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研究成果の概要（和文）：超（亜）臨界流体のもつ特異性に注目し、固体バイオマスをフェノー

ル類と超（亜）臨界状態で反応させることで、新規な有用化学物質やバイオ燃料の創製を試み

た。また、液体バイオマスである油脂類を原料に、酢酸メチルや炭酸ジメチルなどと超臨界状

態で反応させることでバイオディーゼル（脂肪酸メチルエステル）の副産物として有用な化学

物質（トリアセチン、グリセロールカーボネート及びシトラマル酸など）を獲得することを試

み、超臨界流体技術がバイオリファイナリー構築の一翼を担うことを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：With sub/supercritical fluid characteristics, solid biomass was 
treated with phenols in sub/supercritical conditions to achieve biochemicals and biofuels. 
In addition, plant oils as liquid biomass were treated with methyl acetate and dimethyl 
carbonate in their supercritical state to obtain useful biochemicals such as triacetine, 
glycerol carbonate and citramalic acid as by-products of biodiesel (fatty acid methyl 
esters). Consequently, it was clarified that supercritical fluid technology can be a 
useful tool for biorefinery. 
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１．研究開始当初の背景 

種々の有機溶媒の中で、プロトン性溶媒で
あるアルコール類は、その超臨界状態で水と
同様、化学反応場の重要なパラメータである
誘電率やイオン積を温度、圧力によって大幅
に制御できる。この中に固体のバイオマスを
投入すると、イオン積が増大した超臨界アル

コールによって効果的にアルコリシス反応
が進行し、バイオマス構成成分は効果的に低
分子化して液化することが、当研究室のこれ
までの研究で明らかになっている。 

この知見をもとに、石油や天然ガス由来で
はなく、バイオマス由来のアルコールやフェ
ノールを用いて固体のバイオマスを可溶化
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し、100％バイオマスベースの液化物から有
用なバイオ化学物質を取り出す点に本研究
の特色がある。すでに、炭素数の小さなアル
コールよりも、炭素数の大きなアルコールの
方が可溶化しやすく、たとえば、1-オクタノ
ール系では 350℃/19MPa/3 分で木質バイオ
マスの大部分の可溶化が実現することを明
らかにしており、わずかなエネルギーの投入
により高い液化を実現する反応系を見い出
している。また、フェノール類にも類似の効
果が期待でき、特にフェノリシスによるリグ
ニンの液化が超（亜）臨界状態で実現する。 

さらに、このような液化物には、下図に示
す如く、原油などの化石資源に含まれる有用
な化学物質のみならず、多くの有用なバイオ
化学物質、液体バイオ燃料のもととなる化合
物、高付加価値の有用化学物質、さらには有
用なバイオポリマーやバイオ材料へと変換
可能な高分子化合物が見い出せる。したがっ
て、得られるバイオ液化物は、ペトロリファ
イナリーに替わるバイオリファイナリーの
構築に極めて有益な物質を与えるものと期
待できる。さらに、これによって環境負荷の
低減を図り、地球の温暖化抑制に資すること
が可能となり、学術的意義、社会的意義は極
めて高いものがある。 
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図 1 超（亜）臨界流体技術によるバイオマ
ス資源からのバイオリファイナリー構築に
よる環境負荷の低減・地球温暖化の抑制 

 

２．研究の目的 

バイオマス資源は石油や天然ガス等と比
較してかさ高く、輸送や貯蔵等の取り扱いに
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
と同等の大きな分子運動エネルギーと液体
に匹敵する高い密度を兼ね備えた高活性な
流体となる。また、超臨界流体では化学反応
の重要なパラメータであるイオン積や誘電
率を温度、圧力によって大幅に制御できる。 

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、バイオマス資源をフェノ
ール類などの液体有機溶媒と超（亜）臨界状
態で反応させることで、新規な有用化学物質
や有用バイオ材料、さらにはバイオ燃料など

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、フェノール、カテ
コール、2,4-ジメチルフェノール、アニソー
ル及び m-クレゾールなどのフェノール類と
バイオマスを化学反応させることで、バイオ
マス起源の有用化学物質やバイオ燃料の創
製が可能となり、これによってかさ高く取り
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。この液化物には、バイオ
燃料、バイオポリマー、バイオ材料などへの
変換が可能な有用化学物質が含まれており、
バイオリファイナリー構築に向けて極めて
重要な対象物となる。また、液体バイオマス
である油脂類は超臨界流体で処理すること
でバイオディーゼルの副産物として有用な
化学物質が生産され、バイオリファイナリー
構築の一翼を担うことが可能となる。 

 

３．研究の方法 

本研究の目的は、固体のバイオマス（液体
の油脂類を含む）を超（亜）臨界流体による
加溶媒分解で効果的に溶媒に可溶化し、得ら
れた液化物から有用な化学物質、バイオ燃料、
バイオポリマー、バイオ材料などのバイオリ
ファイナリー構築に有用な物質を得、化石資
源に替わるバイオ起源の種々の有用な材料
を創製することである。また、木質バイオマ
スなどの高効率液化機構の解明を通して、バ
イオリファイナリーに向けての超（亜）臨界
流体技術の確立を図った。 

 
研究計画遂行のための研究体制と役割分担 

研究代表者（坂）はバイオマス化学を専門
とし、バイオマスの超臨界流体技術に関する
多くの新しい技術を開拓してきており、これ
らの技術をベースに、バイオマス資源の超臨
界流体による加溶媒分解の研究を推進する
と同時に、本提案研究の企画、立案および実
験の推進を行った。 

研究分担者である宮藤はバイオマス資源
の生物化学的変換を専門とし、バイオマスの
超臨界流体技術による液化物の生物化学的
変換に関する実験を担当した。しかし平成 21
年度末をもって京都大学より転出したため
実質、研究室の他の構成メンバーでこれらの
研究をカバーした。 

一方、研究分担者である河本は、バイオマ
スに関する有機化学の専門家であり、超臨界
流体技術によるバイオマスの液化物中の有
用な化学物質の解析・同定を担当した。その
中でバイオマス由来の有用化学物質、有用バ
イオポリマーの抽出も行い、バイオリファイ
ナリー構築のための有機化学的な基礎知見
の収集に努めた。 

上記 3名の役割分担を図式化すると図 2の
ようになり、各人の持つ異なった専門性がう



 

 

まく融合した共同研究体制となっている。 
さらに、当該研究グループには、バイオマ

ス資源の豊かな東南アジアから超臨界流体
技術の収得のために留学してきた 9名の留学
生（タイ、マレーシア、インド、中国、マダ
ガスカル）が参画し、種々のバイオマス資源
に対してバイオリファイナリーの構築に向
けての研究を推進することができた。また、
東南アジアを中心とした海外共同研究者と
の深い交流もあり、実用化へのアプローチの
一環として企業の研究者との協力体制も研
究代表者（坂）のこれまでの交流をもとに押
し進めてきた。 

 

東南アジアからの
留学生及び大学院生

研究代表者（坂）
超臨界流体技術による
バイオマスの高速液化
と液化機構の解明

研究分担者
（宮藤）
バイオマス
液化物の

生物化学的変換

研究分担者
（河本）

有機化学による
有用化学物質

の同定

企業研究者

東南アジアの
共同研究者

バイオリファイナリー
の構築

 

図 2 研究グループの役割分担によるバイオ
リファイナリーの構築 
 
４．研究成果 

エネルギー問題、地球環境問題が深刻にな
るに伴い、再生可能、莫大な賦存量、カーボ
ンニュートラル等の特長を持つバイオマス
が、環境調和型の資源として期待されている。
しかし、固体バイオマスはかさ高く輸送が困
難であり、これが燃料やその他の有用材料と
しての利用の普及を妨げる一因となってい
る。本研究では、フェノール類の持つ特異性
を活用して、広葉樹ブナ木材を亜臨界フェノ
ール類を用いて液化し、その液化機構を明ら
かにした。得られた主な成果は以下の通りで
ある。 
(1) バッチ型装置を用いて、広葉樹ブナ木粉

の亜臨界フェノール処理を検討し、フェ
ノールへの液化率と処理条件との相関関
係を明らかにした。その結果、270℃
/1.8MPa/3minの亜臨界処理がリグニンの
選択的な液化に効果的であり、ヘミセル
ロースの一部が液化するものの、セルロ
ースはほとんど液化しないことが明らか
となった。一方、330℃/3.6MPa/10min の
処理でほとんどすべての木粉がフェノー
ルに液化することを見出した。 

(2) 広葉樹ブナ木粉の亜臨界フェノール処理
での液化機構をより詳細に明らかにする
ために、160-350℃/0.9-4.2MPa/3-30min
の条件にて処理した結果、低温域でリグ
ニンのエーテル結合及び非晶ヘミセルロ
ースのエーテル結合が解裂し、液化が進
行する一方、結晶性セルロース及び縮合

型結合に富むリグニンは 330℃以上の高
温域で液化が顕著に進行することを明ら
かにした。 

(3) リグニンが選択的に液化する 270℃
/1.8MPa/3minの亜臨界フェノール処理可
溶部に種々の有機溶媒を添加した結果、
ジエチルエーテルが貧溶媒として最も優
れており、リグニン由来の沈殿物が効果
的に回収されることを明らかにした。一
方、フェノール不溶残渣はセルロースに
富み、これを 330℃/3.6MPa/10min にて処
理することでセルロース由来の沈殿物を
回収することが可能となった。また、得
られたこれらの沈殿物は、それぞれフェ
ノール化が進行しており、このことが木
材の構成成分の効果的な液化につながっ
たものと考察した。 

(4) 以上のフェノールを用いた亜臨界処理で
のブナ木材の液化機構をより理解するた
め、フェノール類として、カテコール、
2,4‐ジメチルフェノール、アニソール、
m-クレゾールを選び、フェノールでの液
化機構との比較を行なった。その結果、
270℃/0.8-1.2MPa亜臨界処理条件でカテ
コールが最も効果的にリグニン及びヘミ
セルロースを液化し得ることを明らかに
した。 

これら一連の研究結果から、ブナ木材及び
その主要構成成分のフェノール類による熱
化学的液化に関する反応挙動が明らかにな
った。 
 一方、液体バイオマスである油脂類につい
て、高品位バイオディーゼル燃料の製造を目
指した研究が盛んに行われている。そこで、
本研究では油脂資源からのメタノールによ
るバイオディーゼル製造での副産物“グリセ
リン”に替わる新たな高付加価値の化合物を
求めて研究を行った。その結果、中性エステ
ルのひとつ炭酸ジメチルおよびカルボン酸
エステルを用いた超臨界状態でのバイオデ
ィーゼルの製造において、 
(1) 副産物としてグリセロールカーボネート

が得られることを明らかにした。この化
合物は無色の液体で、その誘導体ととも
に、塗料、染料、接着剤、その他高分子
材料等の溶剤として注目されている。ま
たシトラマル酸についても、高純度に精
製することにより医薬品の原料等として
の利用が期待でき、グリセリンよりも付
加価値の高い化学物質として回収できる
ことが明らかとなった。このように超臨
界炭酸ジメチルを用いたバイオディーゼ
ル製造プロセスでは、本来の目的である
バイオディーゼルを製造することが可能
であると同時に、有用なケミカルスも生
産し得ることが判明した。 

(2) 中性エステルとして炭酸ジメチル以外の



 

 

炭酸ジアルキルエステルについても検討
し、バイオディーゼルの副産物としてグ
リセロールカーボネートに加えグリオキ
ザル酸、エタン酸、プロピオン酸及び酪
酸などの化合物が得られることを明らか
にした。 

(3) カルボン酸エステルとして酢酸メチルを
用いた場合、グリセリンに替わってトリ
アセチンが副産した。トリアセチンは酸
化安定性に豊み、脂肪酸メチルエステル
と相溶することから、これらの混合物を
バイオディーゼル燃料として評価した。
その結果、燃料特性に優れており、バイ
オ燃料として利用が可能であることが明
らかとなった。 
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