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研究成果の概要（和文）：脱炭素社会実現，林業再生等の観点から，地球上最大量の木材主成分，セルロース，
ヘミセルロース，リグニンを素材やケミカルとして有効に使えるプロセス開発が急がれる。本研究では，木材の
濃硫酸糖化法に，三級アルコールであるtert-ブタノールを添加し，単糖および熱可塑性・有機溶媒可溶性リグ
ニンの高収率回収を実現する反応条件を見出した。また従来実験の125倍スケールの反応ノウハウを確立した。
高度NMR解析やモデル化合物を用いた分析により，リグニン芳香環の一部にtert-ブチル基が確かに導入されてい
ることを初めて見いだした。またリグニンの低温焼成により安価でグリーンに炭素膜を創製する技術の目途もた
てた。

研究成果の概要（英文）：From the viewpoint of realizing a decarbonized society and activating 
forestr industry, there is an urgent need to develop a process that can effectively use cellulose, 
hemicellulose, and lignin, the largest wood constituents on earth, as materials and chemicals. In 
this study, tert-butanol, a tertiary alcohol, was added to the concentrated sulfuric acid 
saccharification of wood, and reaction conditions were found to achieve high yield recovery of 
monosaccharides and thermoplastic and organic solvent-soluble lignin. We also established reaction 
know-how on a scale 125 times larger than that of conventional experiments. Advanced NMR analysis 
and analysis of model compounds revealed for the first time that tert-butyl groups are indeed 
introduced into some of the aromatic rings of lignin. We have also established a low-temperature 
sintering process for the production of green carbon films at low cost.

研究分野： バイオマス科学

キーワード： バイオリファイナリー　木材糖化　リグニン　炭素膜　脱炭素社会

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年のバイオマス成分分離のプロジェクトは，セルロースの利用に焦点がおかれた木材糖化あるいは木材パルプ
化プロセスがほとんどで，副生リグニンの利用が課題となっている。一方リグニン利用を中心に据えたプロジェ
クトでは，逆に副生されるパルプの利用が課題となりがちである。研究成果は，濃硫酸木材糖化法において課題
であったリグニンの有効利用を克服し，社会実装の道筋を示した意味でおおいに社会的意義がある。tert-ブタ
ノールとリグニンを反応させたのは研究代表者が世界初であり，本研究において，tert-ブチル基がリグニンに
確かに導入されることを明らかにした点は極めて学術的意義が高い。一方で不明点も残されている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 脱炭素社会実現，林業再生等の観点から，地球上最大量の木材主成分，セルロース，ヘミセ
ルロース，リグニンを素材やケミカルとして有効に使えるプロセス開発が急がれる。近年のバ
イオマス成分分離のプロジェクトは，セルロースの利用に焦点がおかれた木材糖化あるいは木
材パルプ化プロセスがほとんど（目的生産物：バイオエタノール，セルロースナノファイバー
など）で，副生されるリグニンの利用が課題となっている。一方，リグニン利用を中心に据え
たプロジェクトでは，逆に副生されるパルプの利用が課題となりがちである。これに対して研
究代表者は，濃硫酸を用いた木材糖化法に tert-ブタノールを添加し，単糖と機能性リグニン
を生産できる画期的プロセス「三級アルコール添加木材糖化法」を発見した。しかしながら，
tert-ブタノールによるリグニン縮合抑制メカニズムが未だ不明であり，また得られるリグニン
の分子構造も未解明のため，本プロセスの実用化やリグニンの利活用については，基盤的研究
が必要である。 
 
２．研究の目的 
濃硫酸を用いた木材糖化法は，セルロースの完全加水分解が可能で単糖を高収率で回収でき

るが，リグニンは激しく縮合し燃料程度の用途しかない。そこで本研究では，酸触媒下カルボ
カチオンを生じやすい三級アルコール（tert-ブタノール）を添加することにより，単糖収率は
維持したまま，リグニンの縮合反応を抑制し，有機溶媒への溶解性，熱可塑性に優れるリグニ
ンを高収率で回収する。得られるリグニンの詳細構造解析，モデル化合物を用いた反応実験を
通して，三級アルコールによるリグニン縮合抑制メカニズムを解明し，反応環境設計に生かす
とともに，リグニンを原料とした水素分離に応用可能な高付加価値ナノ多孔質炭素膜を創出し，
木材全成分が真に有効利用可能な木材糖化法を確立する。 
 
３．研究の方法 
 
[1] 三級アルコール添加木材糖化法で得られるリグニン分子構造解明 
tert-ブタノール（tert-BuOH）処理によって生じるリグニンの化学構造変化，および，tert-

ブチル基のリグニンへの導入の有無を調べることを目的に，三重大学にて標準的に合成した
tert-BuOH 処理リグニンを重 DMSO または重アセトン溶媒に溶かし，各種 NMR 測定
（1H,13C,DEPT135,QUAT,HSQC, HMBC）を行った。また，ピリジンおよび無水酢酸を用いてアセチ
ル誘導体化した tert-BuOH 処理リグニンについて，重クロロホルム中で HSQC 測定を行った。 
 
[2] モデル化合物を用いた酸触媒下 tert-BuOH とリグニン間の反応解明 
常温の濃硫酸環境下で tert-BuOH から生成する tert-ブチルカチオンが，針葉樹リグニン芳

香核へどのように結合するか，モデル化合物を用いて検証する。モデル化合物としては主にメ
チルグアイアコールを用いて，生成物を GC-MS 分析，GC 分析，HPLC 分析により定性定量し，
tert-BuOH とリグニン間の反応性に関して調査した。 
 
[3] 三級アルコール添加木材糖化法の反応条件新規デザイン 
木材全成分の総合利用をふまえたとき，①木材中のセルロースが高効率で膨潤加水分解され

て単糖がほぼ定量的に得られ，②リグニンはリグニンの縮合が抑制されて，十分な溶媒溶解性
と熱可塑性を有し，③tert-BuOH の使用量が少なくなるような条件を探索する。すなわち木粉
重量に対して必要な tert-BuOH 量，必要硫酸濃度に目途をつける。用途開発にはサンプル量を
要するため，実験室レベルで 100 g の木粉を変換する場合の条件検討を行う。 
 
[4] リグニンを用いた機能性ナノ多孔質炭素膜の創製 
リグニン等の高分子前駆体を有機溶媒に溶かし，セラミックス多孔体に塗布，風乾後，窒素

雰囲気下 400～700℃の条件で炭化する。SEM 観察によりナノ多孔膜の製膜性を確認し，必要に
応じて前駆体溶液の濃度や塗布条件を調整する。製膜した多孔膜を用いて，無機ガスの透過性
試験を圧力や温度を変えて行う。研究分担者・熊切は，リグニンを主体としたコート液に金属
を分散させておくことで，低温焼成により従来の 10 倍近い高い透過性と高温焼成時と同等の高
い選択性が得られることを見出している。そこで添加する金属の種類や量，焼成条件（温度，
昇温・降温速度，焼成雰囲気など）を変えて製膜し，Pd 合金膜や多孔質シリカ膜などを凌駕す
る高性能な炭素膜の開発を目指す。得られた炭素膜は，SEM，TEM による構造分析に加え，XPS
による表面置換基の解析などから膜の微細構造を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
[1] 三級アルコール添加木材糖化法で得られるリグニン分子構造解明 



① tert-BuOH 処理リグニンの HSQC 測定(1H,13C-二次元 NMR) を行ったところリグニンの側鎖領
域に相関ピークが多数観測された。その中で，シグナル強度が比較的弱い二つ相関ピークが，
フェニルクマラン構造
（β−5 結合）のα位とβ
位に帰属された（図１）。
その他のピークは単離リ
グニンにみられる既存の
部分構造｛アリールグリセ
ロール-β-アリールエー
テル構造（β−O-4 結合），
レジノール構造（β−β結
合），ジベンゾジオキソシ
ン構造（5-5/β−O-4 結合）｝
の化学シフト値と一致し
ないことから，リグニンの
大 部 分 の 構 造 は ，
tert-BuOH 処理により何
らかの構造変化を受けて
いると推察された。また，
α位水酸基のアセチル誘
導体化によるα位水素の
化学シフト効果を狙って，
tert-BuOH 処理リグニン
をアセチル化した後に，
HSQC 測定を行った。単離
リグニンにおいて，α位水
酸基を有するβ-O-4 構造
の場合には，α位プロトンの化学シフト値はアセチル化された水酸基の影響を受けて，アセチ
ル化前後に約 1 ppm の低磁場シフトがみられるのに対し（図１の右側），tert-BuOH 処理リグニ
ンには，そのような化学シフトの影響を顕著に受けるピークは見当たらなかった（図１の左側）。
このことから，β-O-4 構造は，tert-BuOH 処理によってα位水酸基の消失を伴うような構造変
化を受けている可能性が示唆された。 
 
② tert-BuOH 処理によってリグニンの tert-ブチル基が導入されたか否かを明らかにすること
を目的に NMR 実験を行った。はじめに 13C-NMR 実験(13C, DEPT135, QUAT)に供して tert-ブチル
基または芳香核の4級炭素に由来するシグ
ナルを特定した。次に，これを基に，HMBC
実験で得られた二次元スペクトル上の相
関シグナルを帰属した。その結果，tert-
ブチル基のメチルプロトン 1.35 ppm との
相関シグナルが，隣接メチル基炭素（29.9 
ppm, 13C）および tert-ブチル基 4 級炭素
（35.3 ppm, 13C）との間にみられたのに加
え，tert-ブチル基と芳香核が結合したこ
とを示すシグナルとして，同プロトンと芳
香 核 の 4 級 炭 素 の 相 関 シ グ ナ ル
（1.35/135.9 ppm, 1H/13C）が観測された。
この結果から，tert-BuOH 処理によってリ
グニンの芳香核に tert-ブチル基が導入さ
れたことが強く示唆された。 
 
[2] モデル化合物を用いた酸触媒下
tert-BuOH とリグニン間の反応解明 
 濃硫酸環境下，メチルグアイアコール
（モデル化合物）と tert-BuOH を反応させ
たときに得られる生成物のGC-MS分析結果
を示す（図２）。メチルグアイアコールに
tert- ブ チ ル 基 が 導 入 さ れ た 構 造
（tert-butyl methyl guaiacol，TBM）と
考えられるピークが(A)，(B)に観測された。
また，TBM (B)の量は反応時間の増加に伴
って減少し，TBM (A)は増加後に一定にな

 
図２ GC-MS クロマトグラム：濃硫酸環境下メチルグア
イアコールと tert-BuOH を反応させたときの生成物 
 

 
図３ NMR 分析で決定したTBM (A) (B)の分子構造 

 
 

図１ tert-BuOH 処理リグニン，および針葉樹の単離リグニンの
HSQC(1H,13C-二次元 NMR)スペクトル 



ることが示された。これらの生成物を分離精製するため，HPLC を用いて分取を行った。分離条
件は，溶離液：メタノール/蒸留水＝80/20 (v/v)，流量：15 mL/min，カラム： 5CD-C18（250
×20mm，Cadenza）とした。得られた画分をさらに分液抽出して，GC-MS 分析を行い，ピーク(A)，
(B)に相当する化合物を精製できたことを確認した。これらの化合物を，一次元 1H，13C NMR お
よび二次元 HSQC，HMBC NMR（JNM-ECZ500R，日本電子株式会社）により分析した。TBM (A)は，
C1 メチル基 C と水素の相関が 2つ（C2, C6 の水素）である一方，TBM (B)はその相関が 1つ（C2
の水素のみ）みられた。よって，TBM (A)は C5 に tert-ブチル基が導入した構造，TBM (B)は C6
に tert-ブチル基が導入した構造であることが示された（図３）。リグニン分子内，分子間の縮
合は C6 位を介すると考えられている。これに対して本研究では，濃硫酸環境下 60 分経過後も
安定に存在する TBM(A)は，C5 位に tert-ブチル基が導入したものであった。これは当初想定と
は異なる結果であり，C5 位に導入されることによる立体障害により，リグニンの縮合が抑制さ
れているものと推定された。 
 
[3] 三級アルコール添加木材糖化法の反応条件新規デザイン 
 本項目では，木粉 0.8 g を原料として，硫酸濃度を 72，80，84 %と変化させ，また tert-BuOH
添加量も 0，2，4，6，8 g と変化させて，単糖収率や得られるリグニンの特性を分析した（図
４）。72 %硫酸を用いた場合，tert-BuOH 添加量が 4 g 以上では tert-BuOH による硫酸の希釈の
影響で膨潤加水分解が進行しなくなった。tert-BuOH 添加量 2 g の時は，72 %硫酸加水分解と
同程度の単糖収率が得られたが，リグニンは熱可塑性に乏しく，THF への溶解性も低かった。
80 %硫酸を用いた場合，tert-BuOH 添加量が 6 g 以上で膨潤加水分解が進行しなかった。単糖
収率は tert-BuOH 添加量 2 g よりも 4 g の方が高く，硫酸濃度が高いほど単糖が過分解しやす
いことが示唆された。リグニンの熱可塑性は tert-BuOH4 g の方が高く，tert-BuOH 添加量が多
いほど tert-ブチル基の導入による自己縮
合の抑制が生じやすいと考えられる。84 %
硫酸を用いた場合，tert-BuOH 添加量が 8 g
の時に膨潤加水分解が進行しなくなった。
単糖収率は tert-BuOH0 g で特に低く，84 %
硫酸を使用する場合は糖の過分解が大き
な問題となる。また希酸加水分解後ろ過す
る際，ガラスフィルターを詰まらせる傾向
があった。得られたリグニンは，いずれも
熱可塑性，溶媒溶解性が高く，分子量分布
では80 %硫酸を使用して合成したリグニン
よりも特に高分子領域が少なかった。以上
より，80 %硫酸を使用した場合は，適量の
tert-BuOH を添加してリグニンの自己縮合
を抑制しやすく，単糖収率も高い水準であ
ることから，80 %硫酸を用いてスケールア
ップを検討することとした。 
木粉を 0.8 g から 100 g として 125 倍規

模で合成したリグニンは，収率が 46.8 %とやや高くなった。ヘキサンによる洗浄の結果，収率
は39.0 %となり，従来の木粉0.8 g規模で合成したリグニンの収率39.3 %とほぼ等しくなった。
ヘキサン洗浄により，スケールアップの影響で混入したイソブチレンオリゴマーが除去可能で
あることが明らかとなり，木粉 0.8 g 規模と変わらない収率で熱可塑性および溶媒溶解性に優
れたリグニンを合成するノウハウを確立できた。 
 
[4] リグニンを用いた機能性ナノ多孔質炭素膜の創製 
 
これまでに，オルガノソルブリグニンやフェノール

樹脂を用いて，多層セラミックファイバー上に高速焼
成(100℃/min)で炭素膜を合成してきた。この際，高分
子前駆体液に水酸化酢酸鉄を添加して用いると，水素
の透過性を損なわずに選択性だけを向上できることを
見出した。そこで，製膜の大型化が容易な汎用的な電
気炉を用いた低速昇温（4℃/min）での鉄添加の影響を
検討した。また，溶媒を THF から，よりグリーンなア
セトンに変更した。加えて，支持体を多層セラミック
ファイバーから，単層のムライト管に変更した。まず，
鉄を含まない場合で前駆体溶液の濃度や支持体への塗

 
図４ 硫酸濃度と tert-BuOH 量を変えたときの生成物
収率。Acid insol.は酸不溶性画分を示し，これが過大
なものは，セルロースの加水分解不十分を示している。
単糖は多糖に換算。72_2 は，72 %硫酸，tert-BuOH 2 g
をさす。 
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図５ 支持体上に作成した炭素薄膜 



布条件を変更する等の合成条件の調整を行い，次に，同様の条件で鉄を添加した合成を行った。
また，製膜条件の選定に多くの前駆体を必要とするので市販の合成高分子（フェノール樹脂）
を用いた。 
 
合成条件を調整することで多孔質セラミック管状支持体外表面に，約2 µmの炭素膜を得た（図

５）。500℃焼成後でヘリウム/窒素の理想分離係数約 10，ヘリウム透過率 1.5×10-7  
molm-2s-1Pa-1 の膜が得られた。なお本試験では水素（動的分子径 0.289 nm）の代わりにヘリ
ウム（動的分子径 0.260 nm）を用いた。この膜は図６（左）に示すように小さなガスほど透過
量が大きい分子ふるい能と，透過温度が高いほど透過量が大きくなる活性化拡散を示した。焼
成温度を上げると，前駆体の分解が進むため，ヘリウム透過性が増加した（図６（中））。 
前駆体に水酸化酢酸鉄を 0.5 wt%添加すると，～700℃の重量減少が鉄を含まない場合よりも

大きく，前駆体の分解が進むことが TG 分析からわかった（図７）。例えば鉄を含まない前駆体
の 550℃での重量減少率は，鉄添加した前駆体の 500℃での重量減少率とほぼ等しかった。一方，
鉄を含む前駆体を用いて 500℃焼成により製膜した膜のヘリウムの透過性や活性化エネルギー
は，鉄を含まない前駆体の 500℃焼成とほぼ同じであった（図６右）。これらから鉄の添加は前
駆体の分解促進だけでなく緻密化を促進していると考えられる。 

 
前駆体への鉄添加がヘリウム透過性に影響を与えない結果は高速焼成と同じ傾向であった。

一方，低温焼成では窒素の透過性は鉄添加により増加，活性化エネルギーは低下し，孔の拡大
を示唆した。透過量から NKP モデルを用いて細孔径を類推したところ，鉄無の場合は細孔径が
0.51 nm（高速昇温）, 0.53 nm（低速昇温）とほぼ同じ結果を得たが，鉄添加した膜の場合は
0.41 nm（高速昇温）, 0.99 nm（低速昇温）と鉄添加による細孔径変化に大きな違いがみられ
た。低速昇温では鉄が凝集している可能性が考えられたが,TEM 観察では鉄粒子は見られなかっ
た。XRD からはグラファイト層間隔に起因すると考えられているピーク位置が鉄添加により
25°から 22°にシフトし,層間隔が大きくなったと推測された。低速昇温では加熱時間が長い
のでグラファイト層が発達し,グラファイト塊の隙間構造が大きくなり窒素等が透過しやすく
なった可能性がある。細孔径の拡大は水素選
択性を損なう一方で, 吸着性ガスの透過を
促進し,鉄添加膜は二酸化炭素の特異的に速
い透過を示した（図６右）。二酸化炭素の透
過性は高温ほど低下し透過に吸着の影響が
大きいことを示している。 
汎用的な電気炉での製膜条件が選定でき

たので,リグニンを用いた製膜も行った。大
きな欠陥がない炭素膜が得られたが,ガス透
過性はフェノール樹脂由来の炭素膜に比べ
て 1/10 程度と小さかった。一方,水の透過性
はフェノール樹脂由来の炭素膜の２倍以上
大きかった。リグンを前駆体として用い,低
温焼成で製膜すると,リグニン由来の置換基
が炭素膜中に残存し吸着性による透過の寄
与が大きくなる可能性が考えられた。 
 

 

 

図６ 炭素膜のガス透過量と温度の関係 
（左：鉄無-500℃焼成, 中：鉄無-500℃焼成,  右：鉄あり-500℃焼成） 
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図７ 前駆体分解に与える鉄の影響 
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