
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ６月 ７日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

ガス化、急速熱分解などの熱化学変換技術において、その基本原理である木質バイオマスの熱
分解反応機構を明らかにし、反応制御することで生成物の選択性の向上を図ることは重要であ
る。このような背景から、化石資源とは異なり、水酸基、フェノール基、アルデヒド基などの
種々の官能基を含む木質バイオマスの熱分解において、これらの官能基の果たす役割を、構成
成分であるセルロースとリグニンに着目して明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Understanding the reaction mechanisms of woody biomass pyrolysis is important to improve 
the product selectivity in various thermochemical conversion processes such as 
gasification and fast pyrolysis. In this research project, roles of the functional groups, 
i.e. –OH, aldehyde and so on, in constituent polymers are clarified at the molecular level, 
focusing on cellulose and lgnin. 
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１．研究開始当初の背景 

 

木質バイオマスは地球上に最も多量に存

在するバイオマス資源である（年間生産量：

エネルギーベースで世界の一次エネルギー

需要の 7-8 倍）。したがって、その効率的な

利用技術の開発は、持続可能な社会を実現す

る上で極めて重要な課題である。 

熱処理は、木質およびセルロース系材料の

加工の際にしばしば用いられる手法である

が、着色、解重合による強度低下などの問題

がある。一方、ガス化、液化などの加熱をベ

ースとする変換技術は、最も実用化に近い木

質バイオマスのエネルギー化、ケミカルスへ

の変換技術として期待されているが、生成物

の選択性が低く、これにより変換効率が低下

するのみならず、ガス化におけるタールトラ

ブルのようにプロセスの構築そのものが困

難になることなどが解決を要する問題点と
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して存在する。 

これらの熱処理技術の基本原理が木材の

熱分解であり、熱分解機構の詳細が明らかに

なれば、これらの問題解決の糸口が見えてく

るものと考えられる。しかしながら、研究代

表者が熱分解機構解明研究を開始した 10 年

前の時点では、分子レベルでの熱分解機構に

ついては驚くほどわかっていない状況にあ

った。 

 

２．研究の目的 

 

本課題を開始するまでの研究において、研

究代表者はあることの重要性に気づいた。そ

れは、木材構成成分に存在する官能基であり、

それらの相互作用の重要性であった。従来か

ら疑問に思っていたことに、石油のクラッキ

ング（熱分解）が 500℃以上の高温を要する

のに対し、木材の熱分解が 150-350℃と比較

的低温でも進行する事実がある。石油のクラ

ッキングに高温が必要な理由は、その開始に

C-C などの化学結合のホモリティック（ラジ

カル）開裂が必要であるためであるが、木材

構成成分について検討してみても、このよう

な低温で開裂する程小さな結合解離エネル

ギーをもつ結合は見当たらない。そこで、申

請者は、以下の仮説を立てるに至った。 

 

仮説: “官能基の反応（イオン反応を含む）

を開始反応とするラジカル連鎖・

伝播・停止反応を経て木質バイオ

マスの熱分解が進行する” 

 

このような背景から、本研究課題では、木

質バイオマスの高効率エネルギー変換、有用

ケミカルスへの変換、材料としての高度利用

を可能にするための基礎的な原理として、木

質バイオマスの熱分解反応機構を官能基の

反応性に着目して分子レベルで解明するこ

とを研究目的とした。 

 

３．研究の方法 

 
本研究課題では、従来あまりなされてこな

かった分子レベルでの反応機構の観点から、
木質バイオマスの熱分解研究を進めた。その
為には、まず、生成物を単離・生成し、NMR, 
MS などの分析により、それらの化学構造を正
確に同定することから開始した。また、生成
物の化学構造が明らかになると、反応機構の
議論が可能になるが、その際に適切なモデル
化合物を合成し、使用することで、反応性に
及ぼす化学構造の影響を系統的に示すこと
で、熱分解反応機構の提案を行った。さらに、

木質バイオマスのエネルギー、ケミカルへの
変換方法、材料としての高度利用方法の提案
を常に意識して研究を進めた。 
 
４．研究成果 
 
(1) セルロース 

セルロースの熱分解機構に関するものと
して、アルデヒドとしての性質を持つ還元性
末端基と水酸基の役割について以下の成果
が得られた。 
還元性末端 
セルロースの熱分解において還元性末端

基が他のグルコースユニットに対して優先
して熱分解を起こすことが、実験的に確かめ
られた。また、比較的低温（< 280℃）での
熱分解において、還元性末端は、熱グリコシ
ル化反応と着色物質を与える熱分解反応の
2 種の競合する反応を受けることが明らか
になった。さらに、アルコール類を添加した
系では、還元性末端での熱グリコシル化がよ
り優先して進行することで、セルロースの還
元性末端基がブロックされ、熱着色などの熱
分解反応が抑制されることが明らかになっ
た。本法を応用することで、耐熱着色性を高
めたセルロースを調製することが可能にな
ることも示され、本成果は、特許として申請
された。 

また、還元性末端の反応性がバルクセルロ
ースの熱分解に及ぼす影響に関連する成果
として、還元性末端が共存することで、非還
元性の中間ユニットの開裂が促進されるこ
とがわかった。本成果は、還元性末端の反応
が引き金となってセルロース全体の熱分解
反応が開始するという新たな提案につなが
り、その詳細については現在検討中である。 

水酸基 
還元性末端のモデル化合物として用いた

グルコースの反応性から、糖一般に適用され
る熱分解原理「水酸基間で形成される水素結
合が酸性、塩基性触媒として働くことで糖の
熱分解が起こる」が提案された。以下にこれ
について簡単に説明する。新たな原理を提案
するに至った実験結果は、非プロトン性のポ
リエーテル中でグルコース（還元糖）が熱安
定化され、さらにより高温では、通常の熱分
解で認められるグリコシル化による多糖類
の生成や脱水反応ではなく、C2、C3 カルボ
ニル類を与えるフラグメンテーションが高
選択的に進行した。この現象を研究代表者ら
は、グルコース分子間の水素結合が阻害され、
その結果グルコース分子へのプロトン供与
（酸性触媒として作用）が阻害されるためと
考え、上記の原理を提案した。抑制されたグ
リコシル化や脱水反応は一般に酸性で触媒
される反応である。研究代表者らは、これ以
外に、高いπ電子を持つ芳香族化合物中ある



 

 

いは気相で糖が熱に対して著しく安定化さ
れることを報告してきたが、提案された原理
により、このいずれも合理的に説明された。
また、高温での IR スペクトルの測定結果か
らも上記提案が示唆された。 

これらの成果は、セルロース、ヘミセルロ
ースなどの木質バイオマス多糖の熱分解反
応を劇的に制御できる可能性を示しており、
高選択的な熱化学変換技術の開発に重要な
示唆を与えるものと思われる。 

 
(2) リグニン 

リグニンの主要な熱分解は 300～350℃の
温度域で起こることがわかっている。本研究
課題では、この温度域での反応とその後の二
次分解挙動について検討し、以下の成果がえ
られた。なお、二次熱分解については、一次
熱分解と同様の温度である 300～350℃、より
高温の 450℃、600℃に分けて記す。 
一次熱分解（300-350℃） 

この温度域では、リグニン中の結合様式の
半分以上を占めるエーテル構造が開裂し、低
分子芳香族化合物が揮発性生成物として生
成する。 

まず、エーテル開裂機構については、ラジ
カル連鎖機構が重要な役割を果たしている
ことが示唆された。すなわち、フェノール性
水酸基あるいはベンジル－H からラジカル
種が水素を引き抜くことで、ラジカル連鎖的
にエーテル構造が開裂することが、二量体モ
デル化合物を用いた生成物の解析および重
水素同位体効果により明らかになった。また、
針葉樹と広葉樹ではリグニンの芳香核構造
が異なるが、いずれの芳香核構造においても、
同様のラジカル連鎖機構で説明できること
がわかった。 

一次熱分解物の二次反応（300-350℃） 
上述の一次熱分解で生成する分解物はリ

グニン中の芳香核構造の側鎖に二重結合を
含む。二量体モデル化合物を用いた検討によ
り示唆された桂皮アルコール類を含む種々
のモデル化合物を用いてこれらの二次熱分
解反応特性を検討した結果、いずれも重合反
応に対して高い反応性を示し、生成と同時に
大部分は重合物へと変換されることがわか
った。また、この過程では、生成物の揮発性
が重要であり、相対的に高い揮発性を持つ生
成物がより選択的に回収されることもわか
った。さらに、揮発性生成物の側鎖の化学構
造については、徐々に飽和炭化水素あるいは
水素へと変換され、この過程においては水素
ラジカルの寄与が示唆された。 
二次熱分解（～450℃） 

450℃あたりまで加熱されるとリグニン芳
香核に置換したメトキシル基が反応を開始
することで、生成物組成が劇的に変化するこ
とが判明した。すなはち、メトキシル基の酸

素-炭素結合のラジカル開裂と、この反応に付
随して起こるメトキシル基のメチル基への
転位反応である。リグニン中には多数のメト
キシル基が存在し、それらが同時に反応を開
始することが生成物を劇的に変化させる理
由と考えられた。また、一度に多量のラジカ
ルを生成することもその理由の一つと考え
られる。芳香核構造がグアイアシル核、シリ
ンギル核からカテコール、ピロガロール（メ
トキシル基が OH に変化したもの）、クレゾ
ール、キシレノール（メトキシル基がメチル
基に変化したもの）へと変化する。 

この過程で、コーク（気相で生成した炭化
物）が生成するが、この重要な中間体として
上記メトキシル基の反応中間体であるオル
ト-キノンメチドが提案された。コーク生成の
反応性はメトキシル基を 1個含むグアイアシ
ル核と比べて 2 個含むシリンギル核で高く、
これについては、後者においてキノンメチド
を経たコーク生成反応の機会が二度存在す
ることによると考えられる。 

なお、生成するメチルラジカルが水素を受
け取ることで、この過程でメタンが生成する。 

ガス化（>600℃） 
上述のようにメトキシル基の反応により

メタンを生成するが、600℃以上の温度域で、
カテコール/ピロガロール類、クレゾール/キ
シレノール類のガス化が進行することが明
らかになり、これらの反応機構の提案を行っ
た。 
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