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研究成果の概要（和文）：酵素糖化を介する木材からのバイオ燃料や化学品の生産では、リグニ

ンの多糖への被覆をはずす高効率前処理法の開発が求められる。本課題では、ヘテロポリ酸を合

成するとともに、そのマイクロ波反応を開発した。マイクロ波感受性ヘテロポリ酸触媒開発のた

め、反応性を指標にした混合物からのスクリーニング法を導入した。本研究では、非フェノール

型β-O-4二量体リグニンモデルを用いて、ヘテロポリ酸による分解実験を行い、70℃でも分解

する触媒を見出した。  
 
研究成果の概要（英文）： 
Pretreatments separating polysaccharides from lignin are necessary for conversion of wood 
into biofuels and chemicals via enzymatic saccharification. In this study we degraded wood 
in aqueous media to separate polysaccharides and lignin. To this end, we developed 
microwave reactions by synthesizing heteropolyacids. For the synthesis of heteropolyacids, 
we applied functional screening methods from the reaction mixtures. We found the 
catalysts decomposing β-O-4 lignin dimer model compounds at 70 ºC.  
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１．研究開始当初の背景 
酵素糖化を介する木材からのバイオ燃
料や化学品の生産では、リグニンの多糖
への被覆をはずす高効率前処理法の開
発が求められる。この目的のため、これ
まで様々な方法が検討されてきたが、機
能スクリーニングを指標としたマイク
ロ波感受性固体触媒反応を利用した例
はほとんど知られていない。 
 

２．研究の目的 
本課題では、ヘテロ原子が金属酸素酸骨
格に挿入されたヘテロポリ酸を合成す
るとともに、そのマイクロ波反応を開発
して、木材中のリグニンを水溶液中で分
解する。マイクロ波感受性ヘテロポリ酸
触媒開発のため、機能を指標にした混合
物からのスクリーニング法を導入する。
即ち、結晶化物の構造決定から機能解析
に進む錯体化学法では探索の対象が限
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定されるため、結晶化困難な錯体を含む
合成混合物や部分精製物の反応解析か
ら有用触媒を絞り出す開発法を組入れ
て、マイクロ波感受性バイオマス変換触
媒の新分野を切り開くことを目的とす
る。 
 
３．研究の方法 
鉄、タングステン、モリブデン、リンなど

を含むヘテロポリ酸を合成し、合成混合物の

中から、リグニンモデルを分解する触媒をス

クリーニングし、構造と機能を解析した。 

ヘテロポリ酸の合成は、単核の金属酸素酸

イオンを溶媒に溶かし、リン酸、ケイ酸、な

どの酸を加えることにより、脱水縮合が進行

して多核化により生成する。濃度や pH、酸

の添加速度、反応時間などによりポリ酸構造

が変化し、多様な構造体が生成する。本研究

では、この特徴を活かして、多様なヘテロポ

リ酸を合成し、合成した触媒の混合物、部分

精製物を用いてマイクロ波反応を行い、高活

性な触媒をスクリーニングした。合成後のイ

オンを除くため、カチオン交換樹脂であるダ

ウエックス50W x 8およびアニオン交換樹脂

であるダウエックス 1 x 8 を用いた。イオン

交換樹脂の再生は、Biotage 社製の Isolera 

one を用いた。見出した高活性な触媒は、精

製後 FT-ICR-MS などにより構造解析を行っ

た。FT-ICR-MS は、ブルカー社製の Solarix 

7.0T を用いた。イオン化には、ESI を用い、

ネガティブイオンモードで測定した。 

ヘテロポリ酸は、非フェノール性β-O-4 型

リ グ ニ ン モ デ ル 化 合 物

1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphe
noxy)-1,3-propanediol およびユーカリ木粉

と反応させた。木粉は、エタノール・トルエ

ンで 10 時間ソックスレー抽出後ウィーレー

ミルにより粉砕し、さらにボールミル処理し

たものを使用した。マイクロ波反応は、オー

トサンプラー機能をもつ Biotarge 社製の自

動マイクロ波合成装置 Initiator を用いた。反

応は、2.45GHz で行った。二量体リグニンモ

デルの分解物の解析は、テトラコサンを内部

標準物質とする GCMS で行った。 
 
４．研究成果 

ケギン型ヘテロポリ酸を合成した。リグニ

ンモデル化合物を、合成したヘテロポリ酸で

マイクロ波加熱処理し、分解物を解析した。

その結果、70℃でも非フェノール性 2 量体モ

デルを分解する触媒反応を見出した。分解物

の解析から、ベンジル位のプロトネーション

に続く脱水によりα-β間の不飽和結合が生

成し、そこから、さらにα-β間の開裂が起き

てベラトルムアルデヒドを含むモノマーが

生成する経路を推定した。また、170℃マイ

クロ波反応によりジアステレオマー変換す

ることを見出した。また、このリグニンモデ

ルの分解における触媒量の影響も解析し、

170℃では、0.1%濃度でも分解するが、5%濃

度では 70℃で分解が大きく進むことを見出

した。さらに、木材を可溶化する条件を見出

した。この条件において、木粉から、バニリ

ン、ジメトキシベンゾキノン、シリンガアル

デヒドが生成した。ジメトキシベンゾキノン

は、シリンガアルデヒドの酸化によっても生

成するが、抗腫瘍薬にも関連することから、

リグニン変換法として興味深い。ジメトキシ

ベンゾキノンは、リグニン重量当たり 2.3%

生成した。モリブデン系のヘテロポリ酸では、

ヘテロポリ酸中の Mo(VI)が、Mo(V)に変換し、

溶液がモリブデンブルーに変化した。このよ

うに、酸触媒としてのみでなく、酸化触媒と

して機能した。分解は、ヘテロポリ酸の他、

ルイス酸も使用したが、分解率はヘテロポリ

酸の方が高かった。また、ヘテロポリ酸を用

いて木材を分解し、分離したパルプ画分をセ

ルラーゼにより酵素糖化した。前処理物は、

クラーソンリグニン、糖組成、α-セルロース、

ホロセルロースを分析した。その結果、ヘテ



ロポリ酸により酵素糖化が促進され、高収率

で還元糖が生成する条件を見出した。以上の

ように、開発した触媒反応により、多様な芳

香族分子が生成し、多糖の酵素加水分解も促

進されたことからら、多糖の糖化・発酵とリ

グニンから芳香族化学品を生産する両者の

目的を満たす反応として有望であると結論

された。今後、さらに多様な触媒を合成し、

機能スクリーニングするとより高効率なバ

イオマス変換系が構築できると期待できる。 
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