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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、有機性再生可能資源で最も重要な木質バイオマス中で、未だ高付加
価値化が確立していないリグニン成分を化成品に変換する反応系を開発することである。グアイアコールおよび
クレゾールをリグニン分解物のモデル化合物とし、各種触媒変換法を開発した。メトキシ基の除去にRu+塩基触
媒系、グアイアコールの水素化物を酸化分解しアジピン酸を得るバナジウム触媒系、同水素化物を脱水素しつつ
メトキシ基を除去するPt触媒系、クレゾールのメチル基側鎖を酸化するPt-Pd触媒系を見いだした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop transformation reactions of lignin 
fraction in lignocellulose, which is the most abundant renewable carbon resource. I used guaiacol 
and cresol as model substrates of mixture of decomposition products of lignin. I found several 
catalytic reactions, such as Ru + base catalysts for removal of methoxy group, vanadium catalysts 
for oxidation of hydrogenated derivatives of guaiacol into adipic acid, Pt catalysts for 
dehydrogenation-demethoxylation of the hydrogenated derivatives of guaiacol, and Pt-Pd catalysts for
 oxidation of the methyl substituent in cresol.

研究分野：触媒化学

キーワード： バイオマス変換　水素化　酸化
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１．研究開始当初の背景 
 
 将来の化石資源の代替と CO2 の排出削減
に向けて再生可能資源の利用が注目されて
おり、中でも有機物であるバイオマスは他の
再生可能資源で担えない資材や化成品原料
の役割を担うことが期待される。バイオマス
中最大の資源量を有する木質バイオマスは、
セルロース、ヘミセルロース、リグニンから
成り、セルロースの変換研究は広く行われ、
ヘミセルロースは脱水生成物でフルフラー
ルを中心に触媒変換法が活発に研究されて
いる。一方でリグニン成分化学変換の研究は
世界的にみても完全脱酸素による燃料化を
除いて研究開始当初の時点では進んでいな
かった。リグニンは熱などで分解すると多官
能基置換フェノール類の混合物となる。有用
化成品はリグニン分解物より環の官能基が
少ないため、官能基を適切に除去する反応を
開発する必要がある。 
 
２．研究の目的 
 
 グアイアコール等のリグニン由来含酸素
化合物が含むメトキシ基等の官能基を除去
あるいは他の官能基に変換する触媒を開発
する。 
 
３．研究の方法 
 
 担持金属触媒を適切な添加物で修飾ある
いは合金化し、必要に応じて適切な酸性また
は塩基性物質を助触媒として用い、各反応に
必要な選択性を有する触媒を開発する。それ
ぞれについて、触媒構造解析・関連基質の反
応性評価・速度論等を活用して機構解明を行
う。 
 
４．研究成果 
 
(1) グアイアコールからの還元的メトキシ
基除去 
 
 グアイアコール(o-C6H4(OMe)(OH))は最も
代表的なリグニン由来物質である。グアイア
コールや他のリグニン関連物質に多く含ま
れるメトキシ基は有用性の低い官能基であ
り、別の官能基への変換または除去は有用な
反応である。研究開始前に、Ru/C 触媒と MgO
助触媒の組み合わせで、グアイアコールを水
素化しながら脱メタノールしシクロヘキサ
ノールを得る反応系を開発していたが、本研
究では水溶液中で扱いにくいMgO助触媒を使
わない触媒の開発を行い、Ru-MnOx/C 触媒を
見いだした（発表論文③）。関連基質の反応
および速度論から、グアイアコールの部分水
素化の脱メタノールによりフェノールが生
じ、さらのその水素化によりシクロヘキサノ
ールが生成する機構(図 1)と判明した。 
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図 1 Ru 触媒によるグアイアコール還元の反
応機構 
 
(2) メトキシシクロヘキサンのメトキシ基
からヒドロキシ基への変換 
 
 メトキシ基よりヒドロキシ基の方が有用
なため、メトキシ基の水素化分解によりヒド
ロキシ基に変換する反応系の開発を行った。
水素化分解条件では芳香環は水素化される
ため、芳香環水素化物であるメトキシシクロ
ヘキサンからシクロヘキサノールへの水素
化分解を行った。Ru 触媒が有効であることを
見いだし、特に粒子径の大きい Ru 触媒が有
効であることを見いだした（学会発表⑥）。 
 
(3) グアイアコール水素化物酸化 
 
 C6 化合物として最も重要な化学原料の一
つにアジピン酸がある。グアイアコールから
アジピン酸を誘導する反応系の開発を行っ
た。グアイアコールを水素化および(2)によ
るメトキシ基からヒドロキシ基への変換に
より 1,2-シクロヘキサンジオールが得られ
る。この酸化開裂によりアジピン酸を得る触
媒の開発を行った。Pt 触媒によるアルコール
からケトンへの酸化と、この酸化で生成する
2-ヒドロキシシクロヘキサノンのV触媒によ
る酸化開裂を組み合わせ、1 段で高収率でア
ジピン酸を得た（発表論文②；図 2）。 

 
図 2 Pt/C + V2O5触媒による 1,2-シクロヘキ
サ ン ジ オ ー ル の 酸 化 . 条 件 : 



trans-1,2-cyclohexanediol 0.5 g, Pt/C 0.1 
g, V2O5 0.01 g, 水 10 g, O2 0.3 MPa, 353 K. 
 
本反応系は、中性または酸性条件下でのジオ
ールの酸化開裂によるジカルボン酸生成と
して、既報に比べはるかに高い収率を与える。
また、後段の酸化開裂において、炭素担体に
吸着したV種が高活性であることを見いだし
た（発表論文①）。 
 
(4) グアイアコール水素化物の脱水素脱メ
トキシ化 
 
 (1)のグアイアコールの還元において、メト
キシ基の除去を伴わない単純水素化も併発
する。この単純水素化物は用途が少ないため、
ここから脱メトキシ化する反応系の開発を
行った。結果、Pt/C 触媒を用い、水溶液中
Ar 下で加熱処理することで、2-メトキシシク
ロヘキサノンまたは 2-メトキシシクロヘキ
サノールから 40-50%収率で脱メトキシ化合
物（フェノール+シクロヘキサノール+シクロ
ヘキサノン）を得ることに成功した（学会発
表④⑤；論文執筆中）。本反応における初め
ての報告である。 
 
(5) クレゾールのメチル基酸化 
 
 リグニンはプロピルベンゼンを基本骨格
とし、分解物中にはプロピルフェノール類や、
それより鎖長が短いクレゾール類が含まれ
る。これらの炭素鎖を酸化し官能基化する反
応系の開発を行った。Pt/C 触媒に酢酸 Pd を
組み合わせることで、中性～酸性条件下で p-
クレゾールおよび p-プロピルフェノールか
ら p-ヒドロキシベンズアルデヒドおよび p-
ヒドロキシプロピオフェノンを得ることに
成功した（学会発表⑦；論文執筆中）。塩基
性条件で酸化する反応系は多数報告されて
いるが、生成物の中和を必要としない中性ま
たは酸性条件での酸化反応例は初めてであ
る。 
 
(6) 実施しなかった反応 
 
 当初予定では、バニリンの脱カルボニル化、
アルキルフェノール類のフリーデル・クラフ
ツ型脱アルキル化の実施を予定していたが、
これらの反応の論文が他の研究グループに
より研究期間初期に発表されたため、実施し
なかった。 
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