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研究成果の概要（和文）：水及びフェノール等の溶媒を用い、木質バイオマスの超（亜）臨界流体処理を検討した結果
、亜臨界フェノール処理により効果的な脱リグニンが可能であること、得られたリグニン由来物はフェノール樹脂原料
としての利用が期待できることなどを明らかにした。一方、木質バイオマスの亜臨界水処理により糖などの分解生成物
が得られ、これらを嫌気性混合培養系で収束的に酢酸へと変換できることを明らかにした。酢酸は水素化分解で液体バ
イオ燃料としてのバイオエタノールやバイオ化学物質としての酢酸誘導体に変換できることを見出した。以上のことよ
り、超（亜）臨界流体技術によるバイオリファイナリーの可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Woody biomass was treated in solvents such as water and phenol, under their 
subcritical/supercritical conditions. In subcritical phenol, lignin was efficiently decomposed and 
liquefied in phenol. The liquefied lignin-derived products were then clarified to be used as a raw 
material for phenolic resins. With a two-step subcritical water treatment, on the other hand, lignin and 
hemicelluloses were decomposed into lower molecular weight products such as oligosaccharides at 
230℃/10MPa, while cellulose was decomposed in severer conditions, producing cello-oligosaccharides, 
glucose etc. at 270℃/10MPa. Furthermore, most of these products were found out to be fermented 
anaerobically into acetic acid. The obtained acetic acid was found out to be converted further into 
bioethanol by hydrogenolysis as biofuel, but also to acetic acid derivatives as useful biochemicals. 
Based on these lines of evidence, the potential of subcritical/supercritical fluid technologies was 
clarified for biorefinery.

研究分野： バイオマス化学
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１．研究開始当初の背景 
 リグノセルロースなどのバイオマス資源
は石油や天然ガスなどと比較してかさ高く、
輸送や貯蔵等の取扱いには不便である。この
ため、林地残材や廃木材などの多くが未利用
のまま廃棄されており、これらの有効利用が
望まれる。 
 一方、超（亜）臨界流体は新たな化学反応
場として注目を集めている。物質は温度と圧
力条件により、気体、液体、固体で存在する
が、臨界点を超えると超臨界状態となり、気
体分子と同等の運動エネルギーと液体に匹
敵する高い密度を兼ねそろえた高活性な流
体となる。当研究グループでは、これまでに
水、各種アルコール及び有機溶媒を用いた超
（亜）臨界流体処理により、リグノセルロー
スをはじめとするバイオマス資源を効果的
に分解・可溶化できることを見出してきた。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、超（亜）臨界流体のも
つ特異性を活用して、リグノセルロースから
有用化学物質やバイオ燃料などを創製する
バイオリファイナリー化技術の開発を試み
る。すなわち、天然の唯一の溶媒である水に
加え、メタノール、エタノール、ブタノール、
オクタノールなどのアルコールはバイオマ
スから製造が可能であり、これらの溶媒とリ
グノセルロースを化学反応させることで、
100%バイオマス起源の有用化学物質やバイ
オ燃料の創製が可能となる。これによってか
さ高く取扱いにくい固体バイオマスを、取り
扱いやすくて貯蔵しやすい、有用な液化物に
変換することが可能となる。 
 一方、溶媒としてフェノール類を用いた場
合、特にリグニンがフェノリシスなどにより
分解し、フェノール中に選択的に可溶化する
ことが期待される。このようにして得られた
リグニン由来物は、フェノール樹脂の原料な
どとして期待される他、残ったセルロース及
びヘミセルロースは、バイオエタノールなど
への転換が期待できる。 
 本報では、研究成果が多岐に渡るため、特
に進展の大きな水及びフェノールを溶媒と
した場合の成果を述べる。その他の成果は、
「５．主な発表論文等」にまとめた。 
 
３．研究の方法 
 リグノセルロース試料として、主にスギ
（Cryptomeria japonica、針葉樹）及びブナ
（Fagus crenata、広葉樹）の脱脂木粉を用
いた。フェノール（Tc＝421℃、Pc＝6.1MPa）
の場合、木粉試料 150mg とフェノール 4.9ml
を 5ml のバッチ式反応管に封入し、様々な温
度/圧力条件にて亜臨界フェノール処理した。
また、得られたフェノール不溶残渣に対し、
Klason 法及びその処理液の糖分析を行うこ
とで、残渣中のリグニン、ヘミセルロース及
びセルロースを定量した。 
 一方、水（Tc＝374℃、Pc＝22MPa）の場合、

半流通型 2段階亜臨界水処理装置を用い、木
粉試料の処理を行った。1 段目処理は 230℃
/10MPa/15 分、2 段目処理は 270℃/10MPa/15
分とした。得られた水可溶部に対して、高速
液体クロマトグラフィーや陰イオン交換ク
ロマトグラフィーなどにより、分解生成物の
分析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)亜臨界フェノール処理 
図 1 に、ブナを 230℃/1.2MPa で亜臨界フ

ェノール処理したときのリグニン、ヘミセル
ロース及びセルロースの分解挙動を示す。ブ
ナ木粉中のセルロースは 30 分の処理でもほ
とんど減少しておらず、この条件では分解・
可溶化されないことを示している。ヘミセル
ロースは処理時間の増加と共に若干の減少
が見られるものの、30 分の処理後でもその多
くが不溶残渣中に残存している。一方、リグ
ニンは、未処理木粉中に 24.2wt%（木粉重量
ベース）存在していたものが 30 分の処理後
には 2.4wt%まで減少しており、木粉のリグニ
ンの約9割が亜臨界フェノール処理によって
分解・除去されたことを示している。同様の
実験を様々な温度/圧力で行い、リグニン、
ヘミセルロース及びセルロースの分解・可溶
化速度を速度論的に評価し比較したが、結局、
この230℃/1.2MPa/30分の亜臨界フェノール
処理がヘミセルロースとセルロースの損失
を最小限に抑えつつ、リグニンを効果的に除
去するのに最適であることが判明した。 
一方、亜臨界フェノール処理により分解さ

れ、フェノールに可溶化したリグニン由来物
は、ジエチルエーテル中に滴下することで沈
殿物として回収され、フェノールと分離でき
ることが判った。このリグニン由来物を分析
した結果、溶媒のフェノールが一部付加して
いることが示唆された。すなわち、木材中の
リグニンは、亜臨界フェノール処理による反
応でフェノールが付加しつつ、分解・可溶化
しており、これにより得られたリグニン由来
物はフェノール性水酸基が増加しているた
め、反応性の高いフェノール樹脂原料として
の利用が期待される。 
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図 1 亜臨界フェノール処理によるブナの分
解・可溶化挙動（230℃/1.2MPa） 



(2)亜臨界水処理 
スギやブナの半流通型2段階亜臨界水処理

を検討した結果、1段目処理（230℃/10MPa/15
分）では、主にリグニン及びヘミセルロース
由来の分解物が水可溶部として得られるこ
とが判った。生成物の種類は樹種によって異
なり、例えばブナの場合はヘミセルロース由
来分解物としてキシロオリゴ糖やキシロー
スなどが、リグニン由来分解物としてシナピ
ルアルコールやコニフェリルアルコールな
どが得られた。しかし、結晶性のセルロース
については、この温度域の亜臨界水に対して
耐性を示し、ほとんど分解しなかった。 
一方、2段目処理（270℃/10MPa/15 分）で

は、主にセルロース由来分解物が得られるこ
とが判り、生成物はセロオリゴ糖、グルコー
ス及びそれらの分解物であった。以上の 2段
階処理により、木粉試料が効率よく分解され、
90wt%以上が水に可溶化した。 
 
(3)酢酸及びエタノール生産への応用 
リグノセルロースの亜臨界水処理によっ

て得られるオリゴ糖、単糖、糖の分解物及び
リグニン由来物などの多種多様な分解生成
物は、図 2に示すように、当研究グループに
て別途開発された嫌気性混合培養系（C. 
thermoaceticumと C. thermocellum）におい
て、収束的かつ高効率で酢酸に変換できるこ
とが判っている。得られた酢酸は水素化分解
によりバイオエタノールに変換できる他、有
用化学物質として種々の用途に利用可能で
ある。 
しかし、リグニン由来物の濃度が高くなる

と、酢酸発酵性が低下する場合があることも
判っている。そこで(1)で述べた亜臨界フェ
ノール処理により、リグノセルロースから予
めリグニンを除去することを検討した。図 3
には脱リグニンしたブナ木粉と未処理のブ
ナ木粉について、それぞれ規定の条件で 2段
階亜臨界水処理及び酢酸発酵を行い、酢酸収
量を比較した結果を示す。脱リグニン試料か
らは未処理木粉の場合よりも多く酢酸が得
られ、理論収量ベースでの発酵効率は 82%か
ら 90%に改善している。このように、予め脱
リグニン処理を施すことでリグニン由来物
質による発酵阻害が緩和され、より効率的な
酢酸生成が実現できることが判った。 
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図 2 リグノセルロースの 2 段階亜臨界水処
理による生成物、及びそれに続く酢酸発酵・
水素化分解によるエタノール生産 
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図 3 亜臨界フェノール処理（230℃/1.2MPa 
/30 分）により脱リグニンしたブナ木粉及び
未処理ブナ木粉をそれぞれ2段階亜臨界水処
理及び酢酸発酵したときの酢酸濃度の比較 
 
 
(4)超（亜）臨界流体技術によるバイオリフ
ァイナリー 
以上の成果を踏まえ、図 4に超（亜）臨界

流体技術をベースとしたリグノセルロース
のバイオリファイナリーの概念を示す。まず、
亜臨界フェノール処理により、リグニンは一
部がフェノール化しつつ分解・可溶化され、
リグノセルロースから分離することができ
る。得られた残渣はヘミセルロース及びセル
ロースに富んでおり、この残渣に対し亜臨界
水処理及び酢酸発酵を行うことで、上述の如
く高効率で酢酸へと変換可能である。この酢
酸は、酢酸ビニルを経て合成樹脂、接着剤、
感光性材料などとしての利用、酢酸を無水酢
酸に変換してセルロースと反応させて得ら
れるアセテート繊維としての利用、その他多
種多様な汎用用途がある。また、酢酸は水素
化分解を経てバイオエタノールに変換する
ことも可能である。 
一方、除去されたリグニンは溶媒であるフ

ェノールに可溶化している。遊離のフェノー
ルは除去して亜臨界フェノール処理に再利
用することができる。得られたリグニン由来
物はフェノール樹脂など多方面への応用が
期待される他、精製して各種フェノール性化
合物を得ることが可能である。 
 以上のように、超（亜）臨界流体技術によ
り、リグノセルロースの総体利用が可能であ
り、バイオリファイナリー技術として有望で
あることが示された。 
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図 4 亜臨界フェノール及び亜臨界水処理に
よるリグノセルロースのバイオリファイナ
リー 
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