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研究成果の概要： 
本研究は生命科学と有機材料科学を基盤に、リグニンやタンニンなど複雑な化学構造を持つ植
物バイオマス成分から、微生物機能を用いて一旦単純な構造の中間物質 2-ピロン-4,6-ジ
カルボン酸 (PDC)に高收率変換し、テレフタル酸、L-乳酸、コハク酸等と重縮合させる
事により機能性高分子材料を設計生産する新しいリグニン利用技術を開発した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 21,800,000 6,540,000 28,340,000 

2007 年度         7,500,000 2,250,000 9,750,000 

2008 年度       7,300,000      2,190,000 9,490,000 

年度    

  年度    

総 計 36,600,000 10,980,000 47,580,000 

 
研究分野：農学 
科研費の分科・細目：境界農学・環境農学 
キーワード：植物バイオマス, リグニン, タンニン, 微生物, 遺伝子工学, バイオリアクター,  
            機能性有機材料, バイオプラスチックス  
 
１．研究開始当初の背景 
 
(1)石油など化石資源に依存した産業システム
から、再生可能なバイオマス資源を基盤とする
循環型産業システムへの移行が２１世紀の重要
課題となっている。その実現には、現在の石油
化学が生産している様々な製品を、石油に代わ
ってバイオマス資源から生産する新しい高度な
バイオマス利用技術の開発がその鍵を握ってい
る。植物バイオマスを構成する細胞壁の主要成
分のうち、セルロースやヘミセルロースなどの
糖成分は古来より紙として、近代では繊維や甘
味料、医薬品等への利用技術が幅広く蓄積され
て来た。一方、リグニンは主要な細胞壁成分と
して大量に生産されているにも係わらず、その
化学構造の複雑さや取り扱い難さを反映してそ

の利用は非常に限られて、濃縮後燃焼され重油
の代替えエネルギーとして発電に利用されたり、
染料の分散剤、鉛蓄電池の負極添加材、土壌改
良剤として利用されているにすぎない。 
 
(2)20 世紀の発展を支えた石油化学は、地中深
くから採掘され多様な成分の混合物である原油
を、触媒分解と分溜によってエチレンやキシレ
ンなどの中間物質として一旦精製し、それらの
中間物質の物理化学的特性に基づき様々な繊維
やプラスチックスを設計生産している。原油を
混合物の状態で利用するのでは、精緻な物理化
学特性が求められる機能性材料を生み出す事は
できない。この事は、植物バイオマス利用にお
いても重要な技術課題である。複雑な化学構造
から構成される芳香族高分子リグニンをそのま
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ま用いる事によっては、精緻な物理化学的特性
が求められる様々な繊維やプラスチックスなど
の機能性材料の生産は難しい。多様なリグニン
低分子混合物を一旦特定のポリマー化可能な中
間物質への変換技術が開発されれば、リグニン
から石油化学に匹敵する様々な機能性材料を柔
軟に設計生産する新しいリグニン利用技術が実
現可能である 
 
２．研究の目的 
 
(1)本研究の目的は、生命科学と有機材料科学を
基盤に、リグニンやタンニンなど複雑な化学構
造を持つ植物バイオマス成分から、高付加価値
を持つ新規高分子材料を生産するバイオマス利
用技術を確立する事である。現在の石油化学に
よって生産される機能材料に匹敵する製品を植
物バイオマスから生産するには、複雑な植物バ
イオマス成分を一旦特定の「中間物質」に高収
率で変換し、その中間物質の物理化学特性に基
づいて高分子材料を設計・合成して用途開発す
る必要がある。 
 
(2)本研究の第一の目的は、微生物の多様な代謝
機能を遺伝子工学により設計・集積した新しい
バイオリアクターを開発して、多様な植物材料
に含まれるリグニンやタンニンなどから、様々
なプラスチック材料へ展開が可能な有望な中間
物質 2-ピロン-4,6-ジカルボン酸 (PDC)への高
収率変換技術を確立する事である。本研究の第
二の目的は、リグニンやタンニンなど植物バイ
オマス成分から得られたPDCを原料に新しい機
能性高分子材料を設計・合成して新しい用途開
発を行なう事である。さらに本研究は、石油化
学とバイオマス利用技術の融合的発展を目的に、
ペットボトル原料であるテレフタル酸からの
PDC 生産技術を開発して石油資源利用からバイ
オマス資源利用への移行技術を構築する事を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 
(1)間伐材など植物バイオマス資源からPDC生 
  産のための前処理技術の開発 
 
 各種の植物材料に含まれる細胞壁リグニンは
高分子構造を有し、そのままではPDCへの変換
に利用できない。細胞壁中の高分子リグニンの
アルカリ分解による低分子化を行ない、PDC へ
変換可能なリグニン低分子成分(バニリン、バニ
リン酸、シリンガアルデヒド、シリンガ酸、p－
ヒドロキシベンズアルデヒド、p－ヒドロキシ安
息香酸)の混合物の高收率生産条件を検討する。
茶殻に含まれるタンニンは、蒸煮爆砕処理を行
ないPDC生産可能な低分子として単離する。 
 
(2)リグニン低分子混合物からのPDC生産の 

  ための遺伝子組換えバイオリアクター開発 
 
 高分子リグニンのアルカリ分解による低分子
化処理で得られる、PDC への変換可能なリグニ
ン低分子混合物から、高い收率で中間物質 PDC
に変換可能な遺伝子組換えベクターを
Sphingomonas paucimobilis SYK-6 の酵素遺伝
子を用いて構築する。さらに適切な宿主に導入
して遺伝子組換えPDC高生産バイオリアクター
を構築しPDCの大量生産を行なう。 
 
(3)PDCを骨格とする新しい機能性高分子材料 
   の設計と生産 
 
 遺伝子組換えバイオリアクターによって大量
調製されたPDCを効率的に精製するために、発
酵上澄み液への NaCl 溶液添加により容易に単
離される難溶性PDC複塩の精密な構造解析を行
う。PDC を酸クロリドやジオールエステルに変
換する経路を確立する。これらの有用中間体を
原料とする重縮合系のグリーンポリマー・プラ
スチックスを合成し、接着性、成形性、熱安定
性、力学特性、易(生)分解性などの物性を調査
して、新規なバイオポリマーを設計合成する。 
 
(4)石油化学からバイオマス利用への移行技術 
   の開発：テレフタル酸からPDCの生産技術 
 
 テレフタル酸を唯一の炭素源として生育可能
で、PDC を代謝中間体として生成する微生物を
単離して、テレフタル酸分解微生物の代謝経路
の解析とそれに関与する酵素遺伝子系の解析を
行なう。それらの情報に基づきテレフタル酸か
らPDCを高い收率で生産可能な遺伝子組換えベ
クターを構築する。さらに適切な宿主に導入し
て遺伝子組換えPDC高生産バイオリアクターを
構築しPDCの大量生産を行なう。 
 
４．研究成果  
 
 (1)「間伐材など植物バイオマス資源からPDC  
   生産のための前処理技術の開発」の主な成果 
 
高分子リグニンのアルカリ分解は、10ml容ステ
ンレスオートクレーブに木紛またはリグニン試
料（300mg）、2N水酸化ナトリウム（7ml）ニト
ロベンゼン（0.4ml）を加え 170℃、 2.5時間酸
化分解を行った。茶殻の蒸煮・爆砕処理は、処
理温度を 100, 120, 140, 160, 180, 200℃、処理時間
を 10分に設定し茶葉の蒸煮処理を行った。 
 
① 蒸煮爆砕処理条件を 140℃以上にすること
に、茶葉・茶殻に 10%程度含まれるカテキン類
からPDC原料となりうるガリック酸を高収率で
分離する事が可能となった。（図1）。 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② スギ木粉及、針葉樹サルファイトリグニン 
(LSA)、針葉樹クラフトリグニン試料を用いて、
アルカリ酸化分解法の検討を行った。アルカリ
酸化分解時にニトロベンゼン(NB)を添加する事
により、サルファイトリグニンで約2倍、スギ
木粉では約 11.8 倍分解効率の改善が認められ
た（図2）。 
③ニトロベンゼンを添加したアルカリ分解条件
の検討から、スギからはリグニンあたり 27%、
木材あたり8-9%のバニリン・バニリン酸を得る
ことができ、シラカバからはリグニンあたり
43%、木材あたり10%のバニリン・バニリン酸・
シリンガアルデヒド・シリンガ酸を得ることが
できた（図2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)「リグニン低分子混合物からのPDC生産遺   
 伝子組換えバイオリアクター開発」の主な成果 
 
① 植物細胞壁に含まれる高分子リグニンから 
高收率で中間物質PDCに変換するプロセスを開
発した。上記(1)で示された様に、リグニンはア
ルカリ分解による低分子化処理で、植物種によ
るが高分子リグニンの 40%％以上が PDC へ変換
可能な成分として得る事ができる。高分子リグ
ニンのアルカリ分解物から、一度に高い收率で
中間物質PDCに変換可能なリグニン変換ベクタ
ー(pKT-LigA)の構築に成功した（図 3）。
pKT-LigAは、バニリンやシリンガアルデヒドな

どの酸化酵素遺伝子ligV，バニリン酸やシリン
ガ酸の脱メチル化酵素遺伝子 vanAB, p－ヒドロ
キシ安息香酸からプロトカテク酸への変換酵素
遺伝子 pobA, プロトカテク酸および３メチル
ガリック酸からPDCへの変換酵素遺伝子ligABC 
から構成される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②pKT-LigAは、Pseudomonas putida PpY1100 な
どの適切な宿主に導入し、150 L の発酵槽を用
いて十分増殖させ、その後リグニン低分子混合
物を添加すると。リグニン低分子混合物は完全
にPDCに変換された（150Lの発酵槽では、約36
時間で約２kgのPDC生産が可能である）(図3)。 
 (3)「PDCを骨格とする新しい機能性高分子材 
     料 の設計と生産」に関する主な成果 
 
① 難溶性PDC複塩が、ナトリウムイオンに対す

る配位結合とｶﾙﾎﾞｷｼﾙ/ｶﾙﾎﾞｷｼﾗｰﾄ水素結合が
交差した非常に珍しい斜方晶型三次元結晶
であることを見出した。その結果、多量の発
酵残渣を含む培養液から、先ず難溶性PDC
複塩として単離し、その後PDC複塩を酸分解
しながら溶剤抽出することにより、85%を超
える高い収率で高純度PDCを精製する事に
成功した (図４)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②PDCの有用中間体として酸クロリドならびに
ジオールエステルを選び、前者は相間移動触媒
存在下での塩化チオニルとの反応で、後者は過
剰のエタンジオールとの反応から再結晶生成に
より、いずれもほぼ定量的に合成する経路を確
立した。これらの中間体は、本研究で実施され



た重縮合系以外にも広く適用できるものであり、
高い波及効果を持つと考える。 
③PDC/PDC ジオールエステル/ﾋﾞｽﾋﾄﾞﾛｷｼｴﾁﾙﾃﾚﾌ
ﾀﾗｰﾄ(BHT)の三元共重縮合により、PDCとテレフ
タル酸(TP)単位を有するバイオソースコポリエ
ステルを開発した。多くのバイオプラスチック
スが 200℃以下で分解あるいは軟化あるいは溶
融するのに対し、本コポリエステルはPDC環の
擬芳香族性により 240℃程度まで安定であった。 
④コポリエステルはホットメルト成型が可能で
あったが、金属・ガラス・カーボン材料・ポリ
イミドなどの極性表面に強く接着することを見
出した。コポリエステルのPDC含量に依存して、
鉄・ステンレス・アルミでは最大60̃50MPa（＝
600̃500kg 力/cm2）の強力な接着力を発揮した。
また、材料破壊が起きるためガラスやカーボン
材料では正確に求められないが、30MPa を超え
る接着力を示す(図５)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑤上述のコポリエステルは金属に対する親和性
が良い事から、カーボン、銅、銀の微粒子ない
しナノワイヤ類をフィラーに用いて検討したと
ころ、銀ナノ粒子を配合したコンポジットにて
10-2S/cm以上の導電性と20MPaに達する接着力
を併せ持つ導電性コンポジットが実現できた。
汎用のドータイトが 10-3S/cm，約 12MPa 程度で
ある事と比べて十分な性能を有するといえる。
⑥PDC/ PDC ジオールエステル/乳酸ないし PDC
＋コハク酸/ブタンジオールの共重縮合系で、10
～40繰り返し単位当たりPDC骨格を１個有する
コポリエステルを合成し、フィルム成形能／力 
学強度の改善された比較的柔軟なコポリエステ
ルの開発を試みた。その結果、PDC 単位を含ま
ないポリ乳酸ないしポリブチレンスクシネート
(商品名ビオノーレ)と比較して、いずれも力学
強度が高くなり、かつ生分解性が大幅に改善さ
れた。これにより、力学強度と生分解性を兼ね
備えた汎用フィルム材料を生産できた（図６）。 
 
(4)「石油系資源テレフタル酸からのPDC生産技 
    術の開発」に関する主な成果 
 
① 政井らにより単離されたテレフタル酸分解

微生物Comamonas sp. E6株の、代謝経路を
解明しそれに関連する酵素遺伝子を単離解
析した。テレフタル酸は、Comamonas sp. E6

株によりプロトカテク酸を経由してPDCを
生成する代謝経路で分解される事を明らか
にした。テレフタル酸からプロトカテク酸
への変換は、TphA1とTphA2,A3の成分から
構成されるTPA 1,2-ジオキシゲナーゼによ
って行なわれており、それらの酵素遺伝子
の単離解析に成功した（図7）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②Comamonas sp. E6株のPCA 4,5-開裂系 
酵素遺伝子のすべてを含orf1-orf2-pmdEFDABC
を単離し各遺伝子領域の機能解析に成功した。 
またテレフタル酸 (TPA)からPDCへの効率的変
換系を確立するために、プロトカテク酸 (PCA)
からPDCへの変換に関与するligABC遺伝子を含
むプラスミドに TPA から PCA への変換を担う
Comamonas sp. E6 株由来の tphA2A3BA1 遺伝子
を導入し、プラスミドpDB96Fを構築した（図８）。 
③Comamonas sp. E6株のPDCヒドロラーゼ遺伝
子pmdDを欠損させたpmdD破壊株 (DPI株)を作
製した。pDB96Fを保持するDPI株の休止細胞を
用いてTPAからPDCへの変換能を調べた結果、
テレフタル酸からのリッタ－当たり９g（收率９
５％以上）の高收率 PDC 生産法を確立する事
に成功した（図８）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)得られた成果の総括と今後の展望  

 

① 本研究の第一の成果は、片山，政井らにより

行なわれたリグニンの微生物分解に関する分子

生物学の成果に基づき、多様な構造を有するリ



グニン低分子構造をことごとく中間物質 2-ピ

ロン-4,6-ジカルボン酸 (PDC)に一旦変換可能

な微生物機能を遺伝子工学基盤技術によって高

收率リグニン変換バイオリアクターとして創出

した所にある。それによって本研究は、石油化

学に匹敵し得る新しいリグニン利用技術の可能

性を拓き、国内外においてこれまでにない独創

的リグニン変換技術として確立できた。 

②本研究の第二の成果は、高收率リグニン変換
バイオリアクターにより生産されるPDCが、石
油化学に前例の無い新しい物理化学的特性が期
待される物質であり、ジカルボン酸構造を有し
ポリアミド、ポリエステル、ポリウレタンなど
様々なプラスチック材料へ展開が可能な有望な
中間体として、リグニン低分子混合物より大量
生産およびその精製技術を確立した事である。 
③本研究の第三の成果は、PDC を基本骨格とし
た各種ポリエステル、ポリアミド、ポリウレタ
ンの合成法を確立すると共に、ポリ乳酸（PLA）
や、コハク酸ポリマー(PBS)へPDC鎖を導入する
事により、力学的特性や耐熱性が改善した新し
いプラスチックスの合成に成功した事である。
そのうちPDCポリエステルは、金属(鉄,銅,アル
ミ)、ガラス、アルミナ、各種プラスチックスな
ど異種材料間でも強力な接着力し、ステンレス
スチール同士の接着で90MPaの高性能接着剤の
開発に成功しており、リグニンからの新しい機
能性複合材料の開発が可能と成った。 
④石油など化石資源に依存した産業システムか
ら、再生可能なバイオマス資源を基盤とする循
環型産業システムへの移行を実現するためには、
その過程を支える移行技術の構築が不可欠であ
る。本研究では、リグニンから生産される中間
体PDCを石油由来製品であるペットボトルの循
環利用技術と融合させる事に成功した。ペット
ボトルから再生されるテレフタル酸から高收率
でPDC生産可能なバイオリアクターの構築に成
功した。 
⑤以上本研究の成果は、現在の石油化学によっ
て生産される機能材料に匹敵する製品を、生命
科学と有機材料科学を基盤に、リグニンやタン
ニンなど複雑な化学構造を持つ植物バイオマス
成分から生産するこれまでに類のないバイオマ
ス利用技術の可能性を実証し、２１世紀の重要
課題である石油など化石資源に依存した産業シ
ステムから、再生可能なバイオマス資源を基盤
とする循環型産業システムへの移行を可能にす
る新しい高度なリグニンの利用技術の可能性を
世界に先駆けて示すことができた。 
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