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研究成果の概要（和文）：本研究は、木質系および草本系バイオマスの水熱処理を起点として、これにより得ら
れる改質リグニンから、クリーン炭化物、高強度ハードカーボン、合成ガス、高比表面積活性炭（比表面積＞2,
500 m2/g）、リグニンモノマー（フェノール類）、シクロヘキサノール類、フラン類および水素を効率良く得る
新シーケンシャルプロセス（新プロセス；重質油完全リサイクル式熱分解、熱間成型・炭化、アルカリ水に溶解
したリグニンの水素化分解、リグニンモノマーの水素化、リグニン溶解アルカリ水の電解、チャー懸濁酸性水の
電解、脱金属チャーの無触媒水蒸気ガス化、低分子化リグニンの迅速熱分解）触媒等を開発することを目的とし
て実施した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed at development of sequential chemical processes that begin 
with hydrothermal upgrading of biomass to upgrade it to lignin-rich solid, and produce clean char, 
high-strength hard carbon, syngas, hydrogen, high-surface-area activated carbon with specific 
surface area over 2,500 m2/g, lignin monomers, cyclohexanols, furans. During the period of study, 
the proof-of-concept of the following novel processes (including catalysts) have been reached; 
heavy-oil-recycling pyrolysis, pyrolysis of depolymerized lignin, lignin hydrogenolysis in alkaline 
water, hydrogenation of lignin and monomers, hot-briquetting/carbonization, electrochemical 
gasification of lignin and biochar, non-catalytic steam gasification of clean char.

研究分野：反応工学
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1．研究開始当初の背景 
 現在、バイオマスの高効率利活用のための技
術開発が国内外で進んでいる。国内では、発電
および燃料製造技術の開発に続いて、化成品
や素材の製造を目的とする技術の開発も活発に
なっている。わが国のバイオマスポテンシャルは、
残念ながらエネルギー需要に一定の寄与をもた
らすほど大きくない。したがって、今後のバイオマ
ス利用は、バイオマスの化学組成や構成成分の
化学構造、カーボンニュートラル性を活かした化
成品や素材の製造にシフトしていくと予想される。 
 
2．研究の目的 
 本研究が想定するバイオマス変換システムに
おけるプロセスフローを図 1 に示す。本システム
において生産される製品は、リグニンモノマーと
してのフェノール類、炭化物（コークス、活性炭、
シリカ・炭素複合材）、合成ガスおよび有機酸で
ある。バイオマス化学変換の多くはセルロースや
ヘミセルロース（炭水化物）を対象とするが、本シ
ステムに第一段プロセスである水熱改質にバイ
オマスを投入した場合、炭水化物は単糖（C5 糖、
C6 糖）ではなく、化学変性重合物としてリグニン
とともに改質固体の一部、および各種の定休有
機酸に転換される。本システムは、他の化学品
生産システムにおいて byproduct として得られる
リグニンを受け入れることができる。 
 改質固体（図 1 中では改質リグニンと表示）は、
重質油リサイクル式熱分解によってモノマー（フ
ェノール性化合物およびフラン類）、炭化物およ
び軽質ガス（熱源となる）に転換される。重質油リ
サイクル式熱分解では、熱分解によって生成す
るオイル中の“モノマー以外の重質成分”原料
（改質固体）を媒体として完全リサイクルされる。
これによってプロセスから得られるオイルはモノ
マーのみから構成される軽質油である。熱分解
の前に改質固体を熱間成型すると、リグニンおよ
び炭水化物重合物の三次元網目構造が“物理
的 に 再 編 成 ” され る。そ の 結 果 、熱 分 解 （〜
600℃）・炭化（900–1000℃）によって得られる炭
化物は、高強度のハードカーボンとなり、例えば、
高品位コークスとしての利用が可能である。加え
て、熱分解由来の炭化物は、水蒸気ガス化によ
って合成ガスと高比表面積活性炭に転換できる。 
 改質リグニンは、アルカリ性水溶液に溶解でき
るので、この性質を利用した転換も意義がある。
報告者は、本研究開始当初、すでに「アルカリ水
溶液に溶解したリグニンの接触水熱ガス化による
メタンリッチ合成ガスあるいはどう合成ガス・モノ
マーへの完全変換」に成功していた。本研究で
は、（申請時点は着想していなかったが）アルカリ
水に溶解したリグニンの革新的な水素、モノマー、
さらに（モノマー経由の）シクロヘキサン系化成品
への転換にチャレンジした。 
 本研究では、所定の成果および当初想定しな
かった成果を数多く得た。本報告書は、これらの
成果をまとめたものである。 
 
3．研究の方法 

 
図 1. 本研究が想定するバイオマス改質・変換システ

ム（研究申請・研究開始時の想定）． 
 
 本研究では、以下の 13 項目を検討した。それ
ぞれについての研究方法の詳細は、本報告の
末尾に示した学術雑誌論文あるいは国際会議
発表要旨に記載している。 
（1）バイオマス改質のための水熱処理および改
質液を漏れなく再利用するリサイクル式水熱処
理による改質固体（改質リグニン）収率の最大化
（詳細は学術論文 14 を参照されたい） 
（2）改質リグニンの重質油リサイクル式熱分解に
よるチャー収率の最大化とモノマーのみからなる
蒸発残渣フリー軽質油の取得（学術論文 6） 
（3）草本系バイオマスの水熱処理によって得た
改質リグニン（溶媒可溶成分および不溶成分）の
急速熱分解によるモノマー製造（学術論文 3） 
（4）改質リグニンの熱間成型・炭化による高強度
炭化物（コークス）の製造（学術雑誌論文 13,8） 
（5）改質リグニン由来チャーの水蒸気ガス化反
応速度論・機構の検討ならびに高比表面積活性
炭の製造（学術論文 9,11） 
（6）リグニンの電気化学的ガス化（リグニンを溶解
したアルカリ水の電気分解）による電力・化学エ
ネルギーの水素への統合（学術論文 7, 学会発
表 3） 
（7）改質リグニンチャーの電気化学的ガス化（チ
ャーで懸濁した酸性水の電気分解）による電力・
化学エネルギーの水素への統合（学会発表 2） 
（8）改質リグニン水素化および水素化分解のた
めの新規 Ni 触媒の開発（学術論文 3,4） 
（9）改質リグニン接触水素化分解の第一原理計
算による模擬およびリグニンのシーケンシャル液
相酸化改質・接触水素化分解プロセスの開発
（学術論文 1,2） 
（10） 改質リグニンおよびモノマーの水素化によ
るシクロヘキサノールおよび誘導体製造プロセス
の開発（学術論文 3） 
（11）水素化リグニンのシーケンシャル接触水素
化・熱分解によるチャーフリー転換法の開発（研
究発表 1） 
（12）熱分解オイルに含まれる低級有機酸を活用
するバイオマスからのアルカリ・アルカリ土類金属
除去法開発 
（13）カリウム触媒を適用したチャー・揮発成分迅
速完全ガス化法の開発（学術論文 5,6） 
 
4．研究成果 
（1）改質後の水をリサイクルする水熱処理 
 木質バイオマス（スギ）を原料とするバッチ式の
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水熱処理（250°C、1 h）を、改質固体との分離に
よって回収される水（改質液）を繰り返し使うこと
によって模擬した。図 1 に示すように、改質液リサ
イ ク ル 利 用 に よ っ て 改 質 固 体 収 率 が 向 上
（73→85 %C）し、しかも改質液中の有機成分濃
度を定常にできることを、すなわち、廃液フリーの
水熱処理が可能であることを示した。改質液には
各種低級有機酸が含まれ、その結果、原料中の
アルカリ・アルカリ土類金属種の 90%以上が酸性
水によって除去できることも明らかになった（表 1）。
図 2 に示すように、改質固体には、炭水化物由
来の重合物が溶媒可溶のリグニン様固体成分と
して含まれることも判明した。 

 
図 1. 改質液リサイクル利用の効果. 

 
図 2. 改質固体の成分組成． 

 

表 1. 酸性化した改質液による金属の除去特性． 

 
 
（2）改質固体の重質油リサイクル式熱分解 
 改質固体を単純に熱分解（最終到達温度：

550°C）すると、リグニンモノマーとしてのフェノー

ル性化合物および炭水化物由来のフラン類が得

られたが、重質液成分も生成した。120°C に保持

した改質固体（熱分解前の原料）粒子層に熱分

解ガス（液成分蒸気を含む）を通じることによって

重質液成分を固体に凝縮、収着することによっ

て生成液を軽質成分（リグニンモノマー、フラン

類）のみにできるばかりでなく、重質液成分の全

量をチャーおよび軽質成分に転換できることを明

らかにした。図 3 に示すように、原料を重質液成

分のリサイクルメディアとすることによって、リグニ

ンモノマー、フラン類の多くについて収率が大幅

に増大すること、加えて、軽質液成分は事実上

蒸発残渣フリーオイルであることを明らかにした。 

 

 
図 3. 上：重質液成分のリサイクルによる軽質液成分収

率の増加（図中の数値はリサイクルなしの場合との収

率比）、下：軽質液成分の蒸発特性． 
 
（3）改質リグニンからの炭化物（コークス）製造 

 報告者が独自に開発した「熱間成型法」は高

分子の三次元網目構造を物理的に簡便に再編

成する手法だが、これを改質リグニンに適用し、

調製したブリケット（ペレット）を 900°C 炭化してバ

ルク炭化物（コークス）を得た。図 4 にコークスの

引張強度に及ぼす水熱処理温度（HTT）、成型

温度（TB）の影響を示す。タケ、スギのいずれの

場合も HTT と TB の最適化によって＞40 MPa の

強度を持つコークスを調製することに成功した。

図示していないが、60 MPa の強度（強度最高記

録）を得る条件も見出した。既存の高炉用コーク

スの強度（5〜6 MPa）を大きく超えるコークスをバ

イオマスから製造できることを示した。水熱処理

時にリグニン解重合が進むタケの場合、熱間成

型時の可塑化が著しく、わずか 16 MPa の成型

圧でも強度 40 MP のコークスを製造できた。 

 
図 4. 改質リグニンからのコークス強度．NT：水熱処理

なし.成型温度（TB）は 130 あるいは 200°C．成型圧は

128 MPa． 
 
（4）改質リグニン炭化物の水蒸気ガス化 
 （1）に述べたように、水熱処理はバイオマス中

のアルカリ・アルカリ土類金属を 90%以上除去す

る。そこで、残留金属のガス化触媒としての特性

を調べた。改質固体から得たチャーに加えて、そ
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のチャーを塩酸処理して残留金属を除去した固

体を水蒸気ガス化したところ、両者はまったく同

じ速度論、しかも一次の速度論に従ってガス化し

た（図 5）。このように、水熱処理は、バイオマス中

の“触媒活性のある金属種”を定量的に除去する

ことが示された。さらに、“無触媒水蒸気ガス化”

では、チャーの比表面積はガス化率に対してほ

ぼ線形に増加し、>2,000 m2/g に達することも判

明し、合成ガスと高比表面積活性炭を併産でき

ることを示した。比表面積増大の傾向は、図 6 に

示したように、種々のバイオマスに共通であること

も明らかになった。 

 

 
図 5. 上：改質固体由来チャーのガス化特性、下：ガス

化進行に伴うチャー比表面積の増大． 

 
図 6. 種々のバイオマスから得た酸処理チャーのガス

化進行による比表面積増大． 
 
（5）改質リグニン（タケ）の熱分解 
 水熱処理は、タケリグニンの低分子化（溶媒可

溶性の向上）に対してとくに有効であることを見

出したので、200°C 水熱処理による改質リグニン

（アルベン可溶成分：不溶成分≈48：52 wt/wt）を

500°C で迅速熱分解した。不溶成分から得られ

たモノマーの GC/MS クロマトグラムを図 7 に示

す。可溶成分および不溶成分から得られたモノ

マー収率の合計は約 44 wt%に達した。このよう

な高モノマー収率は過去に報告がない。本研究

は、「熱分解によって高い収率でモノマーを得る

ことができない」とする従来の結論を覆した。 

 
図 7. モノマーの GC/MS クロマトグラム. 

 
（6）リグニンおよびチャーの電気化学的ガス化 
 水電解において、水溶液に溶解した有機物を

被酸化剤として利用できれば、O2 は発生しなくな

るが電解のための電極間電位を小さくでき、H2

発生量あたりの電力消費を小さくできる。このプ

ロセスは、化学エネルギーと電力の統合であり、

有機物の室温付近の電気化学的ガス化である。

図 8 に示すように、リグニンを溶解することによっ

て H2 発生に必要な電圧が著しく低下し、その効

果は水熱処理（リグニン低分子化）によってさら

に高まることがわかった。ただし、実用的な H2 発

生速度を得るには、リグニンのさらなる低分子化

と、反応抵抗となる他の因子に関する技術的な

改善も必要であることがわかった。 

 
図 8. アルカリ水溶液、スギリグニン（SWL）、水熱処理

スギリグニン（SWL-HT）、タケリグニン（BL）および水熱

処理タケリグニン（B-HT）の linear sweep voltammetry． 
 

改質固体由来のチャーを分散した酸性水溶液の

電解では、被酸化材としてのチャーの性能はリグ

ニンを大きく上回った。図 9 に示すように、チャー

（Biochar）添加による電極間電位差は 40%ほど

に低下し、この効果は高温炭化によって得られる

カーボンブラックよりも明らかに高い。これまでに、

チャーの性能は比表面積と導電性に依存するこ

と、一定程度酸化が進行すると反応が停止する

が、チャー再加熱による酸素官能基を除去する

ことによって性能が再生することを示した。 

 
図 9. 酸性水および炭化物懸濁酸性水の linear sweep 
voltammetry． 
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図 10. チャー懸濁酸性水の連続電解。チャーの活性

は含酸素基蓄積によって徐々に低下するが、電流と

水素発生速度の関係は量論通りである。 
 

（7）リグニンの水素化分解（モノマー化） 
 リグニンの化学原料としての利用を本格的に拡

大するためには、理由度の自由度が限られるポ

リマーやオリゴマーではなく、モノマーが必要で

ある。リグニン水素化分解の報告は多いが、いず

れも高収率でモノマーを得るに至っていない。水

（アルカリ水）に溶解したリグニンに関しては注目

すべき報告は皆無である。報告者らは、まず、活

性水素とモデルリグニン分子（図 11）の反応を

DFT 計算によって検討し、モノマー間架橋は、活

性水素との接触が可能であれば（一部のタイプ

を除いて）極めて迅速に切断できること、すなわ

ち、問題はリグニン分子と触媒の接触にあること

を示した。 

 
図 11. リグニンモデル分子（5 つのタイプの架橋）． 

 

 次いで、水素化分解用の安価か高活性・高安

定性の触媒（Ni/ZSM-5）開発に取り組んだ。

Borohydride イオン（BH4
-）による還元は Ni 担持

触媒調製法として一般的だが、報告者はこれを

改良した。配位子としてピリジンを適用することに

よって Ni ナノ粒子の選択的析出と担体との強い

相互作用の双方を実現した。ピリジンの適用は、

DFT 計算による BH4
-還元反応・0 価 Ni 生成機

構の解明によって獲得したアイデアである。 
 新触媒を適用し、200°C でアルカリ水溶液に溶解し

た Kraft リグニンの水素化熱分解を行った。その結果、

23 wt%のモノマーを得たが、未反応率、チャー収率が

顕著に高かった。DFT 計算によって、この理由は、リグ

ニン分子の不十分な溶媒和、すなわち糸毬状分子の

内部は触媒と接触不能であることはわかった（図 12）。

そこで、事前の液相酸化（H2O2）によって、リグニン分

子を溶液中で伸長させることを試み、その結果、モノマ

ー収率が 83%に著しく増大した。このような高い収率

は、水系では無論、溶媒を問わず、これまでになく高

い。モノマー組成を図 13 に示す。 
 
（8）リグニンモノマーの水素化 
 新 Ni 触媒は、リグニンモノマーの水素化に対しても

十分に高い能力を発揮した。メタノールに溶解した各

種のモデルモノマー（14 種）を 200°C で水素化したと

ころ、新触媒（Ni-P）は、バニリン、シリンガルアルデヒド

を除くすべてのモノマーの芳香環を 100%水素化した

（表 3）。 
 
表 2. リグニンおよび酸化リグニンの接触水素化結果． 

 
 

 
図 12. DFT 計算によるアルカリ水中のリグニンモデル

分子の形状．左：リグニン（-OH 基イオン化前）、中：リ

グニン（-OH イオン化後）、右：酸化リグニン． 
 

 
図 13. リグニン（KL）および事前酸化リグニン（OKL）

から得られたモノマー（GC/MS クロマトグラム）． 
 
表 3. 従来法および提案法によって調製した Ni 触媒

（それぞれ Ni-N および Ni-P）を適用したリグニンモノ

マーモデル（化合物）の水素化特性． 

 
 
（9）リグニンモノマーの水素化 
 リグニンの水素化（水素化熱分解ではない）と迅

速熱分解のシーケンスの可能性を検討した。一

般的な Pt 触媒を用いて、テトラヒドロフラン中でタ

ケリグニンを水素化したところ、一部水素化分解

も進行したが、芳香族炭素の 53％を脂肪族化す

ることに成功した。水素化リグニンを迅速熱分解

したところ、チャー収率は 27→7 wt%に低下した。

このような著しい低下は、架橋前駆部位（-OH 基）

の水素化による除去、低分子化もあるが、脂肪族

環からの活性水素（ラジカルキャピング剤）の in-
situ 供給による架橋切断の促進によるものである

ことが判った。 
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