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研究成果の概要（和文）：木材の細胞壁は、断面の一辺が数十ナノメートルのセルロース結晶をヘミセルロース
とリグニンよりなるマトリックスが取り囲むナノスケールの構造の集積体である。また、セルロースがマトリッ
クスよりも熱に対して安定であること、セルロース結晶の熱分解が表面分子から進行することなどが分かってい
ることから、木材中の構成成分の熱分解が、微細構造や成分間の相互作用の影響下で進行することが考えられ
る。本研究では、これらの観点から木材の熱分解分子機構を検討した結果、ヘミセルロースが細胞壁中で大きく
熱安定化されていること、その挙動が針、広葉樹で異なることなどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Wood cell wall has a heterogeneous nano-level structure, in which cellulose 
crystals are surrounded by the hemicellulose-lignin matrix. Cellulose is also known to be more 
stable against heat than hemicellulose and lignin and the pyrolysis starts at the crystal surface 
molecules. Such ultrastructure is expected to affect the pyrolysis reactivities of wood components. 
By using Japanese cedar and Japanese beech wood and the isolated hemicelluloses, hemicelluloses were
 found to be stabilized significantly in wood cell wall, but differently for softwood and hardwood 
species.
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
木材の乾燥、熱処理技術および燃料・ケミカルスへの熱化学変換技術の基礎原理が「熱分解」である。したがっ
てその分子機構を理解することは、これらの技術の高度化および新たな技術の創出において極めて重要である。
また、木材細胞壁のナノレベルでの不均性が分子機構に影響を及ぼすことが容易に想像される。本研究の意義
は、これまで不明であった細胞壁構造および構成成分間の相互作用が熱分解分子機構に及ぼす影響を明らかにし
ようとする点であり、この分野の学術的な知見が蓄積されるとともに、木質バイオマスの利用促進による持続社
会の構築に寄与する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 木材細胞壁中での各構成成分の熱分解機構を調べるためには、単離した構成成分の熱分解に
ついての知見がある程度得られていることが必要である。セルロース、リグニンについてはあ
る程度のレベルにまで熱分解の分子機構が明らかになっている一方、ヘミセルロースについて
知見が極めて少なという状況であった。そこで、木材細胞壁の熱分解を分子レベルで検討する
前に、ヘミセルロースの熱分解機構についての知見を得ることが必要である。具体的には、キ
シランとグルコマンナンの反応性の違い（構成糖の相違）、ウロン酸およびウロン酸塩の影響な
どの情報が必要である。なお、木材細胞壁の超微細構造については木材解剖学の分野で報告さ
れている情報を用いることが可能である。 
 
２．研究の目的 
 木材の細胞壁はナノレベルのセルロース結晶の周りをヘミセルロースとリグニンよりなるマ
トリックスが取り巻く超微細構造を有する。また、結晶性のセルロースはヘミセルロース、リ
グニンよりも熱に対して安定であり、その熱分解が結晶の表面分子から開始することが分かっ
ている。したがって、木材を加熱するとその昇温過程でまずヘミセルロースとリグニンが熱分
解を開始し、より高温の 350℃程度の温度域でセルロースが熱分解するようになる。この過程
で細胞壁の超微細構造が構成成分の熱分解に影響することが想像される。また、マトリックス
中のヘミセルロースとリグニンの熱分解が相互作用下で進行し、さらにこれらの熱分解がセル
ロースの熱分解に影響することが考えられる。そこで、細胞壁中の構成成分（特にヘミセルロー
ス）の熱分解に対する影響を分子レベルで明らかにすることが、本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、それぞれ針葉樹、広葉樹として主にスギとブナ木粉を用い、熱分解に対する反
応性の検討には、まず熱重量測定（TG/DTG）を用いて行った。熱重量測定では個々の成分が
どの温度域で分解しているかといった情報を得ることができない。そこで、TG/DTG 測定と同
じ昇温速度と窒素気流下で、セラミックボートに入れた試料を加熱し、各温度で得られた加熱
残渣中の加水分解性糖を分析することで木材中のヘミセルロースとセルロースの熱分解温度に
ついて検討した。なお、糖分析条件として、ヘミセルロースに対しては温和なメタノリシス条
件を用い、結晶性で加水分解に対して抵抗するセルロースに対しては濃硫酸による加水分解条
件を用いた。 
 
４．研究成果 
まず、ウロン酸残基を含むキシランの熱分解反応性について検討した。キシランは広葉樹ヘ

ミセルロースの主要構成成分であり、ウロン酸を含むことが特徴であり、その含有量が針葉樹
と比べて広葉樹で多いことが知られている。また、木材中ではアルカリおよびアルカリ土類金
属塩として存在していることが示唆されており、高温の熱分解条件でこれらの酸性および塩基
性（金属塩は塩基性を示す）がヘミセルロースおよびその他の構成成分の熱分解に影響するこ
とが考えられる。さらに、ヘミセルロースはアセチル基を有しており、その含有量が広葉樹で
多いことも知られている。なお、アセチル基は広葉樹ではキシランに、針葉樹ではグルコマン
ナンに結合する。 
針葉樹 5 樹種（スギ、ヒノキ、ベイマツ、ウエスタンレッドシダー、カラマツ）と広葉樹 5

樹種（ブナ、ケヤキ、クルミ、シラカバ、トネリコ）を用い、化学成分分析を行った結果、ウ
ロン酸基とアセチル基の含有量が広葉樹において針葉樹と比べて高いことが確認された。また、
無機成分（主に K+, Ca2+）の含有量がウロン酸含有量と正の相関を示したことから、これらの
無機カチオンがウロン酸塩としてキシランに存在していることが示唆された。したがって、広
葉樹ではこれらの成分による酸、塩基触媒作用が針葉樹と比べて大きい可能性があることが考
えられた。これを確認する目的で、600℃/120 秒の条件で木粉とその脱塩物（ウロン酸塩はウ
ロン酸に変化）を熱分解したところ、木材多糖由来の揮発性生成物が、これらの酸、塩基触媒
の影響を受けて生成していることが実験的に示された。さらに、脱塩処理をしていない塩基性
のウロン酸塩を含む木粉の熱分解において、アセチル基が加水分解され、酢酸へと定量的に変
換されることも明らかになった。なお、生成する酢酸は細胞壁中で酸性触媒として作用し、そ
の影響がアセチル基含量の高い広葉樹で大きいことも示された。これらの成果は、ヘミセルロー
スの熱分解およびそれに起因する酸性触媒反応（生成する酢酸に起因）が広葉樹で針葉樹より
も大きいことを示す。 
ウロン酸の影響をさらに詳しく調べる目的で、次に、木材より単離されたキシラン（市販の

キシラン）の特性化と熱分解反応性について詳細に検討した。NMR、SEM-EDXA、原子吸光な
どを用いで分析した結果、ウロン酸含有が求まり、その大部分が Na 塩として存在しているこ
とがわかった。また、TG/DTG 分析を行った結果、Na 塩が 260℃と 310℃に 2 つ DTG ピークを
示したのに対し、フリーのウロン酸を持つキシランでは、中間の温度域の 290℃に一つのみ DTG
ピークを与えることがわかった。さらに、同様の条件でキシランを加熱処理して得られた残渣
中のウロン酸およびキシロース単位の残存量を求めた結果、Na 塩では、低温側ピーク（260℃）
でウロン酸基と一部（1/3 程度）のキシロース単位が分解し、残りの 2/3 程度は高温側のピーク
付近の温度域で分解することが明らかになった。また、脱塩処理キシランの熱分解では、ウロ



ン酸基とキシロース単位の分解が同時に進行していることがわかった 
熱分解生成物を Py-GC/MS を用いて評価した結果、Na 塩では、一般的に塩基性条件下で促進

される断片化生成物が多く認められ、一方脱塩キシランでは、酸性条件で触媒されるグリコシ
ド結合の開裂と脱水反応による生成物が優先して生成していることがわかった。このように、
キシランに結合するウロン酸およびその塩はキシランの熱分解に対して異なる影響を及ぼすこ
とが明らかになった。 
キシランの熱分解特性が明らかになったことから、次に木材を用いて同様の検討を行うこと

で、木材細胞壁中のヘミセルロースおよびセルロースの反応性について検討した。その結果、
キシラン中のヘミセルロースおよびセルロースの反応性について検討した。その結果、キシラ
ン中のキシロース単位とウロン酸基がブナおよびスギ木材中で著しく安定化していることが判
明した。一方、グルコマンナンについては、スギで安定化しているのに対し、ブナでは不安定
化していることが明らかになった。これらの結果より、ヘミセルロースの熱分解反応性が木材
細胞壁中で大きく変化しており、その影響が針葉樹と広葉樹で異なることが示唆された。今後、
詳細に検討する必要があるが、その理由としてリグニン－炭水化物間など構成成分間での化学
結合の存在、微結晶を中心とした木材細胞壁の超微細構造の影響などが考えられる。 
木材中のセルロースの反応性からは、木材の TG/DTG 曲線と関連した興味深い結果が得られ

た。広葉樹の DTG 曲線において、ピーク（主にセルロースの熱分解に対応）とともに低温側
に明確なショルダーが認められる一方、針葉樹ではこのようなショルダーが明確には認められ
ないことが知られている。このような相違について、グルコマンナンよりも反応性の高いキシ
ランが広葉樹の主要ヘミセルロースであるためと信じられてきた。しかしながら、今回の検討
により、ブナのキシランがスギのグルコマンナンと同等の反応性を示すことが明らかになり、
本仮説の再検討が必要であることが示唆された。木材中のセルロースの反応性を比較してみる
と、広葉樹であるブナで、セルロースとヘミセルロースが熱分解する温度域がよく分離してい
るのに対し、針葉樹であるスギでは、ヘミセルロースの熱分解と同時に一部のセルロースの熱
分解が開始することが判明し、DTG 曲線の違いがセルロースの分解挙動の違いに起因する新た
な説が提案された。 
以上の結果より、ヘミセルロースおよびセルロースの熱分解に対する反応性が、木材細胞壁

中で変化していることが明らかになった。これまで研究では、木材の熱分解が単離された構成
成分の反応性から議論されてきたが、実際の木材の熱分解を理解するためには、細胞壁の影響
を理解することが必須であることが本研究により明確に示された。 
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