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研究成果の概要（和文）：本研究では、地球上で芳香族を最も多く含むリグニンの再資源を目指し、金属イオン
を利用した有価な炭素材料に変換する方法の開発を試みた。樹皮から得られたリグニンに極微量のFe(II)やCo
(II)等を担持し、1200℃で1時間熱処理すると、導電性に優れた単層グラフェンを創出することができた。これ
は、リグニンにキレート吸着した金属イオンが低酸素雰囲気下で金属触媒となり、炭素材料の成長に関わったと
考えられる。4年間の研究期間では、計画の一部が実施できなかったが、バイオマスからグラフェンを簡単に生
成できる方法を発見したことは、バイオマスリサイクルのブレークスルーテクノロジーに資するものである。

研究成果の概要（英文）：The goal of this study was to completely recycle lignin, which contains the 
most aromatics on the earth. Especially, we focused on the development of the method, which can 
convert lignin into valuable carbon materials using metal ions, based on a concept of the solution 
chemistry. First, lignin extracted from the bark was dispersed in a solution with a divalent metal 
ion such as Fe(II) and Co(II). Next, when the metal-supported lignin was heated at 1200 °C under a 
low oxygen atmosphere for 1 h, the monolayer graphene, which exhibits high-conductance property was 
successfully generated due to the catalytic effect of the supported metal. Our method that can 
produce valuable carbon material by the simple way will contribute to breakthrough technology in 
biomass recycling, while some of the plans could not be achieved during the four-year study period.

研究分野：無機分離科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、溶液化学に基づき、リグニンが多価金属イオンと安定に錯形成することに着目したことである。これ
により、リグニンから単層グラフェンを含むシート状のナノカーボン材料を獲得できたことは、バイオマスの新
たな再資源化技術を示し、工業的製法にも影響を及ぼす発見であったと言える。このように有用材料がバイオマ
スから安価で簡便に獲得できれば、持続的な低炭素化社会に貢献できるものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

リグニンは多量の芳香族を含むフェノール性の高分子化合物であり、製紙、パルプ、バイ

オエタノール等の工程において分離され、燃料として用いられる、もしくは廃棄される。近

年は、これをバイオエタノール、カーボンや複合材料等のリサイクル技術の研究開発が盛ん

に行われている [1]。しかし、リグニンをエネルギーに変換する場合にはススやタールの発

生が、マテリアルに変換する場合には薬品処理や熱処理による低分子の有機酸や多環芳香

族の発生が見られ、それらの処理のために煩雑な工程を伴うことがある。これまでも廃棄物

バイオマスを主原料とするバイオベースポリマーが開発されている[2-4]が、複合材料のフ

ィラーは石油等の化石資源を由来とするカーボンナノチューブ（CNT）やグラフェン等であ

った。申請者らは、廃材に含まれるリグニンを重金属固定化剤に利用するため、廃材を土壌

から植物に重金属に移行させない土壌改質剤に変換し、最終的に土壌に同化できることを

示した[5]。一方、分担研究者らは、リグニンに Co2+を１wt%担持させ水素雰囲気下での高温

熱処理を行い、結晶性の高い炭素析出に成功している [6]。しかし、高結晶性炭素析出にお

いては、CO2 やメタン等の炭素源も放出してしまい、炭素欠陥が生じやすい。したがって、

この問題を解決することは、本研究を成功に導く重要なブレークスルーとなっていた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、廃棄物の再利用が非常に難しいとされているリグニンの高い芳香族性に注

目し、フィラーに変換する技術を提案することを目的とした。本稿では、リグニンからグラ

フェンが生成した経路とその考察について詳述する。 
 
 
３．研究の方法 
東京化成工業株式会社から購入したリグニン（1.0g）を、FeCl2 溶液（50mL）に所定の濃

度で分散させ、溶液を 3 時間撹拌した。溶液中の Fe(II)の酸化と沈殿を防ぐため、塩化ヒド

ロキシルアンモニウムと酢酸を FeCl2 溶液に添加した。鉄を担持したリグニン（Fe 担持リグ

ニン）を、オーブン乾燥または凍結乾燥によって得られた。鉄の担持量は0.028から2.8mmol/g

の範囲で調製された。Fe 担持リグニンをアルゴン雰囲気中 1200 °C の温度で 1 時間熱処理

して、炭化試料を得た。その後、蒸留水で十分に洗浄し、真空乾燥した。試料名は、Fe の初

期濃度（X mmol/g）と試料の乾燥方法（オーブン乾燥（OD）、凍結乾燥（FD））で区別し

た（例、L-FeX(OD)）。炭化試料は、透過型電子顕微鏡（TEM）を使用して観察し、炭素構

造を調査した。表面積と細孔構造は、-196°C で窒素吸脱着測定を使用して評価した。試料の

比表面積は Brunauer–Emmett–Teller（BET）理論に基づいて計算された。メソ細孔の体積は、

Barrett–Joyner–Halenda（BJH）分析によって決定された。調製した炭素サンプルのラマンス

ペクトルは、532 nm Nd：YAG レーザーを使用したラマン分光法によって取得した。 

炭化試料中のグラフェン層の周辺サイト（エッジサイト）は、温度プログラム脱離質量分

析（TPD-MS）を用い、エッジサイトで脱離する分子を測定することによって見積もられた。

グラフェンシートの平均サイズは、エッジサイトの数から計算された[7]。 
 
 
４．研究成果 

本研究で最もグラフェンが得られたリグニンは、水溶性のアルカリリグニン（水溶性リグ

ニン）であり、これは酸素含有官能基が含まれており、水中の分散性が高かったのが特徴で



ある。また、水溶性リグニンは、乾燥方法によって大きく異なっており、Figure 1a と b は、

それぞれオーブン乾燥と凍結乾燥によって得られたものを示す。オーブンで乾燥させたサ

ンプルは、固体樹脂に似た状態の高密度粉末であったが、凍結乾燥のものは、ふわふわの粉

末が得られた。さらに、Figure 1a 'および b'には、オーブン乾燥および凍結乾燥したリグニ

ン試料を、1200°C で熱処理して調製したものを示す。どちらの乾燥方法でも、熱処理後も

熱処理前と同様の質感を維持した。これはリグニンが熱硬化性樹脂の特性を備えたポリマ

ーであることが由来していると考えられる[8]。このような乾燥方法の違いによって得られ

た形態の違いは、後で説明するように、グラフェンの生成に強く関係していた。 

 

 
Figure 1. Photographs of (a, b) lignin samples and (a′, b′) carbonized lignin samples obtained by (a) oven drying and 

(b) freeze drying of lignin. Each sample was prepared from the same amount of lignin. 

 
Figure 2 に炭化試料と市販のグラフェンのラマンスペクトルを示す。金属イオンの担持を

行っている対照試料では、乾燥方法に関係なく、アモルファスカーボンの幅広いラマンスペ

クトルが確認された[9,10]。オーブン乾燥した Fe 担持リグニンサンプル（L-Fe0.56（OD））

は、金属を含まないサンプルと同様のラマンスペクトルを示したが、凍結乾燥した Fe 担持

サンプル（L-Fe0.56（FD））は グラフェン特有の強い 2D バンド（2700cm-1）を示した[11]。

特に、L-Fe0.56（FD）のラマンスペクトルは、市販のグラフェンのラマンスペクトルと非常

に類似していた。Figure 3 に炭化試料の TEM 画像を示す。グラフェンのような炭素薄膜は

L-Fe0.56（FD）でのみに観察された。これは、Fe 担体と凍結乾燥の両方がリグニンからグラ

フェンを生成する上で主要な役割を果たしていることを示唆するものであった。 

 

 
Figure 2. Effect of drying method and Fe support on Raman spectra of carbonized samples. 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

Raman shift / cm-1

 Oven-dried lignin
 Freeze-dried lignin
 Oven-dried Fe-supported lignin
 Freeze-dried Fe-supported lignin
 Commercial graphene



 

Figure 3. (a) TEM image of carbonized samples obtained from freeze-dried Fe-supported lignin (L-Fe0.56(FD) and 

(b) magnified image of yellow square marked region of a. 

 

Figure 4 は、様々な鉄担持リグニンを凍結乾燥して得られた炭化試料のラマンスペクトル

を示す。その結果、グラフェンの生成は鉄(II)約 0.56 mmol/g をリグニンに担持した試料を炭

素化したときに確認された。さらに、鉄(II)の担持量を 2.8 mmol/g に増やすと、グラフェン

固有の2Dバンドの強度が大幅に減少し、グラフェンが生成されなかったことが確認された。 

次に、グラフェンの形成を定量的に議論するために、D バンド（1350 cm-1）と G バンド

（1590 cm-1）の強度比（ID / IG）および 2D バンドと G バンド（I2D / IG）から計算された。そ

の結果は、ID / IGの最小値と I2D / IGの最大値を得たときのリグニンへの Fe(II)の担持量は 0.28

〜1.4 mmol/g のときであった。一方、Fe(II)担体量が 2.8 mmol/g の場合、ID / IGおよび I2D / IG

値は金属を含まない炭素化リグニンとほぼ同じであり、グラフェンの生成には、適度なFe(II)

担持量に調製する必要があったものと考えられる。 

 

 

Figure 4. Raman spectra of carbonized lignin samples prepared from freeze-dried lignin with different Fe loadings. 

 

次に Fe(II)担持リグニンからのグラフェン形成の原理を明らかにするために、炭化試料の

詳細な構造解析を行った。Table 1 は、TPD 測定から計算されたグラフェンシートの平均サ

イズと各炭化試料の BET 比表面積およびメソ細孔容積をまとめた。これより、比表面積は

L-Fe0.56(FD)が最も大きく、金属を担持していないものよりもメソ細孔容積が大きかった。

さらに、L-Fe0.56(FD)のグラフェンシートの平均サイズも最も大きいことがわかった。 
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Table 1. Properties of carbonized lignin samples  

Sample BET specific surface 
area† (m2 g−1) 

Vmeso‡†  
(cm3 g−1) 

Total edge sites§ 
(μmol g−1) 

Average size of 
graphene sheets§ (nm) 

L(OD) <1 N/A 698 ± 79 60 ± 6 
L(FD) 312 0.019 853 ± 101 49 ± 5 
L-Fe0.56(FD) 440 0.084 457 ± 124 97 ± 26 
L-Fe2.8(FD) 330 0.085 721 ± 178 61 ± 15 

†Determined by N2 adsorption isotherm. ‡Volume of mesopores. §Obtained from temperature-programmed 

desorption mass spectrometry (TPD-MS). 

 

次に、熱処理温度を 1100 °C 以下に下げた場合、どのリグニン試料でもグラフェンの生成

は認められなかった。これより、熱処理時の金属触媒と炭素との接触反応は、温度が上昇す

るにつれて促進されるものと考えられる。 

これまでの報告では、鉄を触媒にした場合、接触反応は約 700 °C で開始するとされてい

る[12]が、本研究では 1200℃の非常に高い温度で接触反応が進行した。これは、バイオマス

からグラフェンを得るためには、高温の熱処理が必要であることを意味すると共に、リグニ

ンと金属触媒との接触反応を理解するためには、今後詳細な調査を行う必要がある。 

いずれにしても、リグニンをグラフェンに直接変換することは、大量のグラフェンベース

の材料を低コストで合成するための前例のない方法であり、リグニンを効果的に使用する

ための方法として優れていると結論する。 
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