まれるリグニンをリグニンユニットの６量体の集合体と考え，α個の

 

Fig. 3-4 リグニン可溶化反応への未反応核モデルの適用イメージ 

[Hexamer of lignin units in native lignin]n + α[H2O]
→ [Hexamer of lignin units in native lignin]n-1 + [Solubilized hexamer of lignin units]
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H2O 分子と反応（加水分解）してエーテル結合が開裂することで，１分子のリグニンユニッ
ト６量体が生成するとした．ここで，未反応核モデルの仮定上，リグニンは外表面から順に
分解が始まると考えるため，必然的にα＝１が最も妥当といえる． 
 表面反応を考え，この反応速度を R1 とする．いま，表面反応を H2O と Native Lignin（ス
ギ中の固形リグニン）に対してそれぞれ一次反応とみなす場合，Native Lignin の濃度は細
胞壁における分布がないと仮定することで一定（つまり，スギ中のリグニンモル密度）とみ
なせることから，擬一次反応とできるため，以下の式 3-1 のように表せる． 
 
 
 
 
 
ここで S0 は未反応核の初期表面積[m2]で，反応の進行に関係なく一定とする．また k は反
応速度定数[m/s1]，ρL はスギ中のリグニンモル密度[mol/m3]，CWc は未反応核表面での H2O
濃度[mol/m3]である．  
 次に生成物層（セルロース層）でのリグニン分子の拡散速度 R2 は以下の式 3-2 で表せる． 
 
 
 
 
 
 ここで De はリグニン分子のセルロース層内における有効拡散係数[m2/s]，CLc と CLs はそ
れぞれ未反応核表面および生成物層（セルロース層）の外表面におけるリグニン分子濃度
[mol/m3]，x0 は未反応核の初期半径[m]，x は t [s]の反応後の未反応核半径である． 
 最後に境膜におけるリグニン分子の拡散速度を R3 とすると，以下の式 3-3 で表せる． 
 
 
 
 
 
 
 ここで kf はリグニン分子の境膜物質移動係数[m/s]，CLb はバルク相でのリグニン分子濃
度[mol/m3]である． 
 擬定常状態近似を適用すると，総括反応速度，すなわちリグニン可溶化反応速度 R は以
下の式 3-4 となる． 
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 さらに，バルク相（水相）まで拡散したリグニン分子は速やかに BuOH 相へ抽出される
と仮定した場合，CLb は無視小とできる．一方で，H2O 分子がバルク相から境膜，セルロー
ス層を経由して未反応核表面まで拡散する速度がリグニン分子が拡散する速度よりも十分
に速いと仮定すると，CWc はほぼ CWb と等しいと置けて，式 3-4 は， 
 
 
 
 
 
と書き直すことができる． 
 一方で，リグニン可溶化反応速度はリグニンの重量変化を考えると， 
 
 
 
 
 
とも表現できる．そこで式 3-5 および式 3-6 を組み合わせ，t=0，x=x0 から t=t，x=x まで
を積分すると以下の式 3-7 を得る． 
 
 
 
 
 
 
 固形リグニンの転化率，すなわちリグニン可溶化率 XL は，未反応核の体積減少率と同義
とみなせることから，式 3-8 を得た． 
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 式 3-8 を式 3-7 に代入して，式 3-9 と式 3-10 を得た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 表面反応が律速の場合，3

;
≫

!&

�=*
,
3

;2
となるので，式 3-9 は以下の式 3-11，式 3-12 となる． 

 
 
 
 
 
 

 生成物層の拡散が律速の場合， !&

�=*
≫

3

;
,
3

;2
となるので，式 3-13，式 3-14 となる． 

 
 
 
 

 境膜での拡散が律速の場合， 3

;2
≫

3

;
,
!&

�=*
となるので，式 3-15，式 3-16 となる． 

 
 
 
 
 
 本章の反応工学的解析では，式 3-11，式 3-13，式 3-15 を用いてリグニン可溶化率をプ
ロットし，そのフィッティング性を確かめることで律速段階を推測した． 
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３.３. 結果と考察 

—３.３.１. 反応時間に対するリグニン可溶化率－ 

 Fig. 3-5 に反応時間に対するリグニン可溶化率（原料に含まれるリグニン基準）を示す．
ただし，各反応は 2 回行い，その平均値を結果として示した．これより，反応時間の経過に
伴い，リグニンの可溶化率は向上することがわかる．しかし前章で明らかとしたように，同
位体効果がみられないことから，リグニンの可溶化反応は反応律速ではないと考えられる．
そこで次に原料のチップサイズを変化させ，リグニン可溶化反応の一次粒子を調べた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—３.３.２. スギチップサイズの影響－ 

 これまでの検討により，リグニンの可溶化は反応律速ではないことが示唆されている．そ
こで一次粒子を見極めるため，反応温度 200℃，反応時間 2 h，原料のチップサイズを<300 
μm，1×1×1 cm3，1.5×1.5×1.5 cm3 として，生成物収率と各成分の可溶化率に与える影
響を検討した．Fig. 3-6 には生成物収率，Fig. 3-7 には固形分中の各成分収率をそれぞれ示
す．これより，チップサイズに寄らず，可溶分収率，またリグニン可溶化率は同等であるこ
とがわかった．したがって，リグニン可溶化の一次粒子は見かけのチップサイズではなく，
仮道管，細胞壁そのものであることが示唆された． 
 
 
 
 

Fig. 3-5 各反応時間におけるリグニン可溶化率 
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—３.３.３. 細胞壁におけるリグニン分布－ 

前章の検討から，一次粒子は細胞壁そのものであるということが示唆された．そこで顕微ラ
マン分光光度計を用いて，細胞壁のリグニン分布を測定した．反応前および反応時間 2 h，
8 h 後の細胞壁の分析を行った．結果を Fig. 3-8 に示す．これより，反応前の分布をみると，
リグニンは細胞間層を中心とした正規分布のような形で分布していることがわかる．一方
で反応時間の経過に伴い，その分布はシャープになっていくことが明らかとなった．このこ
とから，リグニンの可溶化反応は，細胞壁の外側（仮道管の穴側：ルーメン側）から，内側
（細胞間層：ミドルラメラ）へと，トポケミカル的に進行することが示唆された（Fig. 3-7）．

Fig. 3-6 各チップサイズにおける生成物収率 

Fig. 3-7 各チップサイズにおける固形分中の各成分収率 
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以上の検討から，細胞壁を未反応核として，未反応核モデルをリグニン可溶化反応の解析に
適用することとした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

—３.３.４. 未反応核モデルによる解析－ 

以上の検討から，リグニンの可溶化は反応律速ではなく，かつ細胞壁を未反応核としてトポ
ケミカル的に反応が進行していることが明らかとなっている．また，チップサイズの影響も
ないことから，境膜での拡散が律速ではないことも推測される．そこで全域反応モデルおよ
び未反応核モデルを実際に適用し，律速段階を推測することを試みた．Fig. 3-9 に各モデル
によるプロットをそれぞれ示す．また最小二乗法により算出された相関係数 R２も併せて示
す．なお，リグニン可溶化率は 0 h の可溶化率を基準として算出した．これより，最も良い

Fig. 3-8 細胞壁におけるリグニン分布の経時変化 
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フィッティングを与えたのは未反応核モデルのうち，“生成物層（セルロース層）での拡散
律速モデル”であった． これは上述したように，“反応律速ではない”，“境膜での拡散律速で
はない”という予想と一致した．ここで見かけの反応速度定数 k2=0.0348 h-1 と求まった．そ
こで次に式 3-14 を用いて，可溶化リグニン分子のセルロース層における有効拡散係数を見
積もった．まず，SEM 像より初期未反応核半径 x0（細胞壁厚さの 1/2）は 2.72 μm と求
まった．また，プロセスシミュレーター（PROII）を用いて，200℃・2.1 MPa における水
相の H2O 濃度を計算したところ，CWb=4.35×104 mol m-3 となった．スギにおけるリグニン
のモル密度は，スギの真密度を 1.5×103 kg m-3[11]とし，さらにリグニン含有量 35.15 wt%
とするとρL=488 mol m-3 が得られた．したがって，-6/ ≫ 5� > -�.は明白であるため，
De=4.01×10-19 m2 s-1 と見積もられた．なお，計算に用いた各パラメーターは Table 3-2 に
まとめた．さらに，G. Watanabe らは，液相反応による 2-メチルナフタレンのゼオライト
細孔内におけるシーレ数を算出している[12]．この拡散は，細孔径と分子径が同程度である
ことから形状拡散と呼ばれる，非常に遅い拡散となる．そしてしばしば形状拡散は，反応の
際に律速になりうるほど無視できないことがある．そこで 2-メチルナフタレンのシーレ数
から，ゼオライト細孔内での 2-メチルナフタレンの有効拡散係数 DeM を算出すると，
DeM=1.18×10-19 m2 s-1 となり，可溶化リグニン分子のセルロース層における有効拡散係数
と同じオーダーを持つことがわかった．以上より，律速段階になりうるほど可溶化リグニン
分子の有効拡散係数は小さいことが明らかとなった． 
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—３.３.５. 反応前後のセルロース層細孔構造と可溶化リグニン分子径－ 

前節の解析結果から，リグニンの可溶化反応はリグニン分子がセルロース層を拡散するス
テップが律速であることが強く示唆された．そこで本節では，セルロース層の細孔構造と可
溶化したリグニン分子径との関係を調べた．まず Fig. 3-10 には，反応前のスギおよび反応
時間 2 h，8 h 後の固形分（固形セルロース）の窒素吸着等温線をそれぞれ示す．吸着等温
線はいずれもⅣ型を示すことがわかった[13]．これより，セルロース層はメソ孔を有するこ
とが示唆された．さらにヒステリスループは H3 型を示すことから，メソ孔はスリット型で
あることも示唆された[13]．これは N. Terashima らが報告するように，セルロースミクロ
フィブリルは平行に並んでいることからも妥当といえる[14]．そこでこれらの吸着等温線を，
スリット型メソ孔の解析法である INNES 法を用いて解析した．得られたメソ細孔径分布を
Fig. 3-11 にそれぞれ示す．2-3 nm 付近に大きなピークが観測されるが，これは窒素のキャ
ビテーションに由来するので，セルロースの細孔構造とは無関係である．反応前のスギには
ほとんどメソ孔が存在しないのに対して，反応後では 3-10 nm 程度のメソ孔が発達してい
ることがわかる．これはリグニンの可溶化に伴い，発達したものと考えられる．N. Terashima
らは，セルロースミクロフィブリル間の隙間はおおよそ 6-8 nm と見積もっていることから
[14]，観測されたメソ孔はリグニンが脱離した後のセルロースミクロフィブリル間の隙間で
あることが示唆される． 
Fig. 3-12 には，動的光散乱法（DLS）により測定した可溶化リグニンの分子径分布を示す
（反応時間 2 h）．これより，おおよそ 3.8 nm 付近にピークトップを持つ分布が得られた．
リグニンの平均分子量は 990 であるので，おおよそリグニンユニットが 6 個であると考え
られる．ベンゼンとプロパンの分子径がおおよそ 0.58 nm，0.43 nm[15]であることから，
リグニンユニットの分子径を 1.01 nm とした場合，6 量体は 6.06 nm 程度となる．したが

パラメーター 値

バルク相でのH2O濃度，CWb 4.35×104 mol m-3

スギ中のリグニンのモル密度，ρL 488 mol m-3

未反応核の初期半径，x0 2.72×10-6 m

見かけの反応速度定数，k2 9.67×10-6 s-1

可溶化リグニン分子のセルロー
ス層における有効拡散係数，De

4.01×10-19 m2 s-1

MTW型ゼオライト内での2-メチル
ナフタレンの有効拡散係数，DeM

1.18×10-19 m2 s-1

Table 3-2 各パラメーター 
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って，DLS により求めた分子径と同程度と考えられることから，可溶化リグニンはリニア
状のオリゴマーであることも推測できる． 
以上より，セルロース層の細孔径とリグニン分子径が同程度であることから，リグニン分子
の拡散は非常に遅いことが推測できる．またセルロースおよびセルロース表面に吸着した
H2O 分子の水酸基による相互作用の影響も非常に強いと考えられる．Y. Nakasaka らは，シ
クロヘキサン溶媒中でのメソポーラスシリカ細孔内におけるベンゼンの拡散は，表面のシ
ラノール基と表面に吸着したシクロヘキサン溶媒分子によって強く相互作用を受けるため，
拡散が非常に遅くなることを報告している[16]．したがって，セルロース層におけるリグニ
ン分子の拡散は，可溶化反応を律速するほど遅くなる可能性が⾼く，前節における未反応核
モデルの解析結果を強く支持する結果が得られた． 
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Fig. 3-10 反応前後でのスギの窒素吸着等温線 

Fig. 3-11 INNES 法により求めた反応前後でのスギのメソ細孔径分布 
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 これまでの検討から得られた知見より，リグニンの可溶化挙動は以下のように進行する
と考えられる（Fig. 3-13）． 
① H2O 分子が未反応核表面まで拡散し，加水分解が起こる 
② 生成したリグニン分子（平均は 6 量体程度：3.8 nm）が，セルロース層のメソ孔内（3-

10 nm）を拡散する 
③ 境膜内を拡散しバルク相（水相）へと溶出したリグニン分子は，逐次的に BuOH 相へと

抽出されることで，バルク相での濃度を低く保ちながら，固形リグニンへの再重合反応
を抑制する 
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Fig. 3-12 可溶化リグニン分子径分布（反応時間 2 h） 

Fig. 3-13 リグニンの可溶化挙動 
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３.４. 結言 

本章ではスギを原料として，リグニン可溶化反応の反応工学的解析を実施した．以下に得ら
れた知見を総括する． 
 
・スギのチップサイズに依らず，リグニンの可溶化率は一定であった．このことから一次粒
子は見かけのチップサイズではないことがわかった． 
・細胞壁におけるリグニン分布の経時変化を測定したところ，分布は細胞間層を中心とした
正規分布の形状を示した．また脱リグニン反応の進行に伴いシャープな形状となることか
ら，リグニンの可溶化は細胞壁の外側から内側へとトポケミカル的に進行することが明ら
かとなった． 
・全域反応モデルおよび未反応核モデルによって解析した結果，セルロース層をリグニン分
子が拡散するステップが律速段階であることが示唆された． 
・算出されたリグニン分子のセルロース層内における有効拡散係数は，De=4.01×10-19 m2 
s-1 と見積もられた．これは MTW 型ゼオライト内での 2-メチルナフタレンの有効拡散係数
と同じオーダーであった．MTW 型ゼオライト内における 2-メチルナフタレンの拡散は形
状拡散であることから，リグニン分子の有効拡散係数は反応速度を律速するほどに小さい
値であることがわかった． 
・セルロース層の細孔はスリット型で 3-10 nm 程度の細孔径であり，可溶化リグニン分子
の分子径は約 3.8 nm 程度であった．これらは同程度の大きさであることから，セルロース
層内でのリグニン分子の拡散は非常に遅いことが推測でき，未反応核モデルによる解析結
果を裏付けた． 
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第４章  

水熱法/２相系オルガノソルブ法の２段法による 

木質・草本バイオマスの高度成分分画 

 
４.１. 緒言 

 第 2 章において，H2O/BuOH 法にて回収されるリグニンの平均分子構造には一部，フラ
ン骨格が存在し，ヘミセルロース糖由来分子の混入が疑われた．この原因は，ヘミセルロー
ス由来糖であるキシロースやマンノースなどが過分解により，フラン化合物となって BuOH
相へ混入してしまうこと，そして一部はリグニン骨格に結合してしまうことだと考えられ
る．また H2O/BuOH 法では，ヘミセルロースは Furfural や Hydroxymethylfurfural（HMF）
として主に水相に回収される．これらはプラットフォーム化合物として有望である[1]が，
一方で多糖類を単糖そのものとして回収できる場合は用途をより拡大することもできる．
したがって，H2O/BuOH 法（1 段法）では，“リグニン純度が低いこと”，“ヘミセルロース
が単糖として回収されにくい”という欠点がある．これはヘミセルロースが 3 成分の中で最
も容易に加水分解しやすいことが原因と考えられる[2]．そこで，水熱法によりバイオマス
からヘミセルロースのみを可溶化・分離する 1 段目と，H2O/BuOH 法によって 1 段目で回
収される“固形セルロース＋固形リグニン”から，リグニンのみを BuOH 相に可溶化・分離
する 2 段目で構成される，2 段法によるバイオマスの⾼度成分分画法を提案する．このプロ
セスにより，ヘミセルロースの単糖としての回収率とリグニン純度の向上を図る． 
  
４.２. 実験方法 

—４.２.１. 水熱法（1 段目）によるヘミセルロースの可溶化－ 

反応は回分式反応器（Fig. 4-1）を用いて，原料には針葉樹であるスギ（ロットが第 2，3
章と一部，異なる），ヒノキ，広葉樹であるポプラ（産総研殿よりご提供），ヤナギ，草本類
であるバガス（出光興産株式会社殿よりご提供），トウモロコシ茎を用いた．また一部では，
スギをアセトンにより 48 h，ソックスレー洗浄したものを原料に用いた（脱脂）．その他の
反応温度・時間・撹拌速度などは以下にそれぞれ示す（Table 4-1）．反応後，生成物は濾過
により固液分離した．固形分は蒸留水により室温で 15 min，撹拌洗浄をした．それを 3 回
繰り返した後，一晩以上風乾してから 60℃で 3 h，真空乾燥した． 
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—４.２.２.  H2O/BuOH 法（2 段目）によるリグニンの可溶化－ 

反応手順は 2.2.1 に順ずる．また反応条件を，Table 4-2 に示す．反応後，生成物は濾過
により固液分離した．水相と BuOH 相はそれぞれピペットにより，分取した．固形分は，  
アセトンにより室温で 15 min，撹拌洗浄した．これを 3 回繰り返し，一晩風乾した．その
後，60℃で 3 h，真空乾燥した． 
 
 

Table 4-1 水熱法の反応条件 

窒素封入
パージ，ガス回収

原料
溶媒
マグネチックスターラー

圧力計

熱電対

テープヒーター

ヒーター

熱電対

Fig. 4-1 回分式反応器の概略図 

原料 反応温度
（℃）

反応時間
（h）

反応圧⼒
（MPa）

原料/溶媒比
（w/w）

撹拌速度
（rpm）

反応温度/時間の影響
スギ 130-180 0-8 0.22-0.95 1/30 400

多種バイオマスへの適用
スギ，ヒノキ

ポプラ，ヤナギ
バガス，トウモロコシ茎

165 2 0.70程度 1/30 400
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—４.２.３. 生成物の分析方法－ 

 各生成物の分析は，以下を除き 2.2.2 の糖類分析および 2.2.3 に順ずる． 
 
【固形分中のセルロース結晶化指標の算出】 
 セルロースは，結晶域と非晶域をもつポリマーであることが知られている．この結晶性の
指標として用いられるパラメーターとして，結晶化指標（Cr. I.；Crystallinity Index）があ
る[3]．本章では以下に述べる手順によって，Cr. I.を算出した．回収した固形分の XRD 測定
（Ultima IV：Rigaku corporation）をした．得られた XRD パターンのうち，2θ＝22.6°の
ピーク強度 I002（結晶域由来）と，2θ＝19°のピーク強度 Iam（非晶域由来）を用いて，式
4-1 より Cr. I.を算出した． 
 
 
 
 
４.３. 結果と考察 

—４.３.１. 水熱法（1 段目）によるヘミセルロースの可溶化－ 

【反応温度/時間の影響】 
ヘミセルロースのみを可溶化するのに適する反応条件の探索を行った．スギを原料に用

いて反応時間 2 h とし，反応温度の検討を 130-180℃で実施した．Fig. 4-2 には，固形分中
の各成分収率をそれぞれ示す．併せてスギの組成も示す．また，Fig. 4-3 には水可溶分中の
ヘミセルロース由来糖収率をそれぞれ示す． Fig. 4-2 より，反応温度の上昇に伴い，リグ
ニンは緩やかに可溶化することがわかる．一方で，ヘミセルロースは 165℃程度から急激に
可溶化が進行することが明らかとなった．また，セルロースはどの反応温度においても大き
な可溶化の進行は確認されない．Fig. 4-3 をみると，ヘミセルロース由来糖収率も反応温度
の上昇に伴い向上し，165℃程度から急激に単糖収率が向上することがわかる．これらを可
溶化したヘミセルロース基準に換算すると 165℃で 46.6％，180℃で 66.4％となった．以上

Table 4-2 H2O/BuOH 法の反応条件 

-E. G. % �
I&&A$IJK

I&&A
� 100・・・式4-1

原料 反応温度
（℃）

反応時間
（h）

反応圧⼒
（MPa）

原料/溶媒比
（w/w）

H2O/BuOH比
（mol/mol）

反応温度/時間の影響
水熱後スギ 180-250 0-24 >0.1-4.5 1/30 4

多種バイオマスへの適用
水熱後スギ，水熱後ヒノキ

水熱後ポプラ，水熱後ヤナギ
水熱後バガス，水熱後トウモロコシ茎

200 2 1.8程度 1/30 4
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の検討から，水熱法によってヘミセルロースを単糖（+キシロビオース）として半分程度は
単離・回収できることが明らかとなった．1 段法（H2O/BuOH 法のみ）では，スギに含まれ
るヘミセルロースはおおよそ半分程度が Furfural と HMF として回収されていたことから，
2 段法の優位性が示された．なお，リグニンの熱履歴による変質などを考慮すると，反応温
度はなるべく低いほうが好ましいと考えられる．したがって，本検討では最適な反応温度を
165℃とした． 
 そこで次に反応温度 165℃として，反応時間の検討を行なった．Fig. 4-4 に，各反応時間
に対する固形分中の各成分収率をそれぞれ示す．また併せて，スギの組成も示す．これより，
リグニンは反応時間にあまり依存せず，若干，可溶化することがわかる．一方で，セルロー
スはほとんど可溶化しない．これらとは異なり，ヘミセルロースは反応時間の経過とともに，
可溶化が進行していき，6 h ほどで頭打ちになることがわかった．このときのヘミセルロー
スの可溶化率は，77.1 C-mol%である．完全に可溶化し切れない原因としては，ヘミセルロ
ースの一部がリグニンと共有結合を持つためであると考えられる．さらに，Fig. 4-5 にヘミ
セルロース由来単糖および Xylobiose 収率をそれぞれ示す．なお，スギに含まれるヘミセル
ロース量を基準として算出した．これより，反応時間の経過に伴い単糖収率は向上し，6 h
で最大 32.9 C-mol%（Xylobiose と合わせると 36.7 C-mol%）となった．これは可溶化した
ヘミセルロースのうちの 42.7 C-mol%（Xylobiose と合わせると 47.5 C-mol%）に相当す
る．一方で 1 段法のときは，ヘミセルロース由来単糖は最大でも 7.9 C-mol%（スギに含ま
れるヘミセルロース基準）であった．したがって水熱法では，ヘミセルロース由来単糖の収
率が 1 段法と比較して 4 倍以上であることが確認された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 4-2 各反応温度における固形分中の各成分収率 
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Fig. 4-4 反応温度 165℃としたときの 
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【多種バイオマスへの適用】 
 前節で水熱法により，スギからヘミセルロースを単糖として最大 32.9 C-mol%（可溶化
ヘミセルロースのうち 42.7％）で単離・回収できることがわかった．そこで反応温度 165℃，
反応時間 2 h として，ヒノキ，ポプラ，ヤナギ，バガス，トウモロコシ茎を原料に用いて水
熱法の適用可能性を検討した．Fig. 4-6 に，各バイオマス種の反応前後における固形分中の
各成分収率をそれぞれ示す．どのバイオマス種に対しても，おおよそリグニン，セルロース
は固形分として，ヘミセルロースは可溶分としてそれぞれ分離・回収できることがわかった．
さらにスギ，ヒノキ，ポプラ，ヤナギ，バガス，トウモロコシ茎におけるヘミセルロース可
溶化率はそれぞれ，59.9，69.9，66.5，67.1，78.5，66.5 C-mol%となった．ヘミセルロー
スの回収の容易さは，草本＞針葉樹・広葉樹となった．さらに Fig.4-7 には，各バイオマス
に対するヘミセルロース由来単糖および Xylobiose 収率（可溶化ヘミセルロース基準）をそ
れぞれ示す．これより，スギ，ヒノキ，ポプラ，ヤナギ，バガス，トウモロコシ茎では可溶
化したヘミセルロースに対して，46.6，30.2，15.7，26.8，28.7，41.7 C-mol%の収率でそ
れぞれ単糖が回収できることがわかった．これは 1 段法と比較すると，どのバイオマス種
に対しても⾼い収率で単糖が回収されている（Fig. 2-32 参照）．以上より，水熱法はどのバ
イオマス種へも適用可能であった． 
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Fig. 4-6 各バイオマス種に対する水熱法前後での固形分中の各成分収率 
（反応温度・時間：165℃・2 h） 
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Fig. 4-7 各バイオマス種に対するヘミセルロース由来単糖および Xylobiose 収率 
（反応温度・時間：165℃・2 h） 
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—４.３.２. H2O/BuOH 法（2 段目）によるリグニンの可溶化－ 

【反応温度/時間の影響】 
 1 段法と同様に，反応温度，反応時間の影響を検討した．まずは，原料に水熱後スギ（反
応温度・時間：165℃・2 h）を用い，反応時間 2 h，反応温度を 150-250℃として検討した．
そのときの固形分中の各成分収率を Fig. 4-8 にそれぞれ示す．またスギおよび水熱後スギ
（反応温度・時間：165℃・2 h）のものも併せて示す．これより，リグニンは反応温度の上
昇の伴い可溶化が進行し，230-250℃程度で頭打ちとなった．このとき，リグニン可溶化率
は，最大 64.2 C-mol%であった．同様にヘミセルロースも，反応温度の上昇に伴って可溶化
が進行し，250℃では完全に分解・可溶化した．一方で，セルロースは 200℃程度まではほ
ぼ可溶化が進行しなかったが，230℃以上では顕著に可溶化が進行し始めた．比較のため，
Fig. 4-8 に，1 段法（H2O/BuOH 法のみ）のときの各成分収率を示す．1 段法および 2 段法
を比較すると，2 段法ではセルロース（およびヘミセルロース）の可溶化が進行しやすくな
っていることが伺える．これは，水熱法ステップでセルロースの加水分解が可溶化しない程
度に進み，低分子化したことで結晶域が減少したためと推測される．そこでスギから 1 段
法および 2 段法（反応温度 230℃）によって回収した固形分の，XRD パターンと Cr. I.をそ
れぞれ Fig. 4-9 に示す．これより，2 段法で回収されるセルロースの方が若干，結晶性が低
いことが示唆された．このことから，水熱法によってセルロースはいくらか加水分解を受け
たと考えられる．つまり，加水分解によって可溶化しない程度に低分子化することでセルロ
ース鎖が緩みやすくなったため，H2O/BuOH 法（2 段目）による反応中に結晶域は非晶域に
なりやすく，H2O 分子の拡散が容易になった結果，加水分解が進行しやすくなったと考え
られる．次に Fig. 4-10 に，回収された BuOH 相の分子量分布をそれぞれ示す．これより，
どの反応温度においても，リグニンに由来するであろうピークが確認されることから，
BuOH 相にリグニンが可溶化していることが示唆される．一方で，反応温度 250℃では急激
にピークがブロードになることがわかる．これはセルロースの可溶化が進行したことで，
BuOH 相に糖由来分解物が混入したためと考えられる．以上より，最適な反応温度は 200℃
程度であることが明らかとなった． 
 Table 4-3 に，反応温度 200℃のときの Py-GC/MS より算出した BuOH 濃縮物と水相濃
縮物中のリグニン由来化合物と糖由来化合物の Area 比％をそれぞれ示す．BuOH 相ではリ
グニン由来化合物が 92.9%，水相では糖由来化合物が 98.3％となり，2 段法の H2O/BuOH
法ステップにおいてもリグニン分解物は主に BuOH 相へ，糖由来化合物は主に水相へそれ
ぞれ可溶化・分離されることがわかった．また，1 段法と 2 段法における生成物収率の比較
を行った．脱脂したスギを原料として，水熱法では反応温度 165℃，反応時間 2 h とし，
H2O/BuOH 法では反応温度 200℃，反応時間 2 h としたときの生成物収率をそれぞれ Fig. 
4-11 に示す．2 段法では，リグニンは 17.1 C-mol%が，ヘミセルロースは 11.5 C-mol%，
そしてセルロース（正確にはグルコース）は 7.9 C-mol%が可溶化した．一方で，水熱可溶
分+水相可溶分は 18.3 C-mol%，BuOH 相可溶分は 18.6 C-mol%の収率で回収された．した
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がって，物質収支の観点から 1 段法と比較した場合，2 段法の方が BuOH 相へ混入する糖
由来成分が低減されたことが示唆される．さらにリグニン（BuOH 相可溶分）の平均分子構
造を 1 段法，2 段法についてそれぞれ Fig. 4-12 に示す．これより，2 段法にすることでフ
ラン骨格が消失することがわかった．これは，ヘミセルロース由来糖分解物のリグニン骨格
への混入が低減された結果だと考えられる．以上より，2 段法では 1 段法よりも⾼純度のリ
グニンが得られることが明らかとなった． 
 最後に反応温度を 200℃として，反応時間の検討を実施した．Fig. 4-13 には，各反応時
間で得られた固形分中の各成分収率をそれぞれ示す．リグニンの可溶化は，反応時間の経過
とともに進行することがわかる．反応時間 24 h において，最大で可溶化率が 55.6 C-mol%
となった．一方で，セルロースの可溶化はほとんど生じないことから，1 段法と同様にリグ
ニンとセルロースを分離できることがわかった．  
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Table 4-3 Py-GC/MS 同定化合物から算出した水相および BuOH 相可溶分中の 
リグニン由来/糖由来化合物の比率 
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Fig. 4-11 反応温度 200℃における 1 段法および 2 段法の生成物収率 

フラクション リグニン由来/％ 糖由来/％
BuOH相可溶分 92.9 7.1

水相可溶分 1.7 98.3
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Fig. 4-12 1 段法および 2 段法により回収されるリグニンの平均分子構造の違い 
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【多種バイオマスへの適用】 
 これまではスギ（針葉樹）を原料として検討を実施してきた．そこで他のバイオマス種（ヒ
ノキ，ポプラ，ヤナギ，バガス）への適用を試みた．水熱法の反応条件は 165℃，2 h とし，
H2O/BuOH 法の反応条件は 200℃，2 h とした．Fig. 4-14 に，各バイオマスに対する反応
前，水熱法ステップ後（1 段目），H2O/BuOH 法ステップ後（2 段目）における固形分中の
各成分収率をそれぞれ示す．これより，どのバイオマス種に対しても水熱法ステップではヘ
ミセルロースのみ，H2O/BuOH 法ステップではリグニンのみをそれぞれ選択的に可溶化で
きることが見出された．ただし，1 段法と比較して全体的にリグニンの可溶化率が低く，可
溶化速度が減少する傾向があった．特に，針葉樹＞広葉樹＞草本の順で減少率が大きかった．
これはそれぞれのリグニンの構造に由来すると考えられ，水熱法ステップにおける熱履歴
により，リグニンの重縮合が生じた可能性が考えられる．したがって，針葉樹において 1 段
法と同等程度のリグニン回収率が必要な場合，2 段法では反応に⻑時間を要するといえる． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４.４. 結言 

本章では，スギを中心として，バイオマスに対して水熱法および H2O/BuOH 法により構
成される 2 段法を適用することで，①ヘミセルロース由来糖の収率の向上，②リグニン純
度の向上を試みた．以下に得られた知見を総括する． 

 
・水熱法ステップでは，バイオマスから選択的にヘミセルロースのみを可溶化・単離できる

ことを見出した．またスギを用いた検討より，最適な反応温度は 165℃となり，6 h 反応
においてヘミセルロース由来単糖が最大 32.9 C-mol%（ヘミセルロース基準）の収率で得

Fig. 4-14 各バイオマス種に 2 段法を適用した場合の 
各段階における固形分中の各成分収率 
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られ，これは 1 段法における収率の 4 倍以上であった． 
・どのバイオマス種に対しても水熱法は適用可能であることが明らかとなった． 
・H2O/BuOH 法ステップでは，水熱後のバイオマスから選択的にリグニンを BuOH 相へ可

溶化できることが見出された． 
・2 段法における H2O/BuOH 法ステップでは，セルロースの分解・可溶化が 1 段法と比較

して容易であることがわかった． 
・リグニンの平均分子構造を比較した場合，1 段法に対して 2 段法ではより⾼純度なリグニ

ンが得られることが明らかとなった． 
・2 段法では，1 段法と比較してリグニンの可溶化速度が小さくなる傾向にあり，特に針葉

樹でその傾向が強かった． 
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第５章  

水熱法/２相系オルガノソルブ法の２段法における 

ヘミセルロース，リグニン可溶化反応の反応工学的解析 

 
５.１. 緒言 

 第 4 章において，水熱法と H2O/BuOH 法で構成される 2 段法によってバイオマスを⾼度
に成分分画できることが明らかとなった．そこで本章ではスギを原料に用いて，水熱法ステ
ップ（1 段目）におけるヘミセルロース可溶化反応，H2O/BuOH 法ステップ（2 段目）にお
けるリグニン可溶化反応をそれぞれ反応工学的視点から解析し，それらの可溶化挙動を解
明することを試みた． 

ヘミセルロースは，複合多糖類の総称であるため，実のところは様々な多糖類のことを指
す．この組成，構造はバイオマス種によって大きく異なることが知られている[1]．本章で
取り扱う，針葉樹のスギに含まれるヘミセルロースは大きく分けて 2 種類ある．１つはキ
シロースをメインユニットとするアラビノグルクロノキシラン（AGX），もう１つはマンノ
ース（＋グルコース）をメインユニットとするガラクトグルコマンナン（GGM）である（Fig. 
5-1）．これらは細胞壁への分布の仕方が異なることが知られている[2]．そこで本章では，
その存在分布と可溶化挙動がどのような関係があるか，反応工学的解析を通して考察・解明
することを試みた．  

一方で，２相系オルガノソルブ法（H2O/BuOH 法）におけるリグニンの可溶化は，セル
ロース層を拡散するステップが律速段階であることが，第 3 章での未反応核モデルによる
解析結果などから明らかとしている．そこで本章においても，同様に 2 段法の H2O/BuOH
法ステップに対して未反応核モデルを適用することとし，可溶化挙動の解明を試みた．  
  
 
 
 
 
 
 
 

0% 20% 40% 60% 80% 100%

キシロース マンノース
アラビノース

ガラクトース

Fig. 5-1 スギに含まれるヘミセルロースの構成糖組成（グルコースを除く） 
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５.２. 実験方法 

—５.２.１. 水熱法（1 段目）によるヘミセルロースの可溶化－ 

原料にはスギを用いた．反応および生成物の分析手順は，2.2.3 および 4.2.1 に順ずる．
反応条件は Table 5-1 に示す．  
 

 
 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

【ヘミセルロース可溶化率の算出】 
ヘミセルロース可溶化率（転化率）XH は，スギに含まれるヘミセルロース量 H0 と，水熱

法ステップの t h 反応後の固形分に含まれるヘミセルロース量 Hth を用いて算出した．また
AGX 可溶化率（転化率）XA および GGM 可溶化率（転化率）XG はそれぞれ，スギに含まれ
るキシロース量 Xy0 とマンノース量 M0 と，t h 反応後の固形分に含まれるキシロース量 Xyth

とマンノース量 Mth を用いて算出した．使用した式をそれぞれ以下に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 5-1 水熱法の反応条件 

原料 反応温度
（℃）

反応時間
（h）

反応圧⼒
（MPa）

原料/溶媒比
（w/w）

撹拌速度
（rpm） チップサイズ

反応時間に対するヘミセルロース可溶化率
スギ 165 0-8 0.70程度 1/30 400 <300 μm

スギチップサイズの影響

スギ 165 2 0.70程度 1/30 400
＜300 μm

0.5×0.5×0.5 cm3

1.5×1.5×1.5 cm3

撹拌速度の影響

スギ 165 2 0.70程度 1/30
0

400
800
1000

＜300 μm

同位体効果の影響
スギ 165 2 0.70程度 1/10 400 ＜300 μm



第５章 水熱法/２相系オルガノソルブ法の２段法における 

ヘミセルロース，リグニン可溶化反応の反応工学的解析 

- 105 - 

 

—5.２.２. H2O/BuOH 法（2 段目）によるリグニンの可溶化－ 

反応および生成物の分析手順は 2.2.1，2.2.3 に順ずる．また反応条件を Table 5-2 に示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
【リグニン可溶化率の算出】 
 速度解析に用いたリグニンの可溶化率（転化率）XL は，水熱後スギ（165℃・2 h）に含ま
れるリグニン量 LH を基準として，t h 反応後の固形分に含まれるリグニン量 Lth2 を用いて，
以下の式により算出した． 
 
 
 
 
—5.２.３. 全域反応モデル－ 

 解析に用いた全域反応モデルは，3.2.3 で言及した以下の式を使用した． 
 
 
  
—5.２.４. 未反応核モデル－ 

 解析に用いた未反応核モデルは，3.2.4 で導出した以下の式 3-11（反応律速モデル），式
3-13（生成物層拡散律速モデル），式 3-15（境膜拡散律速モデル）をそれぞれヘミセルロー
ス可溶化率に書き換えて用いた． 
 
 
 
 
 

 
 

また新たに，反応と生成物層拡散の混合律速モデルを導出して用いた．導出過程を以下に
示す． 

Table 5-2 H2O/BuOH 法の反応条件 

原料 反応温度
（℃）

反応時間
（h）

反応圧⼒
（MPa）

原料/溶媒比
（w/w）

H2O/BuOH比
（mol/mol）

反応時間に対するリグニン可溶化率
水熱後スギ

（165℃，2 h） 200 0-24 1.8程度 1/30 4

kt � �ln�1 � X�

�� � +3B・・・式3-11

�� � +�B
�・・・式3-13

�� � +CB・・・式3-15
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 総括可溶化反応速度は，3.2.4 で導出した式 3-9，式 3-10 で表現される．なお，ここでは
リグニン可溶化率に対して表現されている． 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ここで，反応と生成物層拡散の混合律速の場合，3

;
,
!&

�=*
≫	

3

;2
となるので，式 3-9 は以下の

ように書き換えられる． 
 
 
 
 
 
 
 式 5-1 の F の値を任意に決め，最も良いフィッティングを示す値かつ混合律速として矛
盾のない値を採用した．なお，F は反応速度定数 k と有効拡散係数 De の比であるので，オ
ーダーに差がある場合（F=10 や 100，1/10 や 1/100 など）は不適と判断した．ヘミセル
ロース可溶化の解析では，上記の式 5-1 を AGX および GGM 可溶化率に書き換えて用いた． 
 
５.３. 結果と考察 

—５.３.１. 水熱法（1 段目）によるヘミセルロースの可溶化－ 

【反応時間に対するヘミセルロース可溶化率】 
スギを原料として，反応温度 165℃で反応時間の検討を行った．各反応時間における AGX

可溶化率および GGM 可溶化率を Fig. 5-２にそれぞれ示した．なお，実験は２回実施し，そ
の平均値を示した．これより，AGX と GGM は双方とも，反応時間の経過とともに可溶化
率が向上することがわかる．一方で，これらは可溶化挙動が異なることもわかる． AGX 可
溶化率は反応時間 6 h 程度で頭打ちになるが，GGM は反応時間 4 h 程度で頭打ちになるこ
とから，GGM の方が可溶化反応速度が速いことがわかる． 
 
 
 

・・・式3-9

k? �
�708� #

: !&
(

1
8

@&
A)*

8
(

12

・・・式3-10

・・・式5-1

L �
;

=*
9�・・・式5-2



第５章 水熱法/２相系オルガノソルブ法の２段法における 

ヘミセルロース，リグニン可溶化反応の反応工学的解析 

- 107 - 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【AGX および GGM の細胞壁における分布の仕方】 
 上記において，AGX および GGM はそれぞれ可溶化挙動が異なることが明らかとなった．
そこでこれらの細胞壁における分布を調べた．まず，仮道管を構成する細胞壁は Fig. 5-3 に
示すように，細胞間層（Middle Lamella；ML）を中心として一次壁（Primary Cell Wall；
P），そして数層で構成される二次壁（Secondary Cell Wall；S1，S2，S3）といった，複数の
層で形成される[3]．これらの各層における糖組成は，スギに対して Fig. 5-4 のようになっ
ていることが報告されている[4]．これより，GGM は二次壁の外側（S3）に多く分布するこ
とが示唆されている．一方で，AGX は二次壁の内側（S1）に多く分布していることが報告
されている．したがって AGX は二次壁の中間層に多いので，リグニンのようにセルロース
層での拡散の抵抗が大きいこと，それに対して GGM は細胞壁の表面に多いので，境膜拡散
あるいは表面での反応が律速となりやすいことが推測できる． 
 
【スギチップサイズの影響】 
 ヘミセルロース可溶化反応における一次粒子（見かけのチップ or 細胞壁）を判断するた
め，チップサイズの影響を検討した．反応温度・時間を 165℃・2 h とし，チップサイズを
<300 μm，0.5×0.5×0.5 cm3，1.5×1.5×1.5 cm3 と変化させて，ヘミセルロース，AGX，
GGM 可溶化率への影響をみた．Table 5-3 に結果を示す．これより，チップサイズに依ら
ず，各可溶化率はほぼ一定であることが明らかとなった．このことから，一次粒子は細胞壁
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であることが示唆された． 
 
【撹拌速度の影響】 
 反応が境膜拡散律速の場合，撹拌速度に影響を受けるはずである．そこで，反応温度
165℃・2 h において撹拌速度を 0，400，800，1000 rpm として検討した．Table 5-4 に結
果を示す．これより，AGX および GGM 可溶化率に対しては，明らかに撹拌速度の影響は
ないことがわかる．したがって，各可溶化反応はともに境膜における拡散が律速ではないこ
とが示唆される． 
 
【同位体効果の影響】 
 次に反応温度・時間を 165℃・2 h として，重水を溶媒に用いて同位体効果が観測される
かどうかを検討した．得られた結果を Table 5-5 に示す．これより，AGX に対してはほぼ同
位体効果が観測されなかった．一方で，GGM に対しては明らかに同位体効果が観測された．
これまでの結果を鑑みると，推測したように AGX は生成物層における拡散が律速であり，
GGM は反応律速（全域反応モデル or 未反応核モデル）であることが強く示唆される．す
なわち，これは上記で言及したように AGX および GGM の細胞壁における分布の仕方に関
連がある可能性が強い．そこで全域反応モデルおよび未反応核モデルによる解析を実施し
た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5-3 木材の細胞壁構造の模式図（[3]より引用） 
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Fig. 5-4 スギ仮道管の各細胞壁における中性糖組成（[4]より引用） 

Table 5-2 各ヘミセルロース可溶化率に対するチップサイズの影響 

チップサイズ ヘミセル可溶化率
/C-mol%

AGX可溶化率
/C-mol%

GGM可溶化率
/C-mol%

300μm以下 85.1 59.8 90.9
0.5 cm×0.5 cm×0.5 cm 80.7 56.3 84.3
1.5 cm×1.5 cm×1.5 cm 82.5 60.2 85.9

撹拌速度
/rpm

ヘミセル可溶化率
/C-mol%

AGX可溶化率
/C-mol%

GGM可溶化率
/C-mol%

0 67.7 58.8 67.3
400 59.9 57.9 54.9
800 64.4 55.2 63.5
1000 65.2 58.3 62.6

Table 5-3 各ヘミセルロース可溶化率に対する撹拌速度の影響 
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【全域反応モデルおよび未反応核モデルによる反応工学的解析】 
 Fig. 5-5 に，GGM 可溶化率に対する各プロットをそれぞれ示す．これより，全域反応モ
デルが最も良いフィッティングを与えた．これは上記で述べたように，細胞壁の外側（S3）
付近に GGM が多く分布するので，生成物層（セルロース+リグニン）における拡散の抵抗
は小さいためだと考えられ，またこれは同位体効果が観測されたことからも妥当であると
いえる．したがって，GGM は Fig. 5-6 に示すように，スギチップの全域で均一に可溶化反
応が進むことが明らかとなった． 
 Fig. 5-7 には，AGX 可溶化率に対する各プロットをそれぞれ示す．これより，混合律速モ
デル（反応+生成物層拡散）が最も良いフィッティングを与えた．またこのとき F=4 とし
た．すなわち，生成物層内の拡散速度に対して，反応速度が 4 倍大きいことを意味する．こ
の結果から，生成物層内における拡散の抵抗が大きいことが示唆され，これは上述した AGX
の細胞壁における分布に関係があると考えられる．したがって，Fig. 5-7 に示すように AGX
の可溶化が進むことが明らかとなった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

溶媒 ヘミセル可溶化率
/C-mol%

AGX可溶化率
/C-mol%

GGM可溶化率
/C-mol%

H2O 69.6 55.5 74.1
D2O 55.9 52.5 48.1

Table 5-4 各ヘミセルロース可溶化率に対する同位体効果の影響 

Fig. 5-5 GGM 可溶化率に対する各プロット 
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Fig. 5-6 GGM の可溶化挙動 

Fig. 5-7 AGX 可溶化率に対する各プロット 
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—５.３.２. H2O/BuOH 法（2 段目）によるリグニンの可溶化－ 

 第 3 章において，1 段法におけるスギリグニンの可溶化反応では，可溶化したリグニン分
子が，セルロース層を拡散するステップが律速段階であることを未反応核モデルによる解
析によって明らかとした．そこで，2 段法においても同様にリグニンの可溶化が進行すると
考え，未反応核モデルによる解析を実施した．比較として，全域反応モデルによる解析も実
施した．H2O/BuOH 法の反応原料には，水熱後スギ（反応温度・時間：165℃・2 h）を用
いた．まず，反応温度 200℃のときの，各反応時間に対するリグニンの可溶化率を Fig. 5-9
に示す．なお，結果は 2 回の実験値の平均値を示している．反応時間の経過に伴い，リグニ
ンの可溶化率は向上することがわかる．そこでこの可溶化率を 0 h 基準に換算して，各モデ
ルによる解析を実施した．その結果を Fig. 5-10 にそれぞれ示す．これより，生成物層拡散
律速モデルが最も良いフィッティングを与えた．したがって，1 段法と同様にセルロース層
内における可溶化リグニン分子の拡散が，リグニン可溶化反応の律速段階であることが示
唆された． 

Fig. 5-8 AGX の可溶化挙動 
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Fig. 5-9 反応温度 200℃のときの各反応時間おけるリグニン可溶化率（水熱後スギ基準） 
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５.４. 結言 

本章では，スギを原料として，2 段法におけるヘミセルロース，リグニンの可溶化反応の
反応工学的解析を通して，これらの可溶化挙動を解明することを試みた．以下に本章で得ら
れた知見を総括する． 
・水熱法によるヘミセルロースの可溶化では，ヘミセルロースの主要成分である AGX と

GGM で可溶化挙動が異なることが明らかとなった． 
・GGM は細胞壁の外側（S3）に多く分布することから，その可溶化挙動は反応律速となり，

可溶化反応速度は全域反応モデルで表現されることが示された． 
・AGX は細胞壁の二次壁の内側（S1）に多く分布することから，生成物層（セルロース+リ

グニン）における可溶化 AGX 分子の拡散の抵抗が大きく，また未反応核モデルによる解
析から反応と生成物層拡散の混合律速であることが示された． 

・H2O/BuOH 法によるリグニンの可溶化挙動は，1 段法と同様に未反応核モデルによる解
析から，セルロース層における可溶化リグニン分子の拡散ステップが律速段階であるこ
とが明らかとなった． 
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第６章  

酸化鉄系触媒を用いた接触分解による 

リグニンからのフェノール類製造 

 
６.１. 緒言 

 第 1 部では，2 相系オルガノソルブ法を用いることで，バイオマスからセルロース，ヘミ
セルロース，そしてリグニンを⾼度に分離できることを立証した．そこで第 2 部では，その
中でも⾼度利用法の確立が困難であるリグニンに着目し，その利用用途の開発を検討した．
本章では，固体触媒を用いて可溶化リグニンをさらに低分子化し，芳香族化合物であるフェ
ノール類を合成することを目的とした．  
これまで当研究室では，酸化鉄系触媒を用いる接触分解によって，H2O/BuOH 法で回収さ
れる可溶化リグニンからフェノール類を合成することに成功している[1-4]．本反応系では
水素ガスではなく，H2O を活性水素種の供給源として利用する点が特色である．特に，当研
究室で開発した四成分系酸化鉄触媒（CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX）などの活性が⾼く，またリグ
ニンに多く含まれるメトキシ基の分解に⾼い活性を持つことを報告している[5]．モデル物
質としてグアイアコールを用いた反応実験では，メトキシ基の分解はカテコールを経由し
てフェノールまで分解することを見出している（Fig. 6-1）[1-3]． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

O

OH

OH

OH OH

Fig. 6-1 CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX によるグアイアコールの推定分解経路 

グアイアコール カテコール フェノール 



第６章 酸化鉄系触媒を用いた接触分解によるリグニンからのフェノール類製造 

- 117 - 

 

本検討では，フェノール類収率および選択率の向上を目的とし，以下の 3 項目について検
討した． 
 
①酸化鉄系触媒に TiO2 成分を添加した新規 TiO2-FeOX 触媒の利用を検討した．TiO2 は，熱
励起によって生じるホールによって H2O 分子を分解し，活性の⾼いラジカル種を生成する
ことが報告されている[6, 7]ことから，酸化鉄触媒の H2O 分子分解能を補助することが期待
できる． 
②接触分解の反応条件は過酷であることから，溶媒による副反応が懸念される．特に，可溶
化リグニンは BuOH 可溶分として回収されるが，1-Butanol は TiO2-FeOX 触媒によって分
解反応が生じ，結果として生成するフェノール類にアルキル基として付加してしまう．そこ
で，フェノール（＋クレゾール）選択率の向上を目的として，可溶化リグニンの溶解性およ
び上記触媒に対して不活性である溶媒の探索を実施した． 
③上記 TiO2-FeOX 触媒に MFI 型ゼオライトを物理混合した混合触媒の適用を検討した．リ
グニンに含まれる結合種として，おおよそ 50％がエーテル結合（β-O-4 結合が主），残り
の 50％が C-C 結合（縮合型結合）である．これまでの検討において，2 相系オルガノソル
ブ法によって，β-O-4 結合の解離が示唆されている．したがって，可溶化リグニンから⾼
収率，選択率でフェノール類を合成するには，（i）メトキシ基の分解，（ii）C-C 結合の分解
（ユニット間および側鎖）が重要となる．（i）に関しては，TiO2-FeOX 触媒が有効である．
そこで（ii）に関して，C-C 結合のクラッキング能がある MFI 型ゼオライトを併用すること
を検討した．  
 
６.２. 実験方法 

—６.２.１. 触媒の調製と特性評価－ 

【CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX，TiO2-FeOX，Fe2O3，TiO2 触媒】  
CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX，TiO2-FeOX，Fe2O3，TiO2 は共沈法によって調製した．以下で使用
した試薬は全て Wako Pure Chemical Industries から購入した．任意の濃度の Fe(NO3)3・
9H2O，30 wt% aq. Ti(SO4)，Ce(NO3)3・6H2O，ZrO(NO3)2・2H2O，Al(NO3)3・9H2O の溶液
を調製し，10 wt%NH3 aq.を用いて pH=7.0 に調整した．得られた沈殿物を濾過により回収
し，110℃で一晩乾燥した．その後，600℃で 2 h，空気焼成を行って各触媒を得た．反応前
に錠剤成形器でプレス（2 ton，20 min）し，篩にかけて粒径を 300〜850 mm に揃えてか
ら用いた． 
 
【MFI 型ゼオライト（H-ZSM-5）触媒】  
 MFI 型ゼオライトは，触媒学会より提供された参照触媒（JRC-Z5-90H）を用いた．また
Si/Al=42 である． 
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【特性評価】  
特性評価は以下の通りである． 
結晶構造・・・XRD（Ultima IV：Rigaku Corporation） 
元素分析・・・XRF（JSX-3100R II：Jeol Ltd.） 
酸・塩基評価・・・NH3-TPD，CO2-TPD（BEL-mass: BEL Japan, Inc.） 
ピリジン吸着 FT-IR 測定（FT/IR-4100：Jasco Corporation Co., Ltd.） 
細孔特性・・・窒素吸着測定（BEL-sorpmini: BEL Japan, Inc.） 
 
 元素分析の結果，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX は 5.6wt%の CeO2，6.0 wt%の ZrO2，4.4 wt%の
Al2O3，84 wt%の FeOX を含有することがわかった．また TiO2-FeOX は 27.4 wt%の TiO2 と
72.6 wt%の FeOX を含有することがわかった．NH3-TPD，CO2-TPD，窒素吸着測定では前処
理として，400℃で一晩，真空焼成してから測定に供した． 
 ピリジン吸着 FT-IR 測定は以下の手順で実施した． 
1）CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX あるいは TiO2-FeOX を KBr で 20 wt%に希釈し，錠剤成型器によ
り減圧下で 2 ton，20 min プレスすることで KBr 錠剤を調製した． 
2）in-situ FT-IR 測定用閉鎖型循環装置（CLS070-MA-IR-H30E：幕張理化学硝子製作所）
に KBr 錠剤サンプルを設置し，真空引きした． 
3）その状態で前処理として，350℃で 30 min，450℃で 1 h，真空焼成した． 
4）測定温度（50℃）まで降温し，FT-IR のバックグラウンド測定を実施した． 
5）ピリジン蒸気（蒸気圧）をサンプル部に導入し，10 min 吸着させた． 
6）その後，10 min 真空引きした． 
7）FT-IR 測定を実施した． 
 
—６.２.２. グアイアコールの接触分解反応－ 

モデル物質として，水酸基（OH）とメトキシ基（OCH3）をもつグアイアコールを選定した．
反応には⾼圧固定床流通式反応器（Fig. 6-2）を用いた．原料にはグアイアコールを BuOH
あるいは Benzene によって 5 wt%に希釈した溶液を使用した．反応は無触媒あるいは上記
で調製した CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX，TiO2-FeOX，Fe2O3，TiO2 を用いて，反応温度 400℃，
反応時間 2 h，反応圧力 15.0 MPa，タイムファクター；W/F=0-0.5 h とした．ここで W [g]
は触媒重量，F [g/h]は原料の供給速度である．また反応には蒸留水を FH2O/F=2.5 として併
給した．ここで FH2O [g/h]は蒸留水の供給速度である．液生成物はアイストラップを用いて
回収した．液生成物の分析は，GC-FID（GC-2014：島津製作所，カラム：DB-5；Agilent）
および GC/MS（GC-17A，GCMS-QP5050：島津製作所，カラム：DB-5MS；Agilent）を
用いて定性・定量した．反応後の触媒上コークは元素分析計により測定した（JM10; J-
Science Lab Co., Ltd. or CE440; Exter Analytical）． 
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—６.２.３. ビベンジルの接触分解反応－ 

 リグニンユニット間の C-C 結合モデル物質として，ビベンジル（Fig. 6-3）を選定した．
原料であるビベンジルを Benzene によって 5 wt%溶液となるように希釈して用いた．反応
には常圧固定床流通式反応器（Fig. 6-4）を用い，無触媒あるいは TiO2-FeOX，MFI 型ゼオ
ライトを触媒とした．反応温度 400℃，反応時間 2 h，W/F=0.5 h とし，また 6.2.2 と同様
に蒸留水を併給した．分析手順については 6.2.2 に順ずる． 
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Fig. 6-2 ⾼圧固定床流通式反応器の概略図 

Fig. 6-3 ビベンジルの構造式 
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—６.２.４. 接触分解に用いる溶媒の選定－ 

【Hansen 溶解度パラメーター（HSP）】  
 HSP は“似たもの同士は混ざり合う”という概念の基に Hansen により導入されたパラメ
ーターである[8]．HSP は物質が溶媒に溶解するか否かを推測するのに用いられる指標であ
り，HSP 値が近い物質ほどよく混ざりあう．本検討では，接触分解に用いる溶媒を選定す
るために，可溶化リグニンの溶解性を分散力，双極子モーメント力，水素結合力の各 HSP
寄与率（fd，fp，fh）から推測した． HSP 値は，分散力項（δd），双極子モーメント力項（δ
p），水素結合力項（δh）で構成され，それらの値は[8]より引用した．また各寄与率は以下
の式を用いて算出し，各溶媒，可溶化リグニンの値を三角図にプロットして評価に用いた．
なお，可溶化リグニンは[8]に記述のある MWL（Milled Wood Lignin）の値を引用した． 
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【溶媒の反応性試験】  
 各溶媒（BuOH，γ-Butyrolactone，1, 4-Dioxane，Tetrahydropyran，Quinoline）につい
て，Py-GC/MS 分析（2.2.2 を参照）によって TiO2-FeOX，MFI 型ゼオライトに対する反応
性を試験した．μ-リアクター内に各触媒（0.1 g）を充填し，反応炉を 400℃として各溶媒
0.5 μl と蒸留水 0.5 μl をシリンジで同時に供給することで MS 分析により生成物を確認
した． 
 
—６.２.５. 可溶化リグニン，軽質リグニンの接触分解反応－ 

【Sulfite リグニン（SL）由来可溶化リグニンの調製】  
 試薬として市販されている SL の Lignin (dealkaline)を原料として，SL 由来可溶化リグ
ニンを調製した．回分式反応器を用いて，反応温度 350℃，反応時間 2 h，H2O/BuOH=4 
（mol/mol）として反応を実施した．触媒には，Silica-Alumina（Si/Al=2：日揮触媒化成製）
を用いた．反応・分析の詳細な手順は[1, 2]に順ずる．回収した BuOH 相はエバポレーター
により BuOH を除去し，SL 由来可溶化リグニンを得た．接触分解には，BuOH あるいは
Quinoline によって 3.3 wt%溶液となるように溶解，希釈した SL 由来可溶化リグニン溶液
を用いた． 
 
【スギ由来軽質リグニンの調製】  
 スギ（脱脂済）を原料として，2 段法によりスギ由来可溶化リグニンを調製した．反応，
分析は 4.2 に順ずるが，水熱法ステップでは反応温度・時間は 165℃，2 h とし，H2O/BuOH
法ステップでは反応温度・時間は 200℃・2 h，H2O/BuOH=4 （mol/mol）とした．回収し
た BuOH 相はエバポレーターにより BuOH を除去し，スギ由来可溶化リグニンを得た．そ
の後，1.6.3 に示した手順により，スギ由来可溶化リグニンの溶剤分画を実施した[3]．その
うち，最も分子量が小さい，軽質なものをスギ由来軽質リグニンとした．接触分解には，
Quinoline によって 3.3 wt%となるように溶解，希釈したスギ由来軽質リグニン溶液を用い
た． 
 
【SL 由来可溶化リグニン，スギ由来軽質リグニンの接触分解】  
 反応には，常圧固定床流通式反応器（Fig. 6-4）を用いて，無触媒あるいは TiO2-FeOX，
MFI 型ゼオライトを単独，または物理混合した触媒（Mixed 触媒：TiO2-FeOX/ MFI 型ゼオ
ライト＝50/50（wt/wt））を使用した．反応温度は 400℃，反応時間は 2 h，W/F=0-0.5 h
とした．また 6.2.2 と同様に蒸留水を併給した．原料には上記で調製した SL 由来可溶化リ
グニン溶液およびスギ由来軽質リグニン溶液を用いた．分析手順については 6.2.2 に順ずる．
ただし，生成液の GPC 分析を別途実施したが，手順は 2.2.2 に記載の通りである． 
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【収率の算出方法】  
 接触分解後に得られる単環フェノール類の収率 YMph は，平均構造解析（2.2.2 参照）によ
って得られる各可溶化リグニン（軽質リグニン）の平均分子構造を基に算出した．例として，
SL 由来可溶化リグニンの平均分子構造を Fig. 6-5 に示す[3]．これより，SL 由来可溶化リ
グニンは，芳香環 1 つ当たりの分子量が 192.11 であることがわかる．したがって SL 由来
可溶化リグニンを用いた場合は，以下に示す式によって単環フェノール類収率 YMph を算出
した．一方でスギ由来軽質リグニンを用いた場合は，Fig. 6-6 に示す平均分子構造を基に，
同様の手順で単環フェノール類収率 YMph を算出した． 
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Fig. 6-5 SL 由来可溶化リグニンの平均分子構造（[3]より引用） 

Fig. 6-6 スギ(脱脂)由来軽質リグニンの平均分子構造 
（2 段法：165℃・2 h ⇒ 200℃・2 h） 
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６.３. 結果と考察 

—６.３.１. グアイアコールの接触分解反応－ 

【CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX と TiO2-FeO2 の比較】  
 CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX あるいは TiO2-FeOX を用いて，グアイアコールの接触分解反応を
実施した．比較として無触媒も実施した．また溶媒には BuOH を用い，W/F=0.5 h とした．
各転化率および GC 同定分生成物収率を Fig. 6-7 に示す．これより，無触媒では転化率が
10.0%，GC 同定分生成物収率が 4.3 C-mol%であるのに対して，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX で
はそれぞれ 32.9%，19.1 C-mol%，TiO2-FeOX ではそれぞれ 95.7%，42.6 C-mol%であった．
特にフェノール（+ブチルフェノール類）収率が多いことから，TiO2-FeOX は CeO2-ZrO2-
Al2O3-FeOX よりもグアイアコールのメトキシ基に対する分解活性が⾼いことが明らかとな
った．これは TiO2 がメトキシ基の分解を促進しているためだと考えられる．しかしながら，
Fig. 6-8に示すNH3-TPDプロファイルから得られた酸量は，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOXで0.187 
mmol/g，TiO2-FeOX で 0.141 mmol/g であったことから，酸量に大きな違いはなく，また
酸強度にも大きな差異は認められない．したがって，活性の違いは単純に酸量，酸強度に起
因しているわけではないといえる．そこで生成物に注目すると，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX で
はカテコールが主生成物であるのに対して，TiO2-FeOX ではフェノールとメタノール，ブチ
ルフェノールであったことから，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX による分解経路（Fig. 6-1）とは異
なることが示唆され，活性の違いは反応経路の違いに起因すると考えられる． 
 次に TiO2-FeOX の XRD パターンを TiO2 と Fe2O3 とともに Fig. 6-9 に示す．これより，
調製した TiO2 と Fe2O3 はそれぞれ Anatase 型および Hematite 型の構造を有することがわ
かる．また，TiO2-FeOX 中の FeOX は Hematite 型構造を有することが明らかとなった．CeO2-
ZrO2-Al2O3-FeOX 中の FeOX は Hematite 型構造を有することがわかっている[2]ので，CeO2-
ZrO2-Al2O3-FeOX と TiO2-FeOX の反応経路の違いは，主成分である FeOx の構造の違いに起
因するものでもない．Fig. 6-10 には，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX および TiO2-FeOX のピリジン
吸着 FT-IR スペクトルを示す．これより，双方の触媒で 1445 cm-1 付近にルイス酸点由来の
ピークが観測された．一方で，1540 cm-1 付近のブレンステッド酸点に由来するピークは双
方ともにほとんど観測されなかった．したがって，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX と TiO2-FeOX は
ともに有する酸点のほとんどがルイス酸点であることが明らかとなり，反応経路の違いは
酸特性の違いに起因するものでもないことがわかった． 
 そこで，CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX および TiO2-FeOX の塩基特性を CO2-TPD により分析し
た．各 CO2-TPD プロファイルを Fig. 6-11 にそれぞれ示す．これより，TiO2-FeOX では CeO2-
ZrO2-Al2O3-FeOX には存在しない，⾼温の位置にピークが確認された．したがって CeO2-
ZrO2-Al2O3-FeOX と比較して，TiO2-FeOX では強塩基点が存在することが明らかとなり，反
応経路の違いは塩基特性の違いに起因することが示唆された．V. N. Bui らは，CoMo/ZrO2

触媒による，グアイアコールの直接的脱メトキシ化を報告している[9]．彼らによると，こ
れは ZrO2 の担体効果により，グアイアコールの表面への吸着状態が他の CoMo 系触媒と異
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なるためだとしている．したがって，TiO2-FeOX では酸点および強塩基点が両方存在するこ
とで，グアイアコールのメトキシ基が TiO2-FeOX 表面へ吸着する際の状態が CeO2-ZrO2-
Al2O3-FeOX と異なるため，反応経路が異なるものになったと考えられる．さらに，Nair と
Vinu は TiO2 が H2O 分子を分解して，⾼活性なラジカル種を生成することを提案している
[10]．これらのことから，TiO2-FeOX はグアイアコールの直接的脱メトキシ化に対して⾼活
性であったと考えられる．  
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【TiO2-FeO2 による分解経路の検討】  
 上記で述べたように，TiO2-FeOX ではカテコールを経由しない経路でメトキシ基の分解
（脱メトキシ化）が進行すると考えられる．しかし，生成物にブチルフェノールが存在する
ことから，溶媒である BuOH の副反応も同時に進行していることが推測される．そこで
TiO2-FeOX の反応経路を明確にするため，不活性である Benzene を溶媒として用い，TiO2-
FeOX によるグアイアコールの接触分解反応を再度，実施した．W/F=0.5 h とした．得られ
た生成物収率を Fig. 6-12 に示す．比較として，BuOH 溶媒を用いたときの結果も併せて示
す．これより，BuOH 溶媒では多く存在していた GC 検出不可である不明分が，不活性溶媒
の Benzene を使用することで大幅に低減することができた．また同様に Benzene 溶媒を
用いることで，ブチルフェノールの生成がなくなり，フェノールの収率が向上した．したが
って，主生成物はフェノールとメタノールであることが明確となり，TiO2-FeOX によるグア
イアコールの分解は，直接的にメトキシ基がメタノールとして脱離することで進行するこ
とがわかった．また副反応抑制の観点から，BuOH 溶媒の使用は好ましくないということも
わかった． 
しかしながら可能性として，TiO2-FeOX ではカテコールの分解速度（脱水酸基）が非常に大
きいことも考えられる（経路②；Fig. 6-13）．そこで TiO2-FeOX を触媒として，W/F を 0.5 
h から 0.05 h と 1/10 に小さくすることで，カテコールの生成が確認されるか検討した．生
成物収率を Fig. 6-14 にそれぞれ示す．これより，W/F の増加に伴って転化率，フェノール
収率，メタノール収率が向上することがわかり，TiO2-FeOX はグアイアコールの脱メトキシ
化に有効であることが確認された．また一方で W/F=0.05 においてもカテコールの生成は
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ほとんど確認されなかった．以上の検討から，TiO2-FeOX によるグアイアコールの脱メトキ
シ化は Fig. 6-13 に示す，経路①で進行することが明らかとなった． 
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Fig. 6-12 TiO2-FeOX のグアイアコール接触分解における 
溶媒が生成物収率に与える影響 
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【TiO2-FeO2，Fe2O3，TiO2 の比較】  
 TiO2-FeOX では，グアイアコールの直接的脱メトキシ化が進行することが明らかとなった．
そこで Fe2O3 および TiO2 との比較を行い，TiO2-FeOX における脱メトキシ化反応の主要な
活性種を検討した．溶媒には Benzene を使用し，W/F=0.5 h とした．各触媒により得られ
た転化率および触媒上コーク量，そして GC 同定分の選択率をそれぞれ Fig. 6-15 に示す．
転化率は Fe2O3＜TiO2-FeOX＜TiO2 の順に大きくなった．また触媒上のコーク量も同様の順
序で増加した．一方で，選択率をみると Fe2O3 では CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX と同様にカテコ
ールが主生成物として得られた．一方で TiO2 では，TiO2-FeOX と同様にフェノールとメタ
ノールが主生成物であることがわかった．このことから，TiO2-FeOX における主要な活性種
は TiO2 成分であることが示唆された．一方で TiO2 と比較して，TiO2-FeOX はコークを低減
しつつフェノール選択率が⾼いことから，グアイアコール分解触媒として優れていること
が示唆された． 
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—６.３.２. ビベンジルの接触分解反応－ 

 C-C 結合を有するビベンジルをリグニンのモデル物質として選定し，TiO2-FeOX および
MFI 型ゼオライトを用いて接触分解を実施した．また比較として無触媒反応も実施した．得
られた GC 同定分生成物収率を Table 6-1 に示す．これより，無触媒および TiO2-FeOX では
ほとんど生成物が確認されなかった．一方で MFI 型ゼオライトを用いた場合，クラッキン
グによって生成するスチレンが確認された（Fig. 6-16）．またスチレンの生成が確認された
ことから，クラッキングは CAryl-C 結合で起こることが示唆された．以上より，MFI 型ゼオ
ライトはリグニンユニット間の C-C 結合の分解に，僅かに活性を示すことが明らかとなっ
た．また Verboekend らは，水蒸気雰囲気下における p-プロピルフェノールとエチルフェ
ノールの脱アルキル化には MFI 型ゼオライトが有効であることを報告している[11]．この
ことから，MFI 型ゼオライトは TiO2-FeOX では分解が困難であるような C-C 結合（リグニ
ンユニット間および側鎖）の分解に有効であることが示唆された． 
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転化率，触媒上コーク量および GC 同定分生成物選択率 

Product Without Catalyst TiO2-FeOX MFI-type Zeolite

Toluene 1.03 0 0.28

p-Xylene 0 0 1.22

Styrene 0 0 11.25

Propylbenzene 0 0 0.75

1-Methyl-2-propenylbenzene 0 0 6.75

Total 1.03 0 20.24

*mmol/mol-Bibenzyl

Table 6-1 TiO2-FeOX および MFI 型ゼオライトによるビベンジルの 
接触分解における GC 同定分生成物収率 
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—６.３.３. 接触分解に用いる溶媒の選定－ 

【HSP による溶媒の選定】  
 可溶化リグニン（軽質リグニン）の接触分解におけるフェノール類収率および選択率の向
上には，リグニンへの⾼い溶解性を有すること，そして触媒に対して不活性であることを併
せ持つ溶媒の選定が重要である．そこでリグニンに対する溶解性を有する溶媒の選定に
HSP を用いた．Fig. 6-17 に検討した溶媒名および各溶媒の HSP 寄与率をプロットした三
角図を示す．またリグニン（MWL のもの）も併せてプロットを示す．これより，リグニン
のプロットに対して近い位置に存在する BuOH，γ-Butyrolactone，Tetrahydropyran，
Quinoline，1, 4-Dioxane が，リグニンに対して溶解性を持つことが示唆された．一方で，
Toluene，Benzene，n-Hexane は溶解性を持たないことが示唆された．さらに実際に可溶
化リグニンを溶解させたところ，良溶媒として推測された溶媒は可溶化リグニンを溶解で
きること，そして貧溶媒として推測された溶媒は可溶化リグニンを溶解できないことが明
らかとなった（Fig. 6-17）． 
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Fig. 6-16 MFI 型ゼオライトによるビベンジルのクラッキング推定経路 
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【溶媒の反応性試験】  
 上記の HSP による選定により，BuOH，γ-Butyrolactone，Tetrahydropyran，Quinoline，
1, 4-Dioxane が可溶化リグニンの良溶媒として選定された．そこで上記溶媒の各触媒（TiO2-
FeOX および MFI 型ゼオライト）に対する反応性を，μ-リアクターを用いて試験した．こ
のときに得られた各溶媒の GC/MSクロマトグラムをそれぞれ Fig. 6-19に示す．これより，
TiO2-FeOX を用いた場合，BuOH では脱水反応により，主に 2-Butene が生成した．また
Tetahydropyran では 1, 3-Pentadiene，γ-Butyrolactone では 2-Propanol，1, 4-Dioxane
では Ethylene が分解によってそれぞれ生成することが明らかとなった．一方で，Quinoline
は分解物が確認されなかった．MFI 型ゼオライトを用いた場合，BuOH は様々な分解物が
クラッキング反応により生成することが確認されたが，Quinoline では確認されなかった．
以上より，触媒に対して Quinoline は不活性であることが示された．以上の検討から，可溶
化リグニン（軽質リグニン）の接触分解では Quinoline を溶媒として用いることとした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 6-18 実際に可溶化リグニンを溶解させた様子，（a）Benzene，（b）Quinoline 



- 132 - 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—６.３.４. 可溶化リグニン，軽質リグニンの接触分解反応－ 

【SL 由来可溶化リグニンの接触分解】  
 これまでのモデル物質の接触分解反応の結果から TiO2-FeOX と MFI 型ゼオライトがリグ
ニンの分解・低分子化に対して有効であること，そして Quinoline 溶媒が可溶化リグニン
（軽質リグニン）の接触分解に適当であることを明らかにしてきた．そこで本節では，SL
由来可溶化リグニンを原料に接触分解を実施した．まず，溶媒に BuOH または Quinoline を
用いて，TiO2-FeOX による接触分解反応を実施した．得られた各単環フェノール類収率と選
択率，触媒上コーク収率をそれぞれ Fig. 6-20 に示す．BuOH 溶媒では単環フェノール類収
率が 9.1 mol%であるのに対して，Quinoline 溶媒では 7.7 mol%と若干減少してしまった．
これは Quinoline が塩基性であるため，触媒上の酸点を若干，被覆してしまった影響が考え
られる．しかし一方で，フェノールの選択率は BuOH 溶媒において 29.9%であるが，
Quinoline 溶媒では 43.4%と大きく向上している．これは溶媒の副反応が Quinoline 溶媒で
抑制されたためだと考えられる．BuOH 溶媒ではブチルフェノールの生成が確認されたこ
とからも，BuOH 溶媒では副反応が生じることがわかる．さらにコーク収率は，BuOH 溶媒
で 30.8 C-mol%（原料基準）であるのに対して，Quinoline 溶媒では 25.5 C-mol%（原料基
準）と低減されることが明らかとなった．以上の結果から，Quinoline 溶媒を用いることで

Fig. 6-19 各溶媒の接触分解反応における GC/MS クロマトグラム 
（a）TiO2-FeOX，（b）MFI 型ゼオライト 
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副反応が抑制され，SL 由来可溶化リグニンから⾼い選択率でフェノールを合成できること
が示された．また同様にコーク量も低減されることが明らかとなった． 
 そこで次に溶媒に Quinoline を用いて，無触媒，TiO2-FeOX，MFI 型ゼオライトおよび
Mixed 触媒（TiO2-FeOX+MFI 型ゼオライト）による SL 由来可溶化リグニンの接触分解反
応を実施した．得られた単環フェノール類収率，フェノール選択率およびフェノール+クレ
ゾール選択率をそれぞれ Fig. 6-21 に示す．これより，Mixed 触媒を用いた場合で 11.5 mol%
という最も⾼い単環フェノール類収率を得た．またこのとき，フェノール選択率が 55.0%，
フェノール+クレゾール選択率は 90.3%と，⾼選択率で合成されることが明らかとなった．
一方で無触媒のとき，単環フェノール類収率は 2.7 mol%と低く，生成物も主にメトキシフ
ェノールであった．TiO2-FeOX を用いた場合は 2 番目に単環フェノール類収率が⾼く（5.8 
mol%），またフェノール選択率およびフェノール+クレゾール選択率がそれぞれ 41.1%，
96.0%と⾼かった．これらに対して，MFI 型ゼオライトを用いた場合は，最も単環フェノー
ル類収率が低く，0.9 mol%となった．またフェノール選択率も 16.5％と低く，無触媒と同
様にメトキシフェノールが主に生成していた．この要因としては，反応の初期段階ですでに
ゼオライトの細孔がコークによって閉塞したからだと考えられる．これは Fig. 6-22 に示す，
反応前後における MFI 型ゼオライトの窒素吸着等温線から，ミクロ孔容積が減少している
ことからも伺える．さらに Fig. 6-23 には，原料と生成液の分子量分布をそれぞれ示す．こ
れより，MFI 型ゼオライトは大きなリグニン分子を分解できないことがわかる．一方で，
TiO2-FeOX および Mixed 触媒では大きな分子量のものが存在しないことがわかる．したが
って，TiO2-FeOX が最初に嵩⾼いリグニン分子を分解・低分子化していることが示唆される．
また TiO2-FeOX と比較すると，Mixed 触媒ではさらに低分子化が進行していることも伺え
る．したがって，Mixed 触媒の反応挙動としては，①TiO2-FeOX により，メトキシ基および
残存するエーテル結合が分解し，嵩⾼いリグニン分子の低分子化が進行，②さらに MFI 型
ゼオライトで C-C 結合を分解し，さらにリグニン分子の低分子化が進行していると考えら
れる．この結果として，Mixed 触媒では最も⾼い単環フェノール類収率，⾼いフェノール選
択率を示したと考えられる．以上より，Mixed 触媒を用いることで，SL 由来可溶化リグニ
ンから単環フェノール類を 11.5 mol%の収率で得られ，さらに⾼い選択率でフェノールあ
るいはフェノール+クレゾールを合成できることが明らかとなった． 
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【スギ由来軽質リグニンの接触分解】  
 これまでの検討により，TiO2-FeOX と MFI 型ゼオライトに対して不活性である Quinoline
を溶媒に用いて，上記 2 種を物理混合した Mixed 触媒により接触分解することで，SL 由来
可溶化リグニンから⾼選択率でフェノール（+クレゾール）を合成できることを見出した．
本節では実バイオマスであるスギ由来の軽質リグニンに対して，上記反応系を適用するこ
とでフェノール類を合成することを検討した．得られた単環フェノール類収率を Fig. 6-24
に示す．単環フェノール類収率は 19.9 mol%となった．さらにフェノール選択率は 20.6%と
低かったが，フェノール+クレゾール選択率は 77.5％と非常に⾼かった．以上の結果から，
実バイオマス由来のリグニンからフェノール+クレゾールを⾼選択率で合成することに成
功した．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
６.４. 結言 

 本章では，バイオマスの主要成分であるリグニンから，芳香族化合物であるフェノール類
を合成する接触分解反応について検討した．得られた知見を以下に総括する． 
 
・TiO2-FeOX は，グアイアコールの脱メトキシ化反応に⾼い活性を示すが，その反応経路は
従来の酸化鉄系触媒にみられたような，カテコールを経由してフェノールを生成する経路
ではなく，メトキシ基がメタノールとして直接脱離する反応経路であることが明らかとな
った． 

Fig. 6-24 スギ由来軽質リグニンの接触分解における単環フェノール類収率 
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・TiO2-FeOX の酸・塩基特性を従来の酸化鉄系触媒である CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX と比較し
たところ，酸量や酸強度，酸点の種類（ルイス酸点）に大きな差は認められなかった．一方
で CO2-TPD の結果から，TiO2-FeOX では CeO2-ZrO2-Al2O3-FeOX に存在しない強塩基点が
存在することが明らかとなり，これがグアイアコールの触媒表面への吸着状態に関与する
ことで，従来の反応経路とは異なる経路で脱メトキシ化が進行したと考えられる． 
・BuOH を溶媒に用いた場合，副反応として溶媒の分解反応が進行することがわかり，これ
が生成物の選択性を低下させる要因となっていた． 
・ビベンジルの接触分解反応では，TiO2-FeOX は全く活性がなかった．一方で，MFI 型ゼオ
ライトが活性を示したことから，リグニンに含まれる C-C 結合の分解に有効であることが
示唆された． 
・HSP 寄与率を用いて可溶化リグニンを溶解できる溶媒の探索をしたところ，BuOH，γ-
Butyrolactone，Tetrahydropyran，Quinoline，1, 4-Dioxane が⾼い溶解性をもつことが明
らかとなった． 
・TiO2-FeOX および MFI 型ゼオライトに対する，上記溶媒の反応性を確認したところ，
Quinoline のみが分解生成物が生じなかったことから，上記触媒に対して不活性であること
がわかった． 
・Quinoline 溶媒を用いて，TiO2-FeOX による SL 由来可溶化リグニンの接触分解を実施し
たところ，⾼選択率でフェノールおよびクレゾールが合成できることが明らかとなった． 
・TiO2-FeOX と MFI 型ゼオライトを物理混合した Mixed 触媒が，SL 由来可溶化リグニンお
よびスギ由来軽質リグニンの接触分解反応に対して⾼い活性を示すことが明らかとなった．
スギ由来軽質リグニンを原料とした場合，単環フェノール類収率が 16.7 mol%，そのうちフ
ェノール+クレゾール選択率が 77.5％と非常に⾼かった． 
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第７章  

リグニンの木材防腐剤としての用途探索 

 
７.１. 緒言 

 前章で検討したリグニンの利用用途は，リグニンを分解・低分子化することで基礎化学原
料であるフェノール（類）へと落とし込むプロセス（単一化）であり，分離精製の観点から
選択率が非常に重要な意味を持った．それとは対照的に，本章では可溶化リグニンそのもの
が持つ化学構造，性質を利用する用途として，木材防腐剤として応用することを試みた．  

木材の腐朽は，自然界における物質循環の側面において，生態系の成立に対して非常に大
きな役割を担っているわけであるが，我々の生活の中ではしばしば不都合を生じさせるも
のである．例えば，家屋などに用いられる建材に関しては，耐久性の面から腐朽を抑制する
必要がある．防腐性能を向上するために，木材腐朽菌の働きを阻害する木材防腐剤（木材保
存剤）が多く開発され，現在では一般的に用いられている．Table 7-1 に代表的な木材防腐
剤を示す[1, 2]．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 水溶性防腐剤のうち，CCA は世界的にも広く普及している．しかし，薬剤の毒性が強

いことや使用済処理材の環境への負荷が大きいとされ，各国で使用が規制されている．現在
では AAC や ACQ などに取って代わられた．木材防腐剤に要求される性能として，防腐力
はもちろんのこと，①毒性が低いこと，②耐候性が⾼いこと，③環境への負荷が小さいこと，
④性能の⾼寿命（不揮発性など）などが挙げられる． 

区分 種類

水溶性防腐剤

クロム・銅・ヒ素化合物系（CCA）
第四級アンモニウム化合物系（AAC）

銅・第四級アンモニウム化合物系（ACQ）
銅・アゾール化合物系（CUAZ）

ホウ素・第四級アンモニウム化合物系（BAAC）
アゾール・第四級アンモニウム・非エステルピレスロイド化合物系（AZAAC）

アゾール・第四級アンモニウム・ネオニコチノイド化合物系（AZNA）
乳化性防腐剤 脂肪酸⾦属塩系（NCU-E，NZN-E，VZN-E）

油溶性防腐剤 ナフテン酸⾦属塩系（NCU-O，NZN-O）
アゾール・ネオニコチノイド化合物系（AZN）

油性防腐剤 クレオソート油（A）

Table 7-1 代表的な防腐剤[1, 2] 
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木材防腐剤の効力発現機構には，“細胞膜の破壊”，“酵素阻害”，“エルゴステロール合成阻
害”などがあるが，フェノール類に関しては“細胞膜の破壊”によって効力を発揮するといわ
れている[2]．そこで本章では，可溶化リグニンに関しても同様に防腐性能があると考え，
その抗菌活性を調べた． 
 
７.２. 実験方法 

—７.２.１. スギおよびバガス由来可溶化リグニンの調製とその溶剤分画－ 

【スギおよびバガス由来可溶化リグニンの調製】  
Fig. 7-1 に示す撹拌翼付き回分式反応器を用いて，スギ（一部は脱脂のもの，脱脂方法は

後述する）およびバガスを原料として 1 段法（反応温度 200℃，反応時間 2 h，H2O/BuOH=4 
mol/mol，原料/溶媒＝1/30 （w/w），撹拌速度 200 rpm）あるいは 2 段法（水熱法：反応
温度 165℃，反応時間 2 h，原料/溶媒＝1/30（w/w），200rpm，H2O/BuOH 法：1 段法に
同じ）によって反応を実施した．反応後は 2.2.1 の手順に従って BuOH 相を得た．さらに
BuOH 相はエバポレーターによって BuOH を除去し，各可溶化リグニン（BuOH 相濃縮物） 
を得た． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
【スギおよびバガス由来可溶化リグニンの溶剤分画】  

上記で回収したスギおよびバガス由来可溶化リグニンを，1.6.3 に示した手順によって溶
剤分画をした[3]．平均分子量が小さい順に，軽質リグニン，中質リグニン，重質リグニン
とした． 

 

熱電対

原料、溶媒、

バンド
ヒーター

ガラス製容器

圧力計

撹拌翼

パージ

安全弁

Fig. 7-1 回分式反応器 



第７章 リグニンの木材防腐剤としての用途探索 

- 141 - 

 

【スギの脱脂方法】  
スギを n-ヘキサンで 24 h，ソックスレー洗浄を実施した．その後，残渣を乾燥させ，さ

らにメタノールで 48 h，ソックスレー洗浄した後に乾燥した． 
 

【スギ由来リグニンの GC/MS 分析と GPC 分析および水酸基の定量】  
 2.2.2 および 6.2.2 に順ずる．なお，水酸基の定量は未脱脂スギを原料として調製した

リグニンサンプルを出光興産株式会社殿に分析委託した． 
 
【1 段法スギ（脱脂）由来軽質リグニンに含まれる水酸基のマスキング】  
 1 段法によって調製したスギ（脱脂）由来軽質リグニンに含まれる水酸基のマスキングに
は，トリフルオロ無水酢酸（東京化成工業製）によるトリフルオロアセチル化（TFAc 化）
反応を利用した．手順は以下に示す[4] 
①上記軽質リグニンを 10 mg/ml となるようにアセトンに溶解させた． 
②トリフルオロ無水酢酸を上記溶液に対して 25 mg/mL となるように加えた． 
③25℃で 30 min 間，静置・反応させた． 
④エバポレーターおよび減圧乾燥装置で溶媒を除去し，TFAc 化軽質リグニンを得た．これ

を抗菌活性試験（後述）に供した． 
 
—７.２.２. 各リグニンサンプルの抗菌活性試験－ 

【サンプル滴下用ディスクの調製】  
抗菌活性試験に用いるディスクは，セルロース製ディスク（Whatman 製）を用いた．し

かしこのディスクは白色であるため，後述する抗菌活性試験における結果の判別が難しい．
そこで天然色素であるアナトー色素（Fig.7-2）を用いて，ディスクを染色した．アナトー色
素の 5 wt%懸濁水溶液を調製し，ディスク表面積に対して色素が 5.3 mg/cm2 となるように
懸濁水溶液を滴下した．その後，110℃で一晩，乾燥させた（Fig. 7-3）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 7-3 染色前後のディスク 

Fig. 7-2 アナトー色素の構造式 
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【培地の調製】  
 JIS 規格に従い，寒天培地を調製した[5]．D(+)-グルコース，ペプトン，⻨芽抽出物をそ
れぞれ 4.0 wt%，0.3 wt%，1.5 wt%の滅菌水溶液（培養液）を調製し，この培養液を 121℃
で 30 min，オートクレーブで滅菌した．その後，シャーレに塗布して寒天培地とした．滅
菌水は，蒸留水を上記同様の条件で滅菌したものを使用した． 
 
【抗菌活性試験】  
 各リグニンサンプルをアセトン/H2O 混合溶媒（＝9 （w/w））に対して，10 wt%となる
ように溶解させ，サンプル溶液とした．なお，アセトンには抗菌活性がないことを確認して
いる．評価に用いた菌は白色腐朽菌（リグニンを分解する）として一般的なカワラタケ
（Trametes versicolor：独立行政法人 製品評価技術基盤機構より購入；NBRC No. 30340）
を用いた．試験は以下の手順で実施した（Fig. 7-4）． 
 
①予めカワラタケを培養し，それを滅菌水に懸濁した．このとき，吸光光度計を用いて濃度

を一定とした． 
②上記の菌懸濁液を寒天培地上に塗布した． 
③調製したセルロース製ディスク（直径 6 mm）上に，サンプル溶液を 4.3 mg/cm2 となる

ように滴下した． 
④サンプル溶液を滴下したディスクを，菌が塗布された寒天培地上に置いた． 
⑤インキュベーターにより，上記の培地を 26℃で 21 days 培養した．なお，一緒に滅菌水

を置くことで加湿した． 
⑥培養後，ディスク上に菌糸が存在するものを抗菌活性なし，存在しないものを抗菌活性あ

りとした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
７.３. 結果と考察 
—７.３.１. スギおよびバガス由来リグニンの抗菌活性－ 

スギ（未脱脂）およびバガスから調製した 1 段法および 2 段法における可溶化リグニン，
軽質リグニン，中質リグニン，重質リグニンの抗菌活性試験を実施し，防腐性能を確かめた． 
培養後の各サンプルの写真を Fig. 7-5 にまとめる．これより，バガス由来可溶化リグニンお

Fig. 7-4 抗菌活性試験の手順 
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よび各軽質リグニンには，ディスク上に菌糸が生えないことが明らかとなった．一方で，ス
ギ由来可溶化リグニンおよび各中質，重質リグニンのディスク上には菌糸が生えているこ
とから，抗菌活性がないことがわかった．以上の結果から，1 段法および 2 段法により調製
したスギおよびバガス由来軽質リグニンは，共通して抗菌活性を示すことが明らかとなり，
木材防腐剤として利用できる可能性が示唆された． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
—７.３.２. スギ由来軽質リグニンの抗菌活性成分の検討－ 

【スギ（脱脂）由来軽質リグニンの抗菌活性】   
 上記の検討により，各軽質リグニンサンプルには抗菌活性があることが示された．しかし
ながら，スギなどの木材に少量含まれる抽出成分（テルペン類など）は，抗菌活性を示すこ
とが知られている[6]．そこで，抽出成分を取り除いたスギ（脱脂）から 1 段法によって調
製した軽質リグニン（脱脂）の抗菌活性を調べ，リグニン由来成分が抗菌活性を示すか検討
した．まず，各スギ由来軽質リグニン（未脱脂 or 脱脂）の GC/MS スペクトルを Fig. 7-6
にそれぞれ示す．また検出された化合物を Table 7-2 にまとめる．これより，未脱脂スギか
ら調製した軽質リグニン中には，リグニン由来の化合物としてバニリンなどのメトキシフ
ェノール類が多く検出された．また糖由来化合物としては HMF が検出され，一方で抽出成
分も多く検出された．テルペン類である No.4（サンダラコプマリノール）と No.5（フェル
ギノール）は，白色腐朽菌に対して強い抗菌活性を示すことが報告されている[7]．これに
対して，脱脂したスギから調製した軽質リグニンでは，抽出成分が存在しないことが示唆さ

Fig. 7-５ 各リグニンサンプルの抗菌活性試験結果 
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れた．したがって，脱脂操作によって，抽出成分を十分，除去できたことが示された．そこ
で次に，スギ（脱脂）由来軽質リグニンに対する抗菌活性試験の結果を Fig. 7-7 に示す．こ
れより，菌糸がディスク上に生えていないことから，リグニン由来成分が抗菌活性を示すこ
とが明らかとなった． 
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Fig. 7-６ 1 段法によるスギ（未脱脂 or 脱脂）由来軽質リグニンの 
GC/MS クロマトグラム 

Table 7-2 1 段法によるスギ（未脱脂 or 脱脂）由来軽質リグニンの 
GC/MS 分析で検出された化合物一覧 
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【TFAc 化スギ（脱脂）由来軽質リグニンの抗菌活性】   
 前節では，1 段法スギ由来軽質リグニンが抗菌活性を示すことを明らかとした．一方で，
中質，重質リグニンには抗菌活性がない．そこで本節ではこの差異の要因を検討した．まず，
GPC 分析から求めた各平均分子量，分散度および水酸基定量結果をそれぞれ，Table 7-3 に
示す．ただし，水酸基の定量結果は未脱脂のスギから調製したリグニンサンプルのものであ
る．これより平均分子量は，軽質＜中質＜重質の順に小さいこと，一方でフェノール性水酸
基は， 軽質＞中質＞重質の順に多く含有されることが明らかとなった．このことから，低
分子量のものほど，H2O/BuOH 法の反応中により加水分解を受けていると考えられるため，
水酸基が多く導入されていると考えることができる．さらに，M. M. Cowan は含酸素官能
基を持つ成分において，フェノール性水酸基の量に比例して抗細菌活性が⾼くなるとして
いる[8]．したがって，軽質リグニンに含まれるフェノール性水酸基が抗菌活性に寄与して
いると考えた．そこで TFAc 化により水酸基をマスキングしたスギ（脱脂）由来軽質リグニ
ンの抗菌活性を調べることで，その可能性について検討した．まず，TFAc 化反応前後の重
量変化によって，Fig. 7-8 に示すスギ（未脱脂）由来軽質リグニンの平均分子構造を基に，
以下の式によって TFAc 基の導入率 RTFAc を算出した．その結果，水酸基の 88.4%は TFAc
化されていることが示唆され，おおむね水酸基の TFAc 化に成功していることがわかった．
そこで TFAc 化スギ（脱脂）由来軽質リグニンに対して抗菌活性試験を実施した．結果を Fig. 
7-9 に示す．これより，TFAc 化により水酸基をマスキングすることで，抗菌活性が消失す
ることが確認された．以上より，加水分解によってリグニンに導入されたフェノール性水酸
基が，スギ由来軽質リグニンの抗菌活性に寄与していることが明らかとなった． 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7-7 1 段法によるスギ（脱脂）由来軽質リグニンの抗菌活性試験結果 
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Fig. 7-８ 1 段法によるスギ（未脱脂）由来軽質リグニンの平均分子構造 

Fig. 7-９ TFAc 化スギ（脱脂）由来軽質リグニンの抗菌活性試験の結果 

フラクション Mn Mw Mw/Mn
フェノール性水酸基1

/ mmol g-1
アルコール性水酸基1

/ mmol g-1

可溶化リグニン
（分画前） 830 1919 2.31 3.82 1.86

軽質リグニン 640 943 1.47 4.55 1.07
中質リグニン 1282 2468 1.97 3.98 1.70
重質リグニン 3694 7490 2.03 2.86 1.89

※1 未脱脂のスギより調製した別ロットのリグニンサンプル

Table 7-3 1 段法によるスギ由来軽質リグニンサンプルの各平均分子量と水酸基定量結果 
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７.４. 結言 

 本章では，1 段法および 2 段法により回収したスギ，バガス由来リグニンの木材防腐剤と
しての適用可能性を検討した．本章で得られた知見を以下に総括する． 
 
・スギおよびバガスから 1 段法，2 段法により調製した軽質リグニンは，それぞれ白色腐朽

菌（カワラタケ）に対して抗菌活性を示すことが明らかとなり，木材防腐剤として応用で
きる可能性が示された． 

・スギに少量含まれる抽出成分（テルペン類など）は抗菌活性を示すことが知られるが，そ
れらを除去したスギから調製した軽質リグニンも同様に白色腐朽菌に対して抗菌活性を
示すことがわかった． 

・スギ由来リグニンに含まれるフェノール性水酸基の量は，軽質＞中質＞重質の順で多くな
ることがわかった． 

・水酸基を TFAc 化によりマスキング（導入率：88.4%程度）したスギ（脱脂）由来軽質リ
グニンは抗菌活性を示さないことから，フェノール性水酸基が抗菌活性に寄与している
ことが明らかとなった． 
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[5] JIS K1571: 2010：木材保存剤-性能基準及びその試験方法 

[6] 岡村大悟，鮫島正浩，谷田貝光克，樹木の精油成分とその抗菌活性，木材保存，28(6)，(2002)，224-

235. 
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第８章  

総括と今後の展望 

 
８.１. 本研究の総括 

 第 1 部では，二相系オルガノソルブ法（水/1-ブタノール法）について検討した．本来，
オルガノソルブ法では水/エタノール系などの一相系溶媒が使用されるが，このとき可溶化
したヘミセルロースとリグニンの分離工程が別途，必要となる．そこで反応場の設計として，
相分離（二相系）を起こす水/有機溶媒系を選定することで，上記の問題を解決できると考
えた． 

第 2 章では，二相系溶媒である水/1-ブタノール（BuOH）系を適用し，ヘミセルロース
は水相，リグニンは BuOH 相へ逐次的に抽出・可溶化し，セルロースを固形分として同時
分離することを検討した．スギを原料として回分式反応器を用い，反応温度，圧力，溶媒組
成などが各成分の可溶化率などに与える影響を検討した．その結果，反応温度 200℃程度で
おおよそ定量的にヘミセルロースを水可溶分，リグニンを BuOH 可溶分，セルロースを固
形分として同時分離・回収できることを実証した．また溶媒の相状態が，リグニンとヘミセ
ルロースの可溶化率に大きな影響を与えることを明らかとした．特に液相が二相に分かれ
る溶媒組成（水/BuOH＝4 mol 比付近）がリグニン・ヘミセルロースの同時可溶化に適して
いた．これは液相状態によって溶解特性が変化することに起因し，分相によって異なる溶解
特性を持つ溶媒（水相，BuOH 相）が共存できることが重要な要因であることがわかった．
以上のことから一相系に対して，水/BuOH 溶媒による二相系オルガノソルブ法の優位性が
示された．  

第 3 章では，未反応核モデルを用いて，リグニン可溶化反応の反応工学的解析を検討し，
可溶化挙動の解明を試みた．リグニンの可溶化反応は，スギ細胞壁の外側から内側に向かっ
てトポケミカル的に進行することがわかったため，細胞壁を未反応核として未反応核モデ
ルを適用した．その結果，リグニンがセルロース層を拡散する段階が可溶化反応を律速する
ことが明らかとなった．またそれらの結果から，セルロース層内における可溶化リグニン分
子の有効拡散係数を算出したところ，さらに，反応後のセルロース層の細孔径とリグニン分
子径が同程度となったことから，リグニンの拡散速度が非常に遅いことが示唆され，未反応
核モデルによる解析結果を裏付けた． 

第 4 章では，水熱法と水/BuOH 法を組み合わせた⾼度成分分画プロセス（2 段法）を提
案した．同プロセスでは，水/BuOH 法の前段として水熱法を行うことでヘミセルロースを
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先に除去する．水熱法ステップでは，回分式反応器を用いて反応温度 165℃でスギを処理す
ることで，ヘミセルロースのみを水に可溶化させ，セルロースとリグニンを固形分として回
収できることを見出した．水/BuOH 法ステップでは，先の固形分(セルロース，リグニン)
を原料とし，反応温度 200℃程度でリグニンを BuOH 相へ可溶化させて，セルロースを固
形分として回収できることを見出した．さらに 2 段法では，ヘミセルロースを単糖として
多く回収できる点，リグニンの純度が⾼い点で 1 段法に対して優位性があることを実証し
た． 

第 5 章では，提案した 2 段法の各ステップについて，スギを原料として反応工学的解析
を実施し，各成分の可溶化挙動の解明を試みた．水熱法ステップにおけるヘミセルロースの
可溶化反応は，ヘミセルロースの主要成分であるアラビノグルクロノキシラン（AGX），ガ
ラクトグルコマンナン（GGM）で異なる挙動を示すことがわかり，それぞれに対して全域
反応モデルおよび未反応核モデルによって解析を実施した．その結果，AGX の可溶化反応
は，加水分解反応およびセルロース層における生成物の拡散との混合律速であることがわ
かった．一方で，GGM は反応律速であることが明らかとなった．これらの違いは，細胞壁
における分布の仕方が異なることが要因と考えられる．さらに，水/BuOH 法ステップにお
けるリグニンの可溶化反応は，1 段法と同様にセルロース層を拡散する段階が律速であるこ
とが明らかとなった． 
 
 第 2 部では，上記で検討した 1 段法および 2 段法から得られるリグニンの用途開発とし
て，“接触分解によるフェノール類の合成（第 6 章）”および“木材防腐剤としての応用（第
7 章）”を検討した．第 6 章では，リグニンに含まれるメトキシ基の分解に有効である TiO2-
FeOX 触媒を見出した．さらに炭素−炭素結合のクラッキング能に優れる MFI 型ゼオライト
を TiO2-FeOX 触媒に物理混合した触媒が，リグニンの分解活性を向上させることも見出し
た．スギ由来リグニンの軽質成分を原料とした場合は，フェノール類収率は 16.7 mol%，フ
ェノール+クレゾール選択率は 77.5%となった．リグニンの固体触媒による分解反応では，
多様なフェノール類が生成する場合が多いが，TiO2-FeOX 触媒の⾼いメトキシ基分解能と，
MFI 型ゼオライトの優れたクラッキング能の相乗効果によって，リグニンからフェノール
およびクレゾールを選択的に合成できることがわかった． 

第 7 章では，スギおよびバガス由来リグニンを木材防腐剤として応用することを検討し
た．カワラタケ（リグニンを分解する菌）に対する抗菌活性試験を実施した結果，水酸基を
多くもつ軽質なリグニン成分のみ菌糸の成⻑が阻害されることがわかった．これは水酸基
をマスキングすると成⻑阻害効果が消失することから，成分分画の際に加水分解によって
水酸基が導入されたため発現したと考えられる．以上より，リグニンは木材腐朽菌であるカ
ワラタケに対して抗菌活性を示すことが明らかとなった． 

 
 さらに本論文では詳細について触れていないが，本技術によって回収される固形セルロ
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ース（バガス由来）は，未処理のバイオマスと比較して 3 倍以上の酵素糖化収率が得られる
ことがわかっている．また 2 段法の場合は，収率が 90％を超える．したがって，酵素糖化
の前処理としても本成分分画技術は有望である．一方で，ヘミセルロース由来キシロースか
らも，触媒反応によってキシリトールを合成できることを確認している． 

以上のことから，２相系オルガノソルブ法を用いる成分分画技術は，リグニンも含めてバ
イオマスの全量を資源化できる技術として期待できることが示された． 
 
８.２. 今後の展望 

—８.２.１. 木質・草本バイオマスの成分分画－ 

 本論文では，水熱法および H2O/BuOH 法を適用した際のスギ（針葉樹）におけるヘミセ
ルロース，リグニンの可溶化挙動を，反応工学的視点から速度解析することで明らかとした．
この際に得られた可溶化反応速度モデル式は，実用化を踏まえた場合にスケールアップな
どのエンジニアリングの観点からも必要とされる情報である．しかし，広葉樹，草本に含ま
れるヘミセルロース，リグニンは，針葉樹の場合と構造や細胞壁における分布が異なるため，
可溶化反応速度も異なると予想される．特に“リグニン構造の違いならびに S 核/G 核の比
率”，“細胞壁におけるリグニン分布（S 核，G 核）”，“リグニンの含有量”，“ヘミセルロー
スの種類と含有量”，“セルロースの結晶性（あるいは膨潤の容易さ）”といった種々のパラ
メーターが影響因子となりうる．したがって，本論文で適用したスギに対する解析手法を基
に，それらについても体系的に解析・データベース化することで，バイオマス種に関わらず，
各可溶化反応速度を予測可能になると考えられる． 
 これらの成分分画技術は，トウモロコシ茎に対しても適用可能であることがわかってい
る．トウモロコシは世界中で消費される穀物であるが，中国においても大量に生産されてい
る．中国ではトウモロコシを収穫後，残渣として廃棄されるトウモロコシ茎等の“野焼き”に
よる大気汚染が大きな問題となっている．そこでそれら農業残渣の有効利用技術として，本
技術の適用が期待できる． 
 
—８.２.２. リグニン利用用途の開発－ 

 本技術で回収される可溶化リグニンについて，第 6 章では酸化鉄系触媒を用いる分解反
応によってフェノール類を合成した．しかし同反応系ではコークが触媒上に多く析出する
ため，触媒の劣化原因となりうる．そこで反応系を⾼圧化することで，コーク析出の抑制な
らびフェノール類収率の向上が期待できる[1]．また，リグニンに含まれる C-C 結合の分解
はまだ不十分であると考えられる．そこで現在，検討中ではあるが，アルカリなどを用いた
酸化分解反応によって，可溶化リグニンをあらかじめ分解する前処理工程の導入が有効で
あると考える．C-C 結合が分解された低分子リグニンが原料であれば，TiO2-FeOX+MFI 型
ゼオライト触媒による接触分解によってフェノール（およびフェノール類）収率の大幅な向
上が見込まれる． 
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現段階では，バイオマスリファイナリーにおいてリグニンを⾼付加価値化できなければ，
経済性の観点からプロセスは成立しないと考えられている．しかしながら，近年のシェール
ガス革命を背景に相対的に芳香族化合物不足が予想されている現在，このようにバイオマ
スから芳香族化合物を合成するプロセスの開発は重要となってくると考えられる． 
 第 7 章では木材防腐剤としての応用について検討した．今後は実際の木材サンプルに対
して，使用するリグニンの濃度や量といった条件を最適化することで，木材防腐剤としての
利用が期待できる．また，褐色腐朽菌はもちろんのこと，カビなどといった本論文では取り
上げていない菌に対する抗菌活性も検討することで，木材防腐剤だけではない用途の拡充
が期待される．さらに核交換反応[2]によって，フェノールなどを新たに軽質リグニンなど
に導入し，フェノール性水酸基を増やすことで抗菌活性ならびに不揮発性の向上が期待で
きる． 
 
８.３. 参考文献 
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日々の生活から全てにおいて御迷惑，そして御心配をおかけしました，両親，姉，義兄，

甥たちにも心から感謝申し上げます．就職を機に，遠方の土地へ行くことになると思います
が，これからもよろしくお願い申し上げます． 

 
本研究は，上記で言及できなかった方々も含め，多くの人に支えられてここまで進めるこ

とができました．本研究，そして私の北海道大学での生活の中で関わってくださった皆様方
に心より感謝申し上げます．本当にありがとうございました． 

 

川又 勇来 
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研究業績 

 
１．論 文（学位論文関係）  

（１）Yuta Nakasaka, Takuya Yoshikawa, Yuki Kawamata, Teruoki Tago, Sinya Sato, 
Toshimasa Takanohashi, Yoshihito Koyama, Takao Masuda: Fractionation of Degraded 
Lignin by Using a Water/1-Butanol Mixture with a Solid-Acid Catalyst: A Potential 
Source of Phenolic Compounds, ChemCatChem, Vol. 9, No. 14, pp. 2875-2880 (2017). 
（２）Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Yuta Nakasaka, Yoshihito Koyama, Eri 
Fumoto, Shinya Sato, Teruoki Tago, Takao Masuda: Organosolv Treatment Using 1-
Butanol and Degradation of Extracted Lignin Fractions into Phenolic Compounds over 
Iron Oxide Catalyst, Journal of the Japan Petroleum Institute, Vol. 62, No. 1, pp. 37-44, 
(2019).  
（３）Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Hiromi Aoki, Yoshihito Koyama, Yuta 
Nakasaka, Masayuki Yoshida, Takao Masuda: Kinetic analysis of delignification of cedar 
wood during organosolv treatment with a two-phase solvent using the unreacted-core 
model, Chemical Engineering Journal, Vol. 368, pp. 71-78, (2019). 
（４）Yuki Kawamata, Hiroya Ishimaru, Kanta Yamaguchi, Takuya Yoshikawa, Yoshihito 
Koyama, Yuta Nakasaka, Shinya Sato, Takao Masuda: Catalytic cracking of lignin model 
compounds and degraded lignin dissolved in inert solvent over mixed catalyst of iron 
oxide and MFI zeolite for phenol recovery, Fuel Processing Technology, Vol. 197, pp. 
106190-106198, (2019). 
２．講 演（学位論文関係）  

【国際学会】  

（１）Yuta Nakasaka, Ryota Konishi, Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Yoshihito 
Koyama, Teruoki Tago, Takao Masuda: Production of phenolic compounds from lignin 
by two step process, The International Chemical Congress of Pacific Basin Societies 
2015 (Honolulu, USA, Dec. 2015)  
（２）Takuya Yoshikawa, Shinya Sato, Toshimasa Takanohashi, Yoshihito Koyama, Yuki 
Kawamata, Yuta Nakasaka, Teruoki Tago, Takao Masuda: Lignin depolymerization using 
water/1butanol mixed-solution under different phase conditions, international 
Symposium on Catalytic Conversions of Biomass (Taipei, Taiwan, Jun. 2016)  
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（３）Takuya Yoshikawa, Yuki Kawamata, Kanta Yamaguchi, Yuta Nakasaka, Teruoki 
Tago, Shinya Sato, Yoshihito Koyama, K. C.-W. Wu, Takao Masuda: Extraction of Lignin 
from Raw Biomass via Organosolv Treatment and Its Conversion to Phenols over Iron-
oxide Based Catalyst, 16th Korea-Japan Symposium on Catalysis (Sapporo, Japan, May 
2017)  
（４）Yuki Kawamata, Kanta, Yamaguchi, Takuya Yoshikawa, Yuta Nakasaka, Yoshihito 
Koyama, Shinya Sato, Eri Fumoto, Teruoki Tago, Takao Masuda: Recovering lignin 
fractions from cedar wood using a water/1-butanol mixture, The 8th Asian-Pacific 
Chemical Reaction Engineering Symposium (Shanghai, China, Nov. 2017)  
（５）Takuya Yoshikawa, Yuki Kawamata, Yuta Nakasaka, Yoshihito Koyama, Shinya 
Sato, Eri Fumoto, Teruoki Tago, Takao Masuda: Recovering lignin from raw biomass via 
organosolv treatment using water/1-butanol mixture, The 11th International 
Conference on Multifunctional Materials and Applications (Hefei, China, Nov. 2017) 
（６）Yuki Kawamata, Hiromi Aoki, Yoshihito Koyama, Takuya Yoshikawa, Yuta 
Nakasaka, Takao Masuda: Kinetic Analysis of Delignification of Cedar Wood during 
Organosolv Using 1-Butanol, The 25th International Symposium on Chemical Reaction 
Engineering (Florence, Italy, May 2018)  
（７）Takuya Yoshikawa, Yuki Kawamata, Yuta Nakasaka, Yoshihito Koyama, Shinya 
Sato, Eri Fumoto, Teruoki Tago, Takao Masuda: Recovering lignin from raw biomass via 
organosolv treatment using water/1-butanol mixture, The 11th International 
Conference on Multifunctional Materials and Applications (Hefei, China, Nov. 2017)  
（８）Takuya Yoshikawa, Kanta Yamaguchi, Yuki Kawamata, Yuta Nakasaka, Yoshihito 
Koyama, Eri Fumoto, Shinya Sato, Teruoki Tago, Takao Masuda: Effect of solvents on 
reations of lignin-related compounds over iron-oxide based catalyst for selective 
production of phenol, The 8th Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science and 
Technology (Yokohama, Japan, Aug. 2018) 
（９）Yuki Kawamata, Hiroya Ishimaru, Hiromi Aoki, Takuya Yoshikawa, Yoshihito 
Koyama, Yuta Nakasaka,Takao Masuda: Effect of liquid phase state on organosolv 
using water/1-butanol co-solvent for cedar wood, 17th International Conference on 
Chemistry and the Environment (Thessaloniki, Greece, Jun. 2019)  
（１０）Yuki Kawamata, Hiroya Ishimaru, Hiromi Aoki, Takuya Yoshikawa, Yoshihito 
Koyama, Yuta Nakasaka, Takao Masuda: Applying unreacted-core model analysis for 
delignification during a water/1-butanol co-solvent treatment, 5th Edition of Global 
Conference on Catalysis, Chemical Engineering and Technology (London, UK, Sep. 
2019)  
（１１）Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Yoshihito Koyama, Shinya Sato, Eri 
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Fumoto, Takao Masuda: Organosolv Technique for Separating Biomass to Each 
Lignocellulose Component and Application of Recovered Lignin as Useful Chemicals, 1st 
International Lignin Symposium (Sapporo, Japan, Sep. 2019) 
（１２）Yoshihito Koyama, Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Yuta Nakasaka, Takao 
Masuda: Utilization of all components in lignocellulosic biomass by means of Multi-
Phase Separation, 1st International Lignin Symposium (Sapporo, Japan, Sep. 2019) 
（１３）Takao Masuda, Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Yuta Nakasaka, Yoshihito  
Koyama: De-lignification mechanism of woody biomass by organosolv using 1-
butanol/water mixture, 18th Asian Pacific Confederation of Chemical Engineering 
Congress (Sapporo, Japan, Sep. 2019) 
（１４）Hiroya Ishimaru, Yuki Kawamata, Takuya Yoshikawa, Yuta Nakasaka, Yoshihito 
Koyama, Shinya Sato, Eri Fumoto, Teruoki Tago, Takao Masuda: Recovery of Phenols 
from Degraded Lignin over Mixed Catalyst of TiO2-FeOx and Zeolite, 18th Asian Pacific 
Confederation of Chemical Engineering Congress (Sapporo, Japan, Sep. 2019) 
 

【国内学会】  

（１）小⻄亮太，川又勇来，篠原悟志，八木太一，小山啓人，中坂佑太，多湖輝興，増田
隆夫：「リグニンからフェノール類を製造する可溶化・接触分解反応プロセスの開発」，第
２４回化学工学会・粉体工学研究発表会（２０１５年１月，北見市） 
（２）小⻄亮太，川又勇来，篠原悟志，八木太一，小山啓人，中坂佑太，多湖輝興，増田
隆夫：「酸化鉄系触媒を用いた接触分解反応によるリグニン可溶化液からのフェノール類
製造」，化学工学会第８０年会（２０１５年３月，東京都） 
（３）川又勇来，小⻄亮太，中坂佑太，小山啓人，佐藤信也，鷹觜利公，多湖輝興，増田
隆夫：「スギ からのリグニン成分の単離・低分子化反応」，第４５回石油・石油化学討論
会（２０１５年１１月，名古屋市）  
（４）山口寛太，川又勇来，小⻄亮太，吉川琢也，中坂佑太，小山啓人，佐藤信也，鷹觜
利公，多湖輝興，増田隆夫：「TiO２−FeOx 触媒を用いたリグニン可溶化液からのフェノ
ール類製造」，第４ ６回石油・石油化学討論会（２０１６年１１月，京都市） 
（５）川又勇来，山口寛太，小⻄亮太，吉川琢也，中坂佑太，小山啓人，佐藤信也，鷹觜
利公，多湖輝興，増田隆夫：「水／１−ブタノール混合溶媒を用いたスギからのリグニン
成分の抽出」，第４６ 回石油・石油化学討論会（２０１６年１１月，京都市） 
（６）吉川琢也，川又勇来，山口寛太，⻘木裕美，大槻暁，中坂佑太，小山啓人，佐藤信
也，多湖輝興，増田隆夫：「水／有機溶媒を用いたバイオマス成分分離と可溶化リグニン
からの有用化学物質合成」，化学工学会第８２回年会（２０１７年３月，東京都） 
（７）山口寛太，川又勇来，小⻄亮太，吉川琢也，中坂佑太，小山啓人，佐藤信也，鷹觜
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利公，多湖輝興，増田隆夫：「TiO２−FeOX 触媒を用いたリグニン可溶化液からのフェノー
ル回収」，第５７回オーロラセミナー（２０１７年７月，上川郡） 
（８）山口寛太，川又勇来，吉川琢也，中坂佑太，小山啓人，佐藤信也，麓恵里，多湖輝
興，増田隆夫：「低反応性溶媒を用いたリグニン可溶化液からのフェノール回収」，第２７
回化学工学・粉体工学研究発表会（２０１８年１月，函館市） 
（９）川又勇来，⻘木裕美，吉川琢也，小山啓人，中坂佑太，増田隆夫：「１−ブタノー
ルを用いたオルガノソルブによるスギの脱リグニン反応の未反応核モデルによる解析」，
化学工学会第５０回秋季 大会（２０１８年９月，鹿児島市） 
（１０）石丸裕也，山口寛太，川又勇来，吉川琢也，小山啓人，佐藤信也，麓恵里，多湖
輝興，増田隆夫：「金属酸化物触媒を用いたリグニン可溶化液からのフェノール製造及び
その反応機構解析」，第 48 回石油・石油化学討論会（２０１８年１０月，東京） 
（１１）麓恵里，佐藤信也，川又勇来，小山啓人，吉川琢也，中坂佑太，多湖輝興，増田
隆夫：「赤外分光法による可溶化リグニンのカルボニル基の定量」，第 48 回石油・石油化
学討論会（２０１８年１０月，東京） 
（１２）石丸裕也，川又勇来，吉川琢也，中坂佑太，小山啓人，佐藤信也，麓恵里，多湖
輝興，増田隆夫：「FeOx-TiO2 触媒とゼオライトの混合触媒による低分子リグニンからの
フェノール類回収」，第 59 回オーロラセミナー（２０１９年７月，栗山町） 
（１２）川又勇来，石丸裕也，⻘木裕美，吉川琢也，小山啓人，中坂佑太，増田隆夫：
「水／１−ブタノール溶媒を用いたスギ木材の成分分離に及ぼす溶媒相状態の影響」，第
４９回石油・石油化学討論会（２０１９年１１月，山形市） 
（１３）麓恵里，佐藤信也，川又勇来，小山啓人，吉川琢也，中坂佑太，多湖輝興，増田
隆夫：「グニン可溶化液の詳細構造解析」，第４９回石油・石油化学討論会（２０１９年１
１月，山形市） 
（１４）小山啓人，川又勇来，吉川琢也，中坂佑太，増田隆夫：「オルガノソルブリグニ
ンの精製およびフェノール樹脂組成物への適用検討」，第 69 回ネットワークポリマー講演
討論会（２０１９年１０月，神奈川） 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 


