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研究成果の概要（和文）：木材およびその構成成分の熱分解における分子機構を明らかにすることは、熱分解をベース
とする種々の熱化学変換プロセス（炭化、ガス化、急速熱分解など）の高度化において極めて重要である。本研究では
、構成成分の不均一性および多成分複合体としての木材に着目し、その分子機構について検討した。その結果、セルロ
ースの熱分解における還元性末端基の役割、リグニン熱分解におけるラジカル連鎖機構、木材熱分解におけるリグニン
と多糖成分（セルロース、ヘミセルロース）の相互作用、気相でのガス化機構などについての成果が得られている。

研究成果の概要（英文）：Better understanding of the molecular mechanisms involved in wood pyrolysis would 
provide insights into the upgrading of various pyrolysis-based technologies, which include carbonization, 
gasification and fast pyrolysis. In this project, we studied the molecular mechanisms of wood pyrolysis 
under the focus of heterogeneity of cellulose and cell wall, which consists of cellulose crystallites 
surrounded by lignin-hemicellulose matrix. As a result, we clarified the roles of reducing ends in 
cellulose pyrolysis, radical chain mechanisms in lignin pyrolysis, interactions between lignin and 
hemicellulose/cellulose, gas-forming mechanisms from cellulose and so on.

研究分野：木材科学
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１．研究開始当初の背景 
 
木質バイオマスは地球上に最も多量に存
在するバイオマス資源であり、毎年エネルギ
ーベースで世界の一次エネルギー需要の 5倍
もの量が生産されている。したがって、木質
バイオマスをエネルギーおよびケミカルス、
材料として利用し、現在の化石資源を代替す
ることは今後益々重要になってくるものと
予想され、木質バイオマスを効果的にこれら
に変換できる技術を今から準備しておくこ
とは極めて重要である。 
このような背景から、研究代表者らの研究
グループは分子レベルでの木質バイオマス
の熱分解機構解明の研究を進めてきている。
分子機構が明らかになることで、熱分解をベ
ースとする変換技術（炭化、ガス化、急速熱
分解による液化など）の高度化および新規は
変換技術の提案が可能になることが期待さ
れる。 
木質バイオマス熱分解の分子機構を解明
しようとする研究グループは他になく、主に
研究代表者らにより地道に進められてきた
が、15年来の研究により、セルロース、リグ
ニンなどの木質バイオマスの構成成分の熱
分解機構をある程度分子レベルで議論でき
るレベルに達した。そこで、本研究課題では、
成分間の相互作用にまで対象を広げ、結晶セ
ルロースをリグニンとヘミセルロースより
なるマトリックスが取囲む構造を持つ細胞
壁レベルで木質バイオマスの熱分解におけ
る分子機構を解明することを目指した。 
 
２．研究の目的 
 
研究代表者らのこれまでの研究により、セ
ルロースがヘテロリシス（非ラジカル）機構
で熱分解されるのに対し、リグニンがラジカ
ル機構で分解することを明らかにしている。
本結果は、両者の間に相互作用が存在するこ
とを示唆するが、その詳細は明らかになって
はいなかった。そこで本研究課題では、両者
の熱分解機構の研究をさらに深めると同時
に、木質バイオマスの構成成分間での相互作
用に着目した分子機構解明を目指すことと
した。 
セルロースには、結晶、非晶領域が存在し、
セルロース分子の一端はアルデヒドとして
の性質を持つ還元性末端であるなど、セルロ
ース自身不均質な成分である。したがって、
まず、これらの不均質性の影響を明らかにす
る。 
リグニンについてはそのの熱分解がラジ
カル連鎖機構で進行することが示唆されて
おり、コニフェリルアルコール、コニフェリ
ルアルデヒド、ビニルグアイアコールなどの
モノマーが生成することがわかっているが、
水素引き抜き反応などのラジカル連鎖反応
の詳細は不明であった。したがって、これら
の点を明らかにする。 

さらに、木質バイオマスの細胞壁が結晶セ
ルロースをリグニンとヘミセルロースのマ
トリックスにより取り囲まれた複層構造を
とることに着目し、リグニンとヘミセルロー
スあるいはセルロースとの相互作用の詳細
を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 
木質バイオマスの熱分解機構を分子レベ
ルで解明しようとする研究であることから、
熱分解により生成する生成物については、
1H-NMR, MS などを用いて確実に化学構造を同
定した。また、反応機構を解明する目的で重
水素(D)あるいは 13Cで特定の位置をラベルし
たモデル化合物を合成し、有効に利用した。
さらに、成分間の相互作用についての情報を
得る目的で、赤外線顕微鏡を用いた分析も行
った。 
これらとは別に、リグニンとヘミセルロー
スあるいはセルロースとの相互作用を調べ
る方法論としてリグニンモデル化合物をプ
ローブとする“in situ プローブ法”を提案
した（研究成果の項を参照）。 
 
４．研究成果 
 
セルロースは、最初に起こる DP200 程度へ
の重合度の過程で還元性末端を生成し、その
還元性末端はセルロースの熱分解が顕著に
なる300℃より低温の160～230℃の温度域で
熱分解を開始することを明らかにした。さら
に、還元性末端の熱分解がバルクセルロース
の熱分解を開始する機構が提案された。なお、
セルロース還元性末端の熱分解温度はマト
リックスの熱分解が顕著になる 250～300℃
よりも低温側にあり、マトリックスの熱分解
に影響を及ぼしている可能性があることも
示唆された。 
一方、マトリックスの熱分解については、
リグニン2量体モデル化合物を用いた検討に
より、水素引き抜きにより進行するラジカル
連鎖機構の詳細と、ヘテロリシスよりもラジ
カル連鎖反応でリグニンの熱分解が進行す
ることを明らかにした。さらに、リグニンモ
デル化合物をプローブとして木材及びヘミ
セルロース、セルロースとともに熱分解する
方法（in situ プロービング法）が成分間の
相互作用を調べる上で有効であることを見
出し、リグニンの熱分解に及ぼすヘミセルロ
ース及びセルロースの影響を明らかにした。
その結果、興味深いことに、針葉樹の主要な
ヘミセルロースであるグルコマンナンがリ
グニンの熱分解を抑制するのに対し、広葉樹
のキシランが大きく促進することを明らか
にした。これらの結果より、針葉樹と広葉樹
でマトリックスの熱分解機構が大きく異な
ることが示唆された。さらに針葉樹と広葉樹



における相互作用の相違については、ブナ
（広葉樹）とスギ（針葉樹）の熱分解からの
リグニン由来生成物の生成挙動とラジカル
補足剤の添加効果からも示唆された。すなわ
ち、広葉樹のブナにおいてリグニン熱分解で
生成するラジカル種を安定化する水素ドナ
ーの供給が針葉樹のスギと比べて著しく多
いことが明らかになった。 
マトリックス中でのリグニンの熱分解機
構については、C-位に水酸基を持つ非フェノ
ール性の-エーテル型モデル化合物を木材
などとともに用いる in situ プロービング法
を用いて検討することで、リグニン中間ユニ
ットが受ける熱分解反応機構を明らかにし
た。すなわち、水酸基からの水素引き抜きに
よるラジカル連鎖反応がリグニンの低分子
化が進行する 350℃の温度域で進行すること
が判明し、この機構によりリグニンの熱分解
により得られる単量体の化学構造がよく説
明されることがわかった。また、側鎖水酸基
間での水素結合から進行するヘテロリシス
反応である環状 Grob 反応（側鎖の開裂によ
る低分子化につながる）は重要ではないこと
も明らかになった。一方、急速加熱条件で可
能となると考えられる 400℃以上の温度域で
は環状 Grob 反応がむしろ優先して進行する
ことも判明した。これらの結果は、リグニン
の熱分解機構及びヘミセルロースとの相互
作用の詳細が加熱速度により異なることを
示唆する。 
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