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研究成果の概要（和文）：p-クレゾールや2,4-ジメチルフェノールを木材原料に含浸し，水熱～希酸の弱酸前加
水分解を適用することにより，ヘミセルロースは構成糖やフルフラール類へ変換された。得られる前加水分解木
材は，セルロースとリグニンからなり，アルカリ処理により，熱可塑性・溶媒可溶性を有するリグニンを高収率
で得ることに成功した。50℃程度の低温のアルカリ抽出を適用すれば，セルロースも高収率で回収可能であっ
た。本プロセスで得られるマテリアルを原料として，グラインダー処理による解繊でリグニン含有セルロースナ
ノファイバーを誘導できることを見出し，またリグニンはリグニンエポキシ樹脂硬化剤としての利用できる見通
しがたった。

研究成果の概要（英文）：p-Cresol or 2,4-dimethylphenol was impregnated to wood meal or chip. 
Hemicellulose was converted to constituent sugars and furfurals by hydrothermal or weak acid 
prehydrolysis. The obtained pre-hydrolyzed wood consists of cellulose and lignin, and we succeeded 
in obtaining lignin with thermoplasticity and solvent solubility in high yield by alkaline 
treatment. Cellulose could also be recovered in high yield by applying low-temperature alkaline 
extraction at about 50 degree C. Lignin-containing cellulose nanofibers was produced by 
defibrillation using grinder from the materials obtained in this process. It was suggested that 
lignin could be used as a lignin epoxy resin curing agent. 

研究分野：バイオマス科学

キーワード： 木材　バイオマス　成分分離　リグニン　ヘミセルロース　セルロース　フェノール　セルロースナノ
ファイバー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
バイオマス変換プロセスの成功には，セルロース，ヘミセルロース由来ケミカルのほか，有用リグニンを高収率
で得ることが不可欠である。本研究では，ヘミセルロース構成単糖，熱可塑性・溶媒可溶性のリグニン，リグニ
ン含量の少ないセルロースを高収率で得ることができており画期的である。製紙パルプ産業には，木材の酸加水
分解後，クラフト法で脱リグニンを行い，高純度セルロースを得るDKP（Dissolving Kraft Pulp）プロセスがあ
り，このプロセスに本研究成果を適用し，モノフェノール類を担持した木材チップを投入すれば，早期に大規模
実用化が見通せる点においても社会的意義が大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
(1) バイオマスの主要構成成分であるセルロース，ヘミセルロース，リグニンを化学的に分離す
る取り組みは，濃酸法，希酸法に基づく木材加水分解工業に始まり，1970 年代後半より，酸の
代わりに蒸気を使う蒸煮や蒸気爆砕法（農林水産技術会議，バイオマス変換計画研究報告，1986）
の研究，1980 年代には有機溶媒を使うオルガノソルブ法（カナダ・Alcell，ドイツ・Organocell
プロセスなど）の研究が盛んになった。2000 年代以降，木材を含むセルロース系バイオマスを
原料とした第二世代バイオエタノール研究が世界的ブームとなったが，燃料用エタノール販売
のみでは経済的に自立困難で，改めてリグニン分離・利用の重要性が認識されている。 
 
(2) 近年の NEDO「非可食性植物由来化学品製造プロセス技術開発」プロジェクト（平成 25年度
～平成 31 年度）において，ソーダ蒸解，酸素アルカリ蒸解，水熱処理，アセトン水処理など各
種前処理を経て得られるリグニンを用いた「フェノール系熱硬化樹脂」，「高性能エポキシ樹脂」，
「重水素化学品」，「芳香族由来樹脂」の技術開発が進められている。しかし，現状でそのまま利
用できるものはなく（NEDO 公開事業原簿に記載の評価結果），付加価値の高いリグニンを獲得す
ることは未だ難しい課題である。リグニン分子構造には周辺環境に鋭敏な箇所があり，その部位
を起点に変性し分子構造が多様化するため，成分分離過程における構造制御が重要である。 
 
２．研究の目的 
 
(1) バイオマス変換プロセスの成功には，有用リグニンを高収率で得ることが不可欠である。さ
らに近年のセルロースナノファイバー（CNF）の研究進展を鑑みれば，バイオマスの価値最大化
と変換プロセスの普及には，「セルロースと高利用性リグニンを両取りできるプロセス」の開発
を行うことを目的とする。 
 
(2) (1)を実現するため，本研究ではフェノール類を原料バイオマスに担持（含浸）し，水熱～
希酸の弱酸加水分解を適用する工夫を行う。その際，①担持モノフェノールの効果によりリグニ
ンの分子間縮合が抑制され，②セルロースは出来るだけ加水分解を受けず，③ヘミセルロースは
構成糖やフルフラール等へ変換される革新的反応条件を見出すことを目的とする。さらには，得
られるマテリアルから，リグニン含有セルロースナノファイバー(CNF)や，リグニンエポキシ樹
脂硬化剤を得る見通しをたてる。 
 
３．研究の方法 
 
(1) フェノール類担持木粉の弱酸加水分解，成分分離 
本研究では，バイオマス原料として，日本の林業生産で大きな割合を占めるスギやヒノキを主
に用いた。リグニン芳香核のモル数と同 mol 数～9 mol 倍量のフェノール類（p-クレゾール，
2,6-ジメチルフェノールなど）を木粉への浸透性が良好な溶媒であるアセトンに溶解し，木粉に
注いだ。木粉内にアセトン溶液が浸漬するのを待ち，アセトンを風乾または気流乾燥させ，モノ
フェノール類を木粉内外に残留させた（木粉への担持）。得られた木粉に対して，希硫酸，希酢
酸，または，水を用いて，所定温度・時間の弱酸加水分解を実施した。得られた加水分解液中に
含まれるヘミセルロース由来化合物を分析するとともに，加水分解残渣はアルカリ蒸解を行い，
リグニンを回収した。その際，モノフェノール類の非担持，担持間で成分分離特性を比較した。
得られたリグニンについては熱特性，有機溶媒可溶性を中心に分析を行った。 
 
(2) フェノール類担持木材チップの弱酸加水分解，成分分離 
大半の実験を木粉で実施し，およそ最適化された条件を，スギ木材チップに適用して実験を行
った。400 g のスギ木材チップに対して，リグニン芳香核に 2,4-ジメチルフェノールを含浸し，
4 L 容の王研式オートクレーブを用いて，180℃で弱酸加水分解を行った。得られた弱酸加水分
解残渣（パルプ状）を，異なる温度で NaOH によるアルカリ抽出を行い，リグニンを溶出・回収
するとともに，セルロース系残渣を回収した。 
 
(3) フェノール類担持・弱酸加水分解残渣からのセルロースナノファイバ―調製 
 (2)で得られた弱酸加水分解残渣（パルプ状），これをアセトン抽出した残渣（パルプ状）につ
いて，固形分 1～1.25%に希釈した後，高速ブレンダーを用いて 30,000 rpm，30 秒間の粗解繊後，
グラインダーを用いて約 60～90 分間の解繊処理に供した。さらにはアルカリ過酸化水素処理
（Alkaline peroxide treatment: AP 処理）もそれぞれ行った。 
 
(4) フェノール類担持・弱酸加水分解残渣から得られるリグニンの用途開発 
(2)で得られた弱酸加水分解残渣（パルプ状）をアセトン抽出した抽出液には，リグニンが含



まれている。エポキシ樹脂硬化物は，樹脂と硬化剤の混合物であり，リグニンは，そのまま硬化
剤としての利用可能性があるため，リグニンエポキシ樹脂硬化剤としての特性を評価した。リグ
ニンのアセトン溶液に対し，FT-IR 測定や電位差滴定法による水酸基当量測定を行った。得られ
た水酸基当量値を用いて，エポキシ樹脂硬化用混合物を作成した。 
 
４．研究成果 
 
(1) p-クレゾールを含浸したヒノキ木粉を，1.1％硫酸で，180℃，60 分間前加水分解を行った。
加水分解液中には，グルコース，レブリン酸，ギ酸が多く認められた。この条件では，ヘミセル
ロースの加水分解や単糖の脱水反応が過度に進行し，構成糖やフルフラールを得ることが難し
かった。代わりに，セルロースの加水分解により生成するグルコース，グルコースの脱水により
生じる 5-HMF がさらに分解したレブリン酸，ギ酸が主要生成物となった。前加水分解残渣から
THF を用いてリグニンを抽出したところ，p-クレゾール非担持では 17%，p-クレゾール担持では
67%が可溶化したことから，担持した p-クレゾールが前加水分解中のリグニンの縮合反応を抑制
することが明らかとなった（Hata and Nonaka, 2018）。 
 
(2) p-クレゾールや 2,6-キシレノールを含浸したスギ，カバ木粉を，1.1%硫酸で，130℃，180
分間前加水分解を行った。加水分解液中には，針葉樹のスギではマンノース，広葉樹のカバでは
キシロースが最も多く認められ，ヘミセルロースの加水分解がほどよく進行し，セルロースはあ
まり加水分解されない条件を見出すことができた。なおフェノール類担持により得られる単糖
類の収率が大きく低下することはなかった。前加水分解残渣を 0.5 N NaOH を用いて 150℃で蒸
解したところ，広葉樹のカバでは収率 20%ながら，リグニン含有率が極めて少ないセルロース系
残渣を得ることができた。一方，針葉樹のスギでは，リグニン含有率が 30%台のセルロース系残
渣が得られた。カバ，スギ双方においてモノフェノール類の担持は，リグニンの回収率増加に大
きく寄与し，(1)より弱い前加水分解条件においても，担持したモノフェノール類が前加水分解
中のリグニンの縮合反応を抑制することが明らかとなった。また回収されたリグニンは有機溶
媒にほぼ全量可溶で，熱機械分析（TMA）で熱流動性が確認された。p-クレゾールや 2,6-キシレ
ノールでは，後者の方が効果は大きいことが示唆された（Hata and Nonaka, 2019）。 
 
(3) 2,4-キシレノールを含浸したスギ木材チップを，3%酢酸で，180℃，120 分間前加水分解し
た。前加水分解残渣（パルプ状）の酸不溶性リグニン率は 41%だった。これを 0.5 N NaOH を用
いて 150℃で蒸解したところ，リグニン含有率がわずか 3%のセルロース系残渣を得ることがで
きた。担持した 2,4-キシレノールが効果的にリグニンを縮合抑制したとともに，リグニンの低
分子化が進んだことも予想された。一方，セルロース系残渣の収率は 36%（前加水分解残渣あた
り）であり，前加水分解過程でセルロースの低分子化が進行し，蒸解によりリグニンとともに溶
出し，相当割合ロスしたことが推定された。そこで，150℃での蒸解に代わり，50, 75, 100, 125℃
でアルカリ抽出を行ったところ，50℃では収率 62%でセルロース系残渣（リグニン含有率 9.7%）
が得られ，黒液の酸性化により 32%ものリグニンが回収できた。前加水分解中にセルロースが加
水分解により低分子化していても，後段のアルカリ抽出の工夫により，セルロースの回収率を向
上できることを明らかにした。（岡村，野中；第 71回日本木材学会大会，2021.3） 
 
(4) 2,4-キシレノールを含浸したスギ木材チップを，3%酢酸で，180℃，120 分間前加水分解し
て得られた前加水分解残渣（パルプ状，(a)），それをアセトン抽出した後の残渣(b)，それぞれ
を AP 処理したもの(c)(d)のリグニンを定量した結果，AP 処理の脱リグニン効果は異なってお
り，初期リグニン量の多い残渣(a)に対するAP処理の脱リグニンが大きかった（data not shown）。
要因として，残渣(a)が未乾燥試料であるのに対し，残渣(b)では一部低分子化したリグニンが溶
出するものの，乾燥工程において繊維に残存リグニンが強固に吸着もしくは化学的に結合した
ためと考えられた。残渣(a)の解繊試料は，部分的にナノ化したものの，繊維上に不定形状物質
が固着しており，解繊不良の要因と考えられる。一方で，残渣(a)の AP 処理(c)の解繊処理試料
は，幅数 nm～10 nm，長さ 0.5～2 mm 程度の CNF を無数に確認されると共に，球状の不定形物質
の付着も確認された。残渣(b)およびその AP 処理(d)の解繊処理試料は，いずれも粗大繊維が確
認され，解繊不良の箇所が多く，均質なナノ化が困難であった。以上より，前加水分解残渣に対
して，AP処理を行う事で，微量のリグニンが付着したリグノ CNF 調製の可能性が示された。（秀
野，岡村，野中；第 16回バイオマス科学会議，2021.1） 
 
(5) 2,4-キシレノールを含浸したスギ木材チップを，3%酢酸で，180℃，120 分間前加水分解し
て得られた前加水分解残渣のアセトン抽出液について，3度の水洗浄によりリグニン純度を高め
た結果，水酸基当量は約 150(g/eq.)となり，一般的なエポキシ樹脂硬化剤であるフェノールノ
ボラック以上の値であったため，エポキシ樹脂硬化剤としての有用性が示唆された。エポキシ樹
脂硬化用混合物を作成し DSC 測定を行った結果，168℃付近に硬化反応に伴う発熱ピークが見ら
れ，硬化反応を確認することができた。他のリグニンと比べて低温での硬化反応が期待できる。 
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