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研究成果の概要（和文）：バイオマス構成成分から有用化学物質を製造する新規変換法の開発を

進め、リファイナリースキームの基盤を構築することを目指し、以下の成果を得た。過酸化水

素を 1.5wt％添加、200℃、2 分程度の熱水でリグニンから３種類のみの有機酸を合計 45％の

収率で得た。乳酸の純酸素酸化を試み、80℃数分で選択率 100％、収率 80％以上のピルビン酸

を得た。酸化前処理したセルロースの 240℃水熱分解により、HMF や有機酸への収率を倍増

させる転換法を見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：Lignin was oxidized for 2 min at 200 ℃, the total yield of organic 

acids was as large as 0.45 g/g-lignin. And an efficient production of pyruvate by the 

oxidative dehydrogenation of lactate was achieved using a micro flow system based on gas 

liquid slug flow. Finally, the two-step oxidation process in which valuable chemicals (HMF, 

organic acids) were recovered with the total yield of as much as 60% was developed. 
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１．研究開始当初の背景 

脱化石資源社会への転換に向けて、バイオ
マス資源が一つの解決策となる可能性をも
っており、近年注目を集めている。バイオマ
スはその燃焼などによって発生する CO2 の
量が、生物の生長過程で光合成により大気中
から吸収・固定化した CO2の量に等しく、持
続的な使用をおこなえば大気中の CO2 の増
加を招かない、カーボンニュートラルな資源
である。そのためバイオマスの利活用を図る

ことは化石資源由来のエネルギーや製品の
代替につながり、化石資源由来の CO2の発生
を抑制できることから地球温暖化の防止に
役立つことになり、その推進が重要となって
いる。また、近代社会のスパンから見ると化
石燃料が一方通行的な使い捨て資源である
のに対して、バイオマスは水や太陽などの自
然の恵みによって持続的に再生可能であり、
循環型社会形成に向けて重要な役割を担う
資源である。これまでの有限な資源を大量に
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消費し廃棄する社会形態を改め、廃棄物の発
生をできる限り抑制し資源を有効活用する
環境調和型社会へ移行していくことが強く
求められている。 

バイオマスの利用として、直接燃焼、熱分
解やガス化などの熱化学的変換によるエネ
ルギー利用が考えられるが、直接燃焼は特に
小規模施設では発電効率が低く、エタノール
発酵などの生物化学的変換は糖分やでんぷ
ん質などの一部のバイオマスでしか利用で
きない。ガス化の前段階である熱分解の際、
セルロース部分の多くがタールとして脱揮
発するため、ガス化に利用できる固体残渣の
収率が小さい、および生成したタールが装置
の閉塞を引き起こすなどの問題があり、これ
らを克服する必要がある。また、バイオマス
は広く分布していること、水分含有量が多い
ことなどから、集積に必要なエネルギー・コ
ストが膨大であること、熱回収が困難などの
問題があり、そのエネルギー利用はそれほど
進んでいないのが現状である。 

一方、高機能ポリマーをターゲットにした
化成品原料に着目すると、量的にもコスト面
でも成立する可能性があると考えられる。木
質バイオマスを既存製品の代替原料として
用いる場合、木材等から取れるセルロース、
ヘミセルロースおよびリグニンなどそれぞ
れ特徴の異なる物質を目的に応じて選出す
る必要がある。米国ではクリントン大統領が
1999 年に「バイオ製品とバイオエネルギー
に関する開発と促進」を大統領令として定め、
今後の化学製品製造に際し、消費増加分は化
石資源ではなくバイオマス由来のものでま
かなうという目標が立てられた。これを実現
すると、化学製品に占めるバイオマス由来製
品の割合は 2020 年に 10%、2050 年には 50%

になると試算されている。これに伴い
Department of Energy ではバイオマス原料
から作るべき 12 種類の低分子基礎化学物質
を選定し、研究開発を進めている。ここで選
定された化学物質は、種々の機能化学物質の
中間体への変換が比較的容易な分子構造で
あるため、米国のみならず、世界中の研究機
関において効率的に生産し、既存の機能化学
物質へ展開する技術が研究されている。 

そこで本研究ではポリマー原料のための
化成品への熱化学的変換に着目し、バイオマ
スからのリファイナリースキームを作成す
るため、バイオマス各成分あるいは木質バイ
オマスから有用化学物質などの高付加価値
な物質を高選択率で製造する手法の開発を
目指した。 

 

２．研究の目的 

 木質バイオマスの成分の中で燃焼による
エネルギー回収しかしていないリグニン、糖
類由来を想定した乳酸、最も豊富なセルロー

スの３つを対象に、以下のような目的を設定
した。 

（１）リグニンは木質バイオマスの主要成分
の一つであり、その構造はフェニルプロパン
と誘導体をユニットとした三次元的に結合
した高分子で、複雑な化学構造ゆえに完全に
は解明されていない。このため、他の構成成
分であるセルロースからの糖類への転換に
ついての研究は盛んであるが、リグニンにつ
いてはバイオマスから脱リグニンした後、エ
ネルギー回収する程度しか考えられていな
い。経済的に自立したバイオマス転換を成立
させるには、湿潤状態のリグニンから付加価
値の高い有用物質を回収する方法の開発が
鍵になる。そこで本項目では、リグニンから
の有用物質の回収を目的に、湿潤系でもエネ
ルギーロスの少ない高温高圧水中での液相
酸化を試みた。具体的には、各反応条件にお
ける生成物を分析することで、反応メカニズ
ムを追跡し、本法の有効性を検討した。 

（２）近年ピルビン酸およびその誘導体は、
香料、食品添加剤、電子材料等の多くの化学
品を製造する際にその中間体として用いら
れている。また生体内物質代謝経路における
中間体であることから、各種の生理活性物質
を製造する際の原料としても注目されてい
る。このピルビン酸類の合成法としては、乳
酸およびそのエステルを原料とした気相接
触酸化反応や、同様に乳酸類を原料とし触媒
とした貴金属触媒存在下での液相中の酸化
反応が知られており、それぞれの手法におい
て触媒特性を生かした反応形式が採用され
ている。本項目では更なる改良手法を提案す
るべく、安価なバナジウム系触媒を用いて比
較的低温で乳酸類の酸化反応を行い、その反
応の優位性を確認した。また予想されうる反
応機構、条件変更に伴う反応結果から、より
適した反応形式を提案する。 

（３）バイオマスの反応の中で酸化反応は、
発熱量の低いバイオマスのより一層の燃焼
熱低下を招くためエネルギー利用には適さ
ないが、物質回収のための酸化分解にとって
は、バイオマス固体構造に存在する含酸素官
能基が活性点として機能するので欠点とは
ならない。そこで本項目ではセルロースおよ
びバイオマスの酸化分解物の回収を目的と
し、過酸化水素を用いて酸化反応を適用する
ことで新規なリファイナリースキームの可
能性を探った。 

 

３．研究の方法 

（１）試料として、亜硫酸処理による脱リグ
ニンで得られた市販のリグニンスルホン酸
塩を用いた。流通式では、試料を 1wt.%にな
るように水溶液にし、これに H2O2添加したも
の(混合濃度は 0～1.5wt.%)を 0.2 mL/min の
流量で加圧し流通させ、あらかじめ砂浴で加
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熱し加圧させた 2.0 mL/min の流量の純水と
の衝突・混合により迅速昇温し、所定温度の
油浴中で反応を行った(反応器内径は 1mm、長
さは 0.5～10m)。背圧弁出口より排出される
反応液を TOC による炭素転化率分析、GPC に
よる分子量分布と、HPLC(CDD 検出器)による
有機酸分析を行った。一部の反応条件では、
反応液を蒸発・乾固させ、析出した固体を TG
による熱分解特性、IR による官能基の分析と、
元素分析を行った。 
比較のため、回分式でも実施した。約 0.5 g

の試料を反応器に充填し、純水を加えて溶解
後 200℃で 1h 反応させた。また、約 2.0 g の
試料に重量比約3倍の30% H2O2を加えて60℃
でフラスコ中 24 h 反応させた。これらの反
応液について、流通式と同様の成分分析を行
った。以下、実験条件の凡例表記は反応器形
式- H2O2濃度-反応時間-温度である。 
（２）触媒として用いるバナジウムは市販の
オキシ三塩化バナジウム（VOCl3）とした。ま
た反応溶媒としては脱水処理をしたアセト
ニトリルを用いて、乳酸およびそのエステル
の酸化反応を行った。酸化剤には有機過酸化
物、Air、純酸素等を用いた。基礎となるバ
ッチ反応は 50mL の三角フラスコを用い、マ
グネティックスターラーで攪拌しながら室
温で反応を行った。 
（３）高温、高圧条件下で回分反応器(BR)を
用いてセルロース、あるいはスギに酸化反応
を施した(第一段酸化)。酸化剤に過酸化水素
を用い、反応は油浴内で行なった。比較のた
め触媒(フェントン法;Fe 触媒の添加)を使用
した場合の実験も行った。反応を終えた反応
器は油浴から出し、冷水にて冷却した後、生
成液は全量が 50 ml になるよう希釈した．孔
径 0.1 μmのフィルターを用いて吸引濾過を
行い、濾液は TOC、イオンクロマト、GPC に
よる分析を施した。濾紙上に残った固体は一
日真空乾燥した後、重量測定、元素分析、IR
分析を行なった後、再度 BR 内に純水と共に
仕込み，所定の温度(200-300℃)に設定した
油浴内にて 1h 反応させた（水熱分解）。反応
を終えた反応器は上述と同様の操作、分析を
行った。 
 
４．研究成果 
（１）リグニンの酸化分解法の検討 
 回分式反応器(BR)と流通式反応器(FR)に
よる反応液中成分の分子量分布を図 1に示す。
BR-0%-1h-200℃では縮合により、分子量が一
部増大した。よって、迅速に昇温・冷却し反
応時間を精密に制御できる FR が望ましく、
熱水のみの加水分解では有機酸などの有用
物質回収は困難と考えられる。そこで、H2O2

を用いて BR-23%-24h-60℃の条件で液相酸化
したが、部分的に低分子化するだけであった。
一方、FR-0.08%-1.8min-200℃では分子量 3

万から 1 万程度に大きく低分子化した。この
とき、生成液中には原料リグニンの 8割の炭
素が残存していた。これより、CO2への過分解
を極力避け、効率的に低分子成分を得るには、
H2O2 を少量添加した高温高圧水条件で比較的
短時間で酸化する方法がよいと判断された。
以下ではそれらの条件での、H2O2 濃度変化と
有機酸に着目して調べた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 反応温度が 100℃以下では H2O2はあまり反
応しないが、200℃であれば 2min 程度でほぼ
全ての H2O2が消費された。また初期 H2O2濃度
の増大とともに有機酸収率も増加した。しか
しながら、流通式での H2O2 最大濃度 0.14 
wt.%ではリグニン炭素の 4 割強が CO2に転化
した。以上から、H2O2濃度 0.08 wt.%, 200℃
における反応時間による各有機酸の収率と
H2O2の濃度変化を図2に示す。有機酸はギ酸、
酢酸、こはく酸以外にほぼ検出されなかった。
約 2min までは H2O2の減少に伴って有機酸が
生成(計0.45g/g)しているが2minをピークに
酢酸のみ減少した。2 次的分解の影響と考え
られるので、有機酸を最大限回収するには反
応時間 2min で十分であることがわかった。
このとき、反応液を蒸発させて得た固体には
IR 測定からエステル基の生成が認められた。
また、その固体および反応後リグニン(固体
から有機酸を差し引いて計算)の元素分析値
の結果から、酸化反応により全体の酸素含有
率は増加しているが、有機酸を除いたリグニ
ン反応固体は酸素含有率が小さくなり芳香
族性が大きくなっていることがわかった。よ
って、リグニンの脂肪族側鎖が酸化され有機
酸などに分解されて芳香環が残っていると
判断される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2 有機酸収率と H2O2濃度変化 
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（２）乳酸類の酸化によるピルビン酸類の合
成 
出発物質として乳酸を用い、触媒濃度を変

更して、バッチ反応を行った（図３）。バナ
ジウムを触媒として用いる液相中での酸化
反応において提案されている反応機構 (図
４)では主に、アルコールのバナジウム種へ
の配位（pass 1）、水素の引き抜きを伴うバ
ナジウム種の解離（pass 2）および酸化剤に
よるバナジウムの再酸化（pass 3）が考えら
れており、本反応においてもこの反応機構が
妥当と考える。先に示した実験では、室温に
おいてもその反応時間が比較的短いことか
ら、気液界面からの酸素の吸収速度が反応速
度に大きく影響を与えているものと推察す
る。そこで、本反応における生産性の更なる
効率化を達成するために、流通系への適用を
試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本反応において出発物質はカルボン酸お

よびそのエステルのいずれの場合において
も対応するピルビン酸誘導体が得られる。本
反応系をスラグ流を利用した流通反応に適
用した結果、同等の反応成績を維持したまま
反応時間の短縮効果が得られた。 
（３） セルロース第一段酸化生成物の比較 
 触媒を用いず 200℃で酸化した場合、液体
成分にギ酸、酢酸、こはく酸、グリコール酸
を生成した。反応温度を 150℃に下げると過
酸化水素を消費しきれず、酸化が進行しない
ため反応温度は 200℃とした。過酸化水素濃

度 0.41 wt%の際の反応結果を図５に示す。こ
の結果より二酸化炭素は反応時間の短いと
ころから生成しており、その後は微増の傾向
をとる。比べて有機酸は反応時間が短いとこ
ろではほとんど生成しないが、40 min を越え
たあたりから生成量を増大させ、最大 26 wt%
の収率を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、Fe 触媒を用いたフェントン法による

酸化では効率よくヒドロキシラジカルを生
成できるため反応温度を大幅に下げること
ができ、主要生成物のシュウ酸は 150℃以下
でも生成が認められた。反応温度 80 ℃、反
応時間 90 min、過酸化水素濃度 0.55 wt%の
条件下でシュウ酸の収率は34.7 wt%まで達す
る。固体収率は Fe 触媒無添加の場合は総じ
て 15-30 ％前後だったのに対し、Fe 触媒添
加では 75-88 ％と高くなっており、シュウ酸
の選択率の高さが窺える。また Fe 触媒無添
加では固体残渣の酸素分率が 1-6 ％上昇し
ているのに対し Fe 触媒添加では元素組成に
ほとんど変化が見られないことからフェン
トン法によって過酸化水素がすばやく消費
され、一気に表面だけ酸化されたといえる。 
フェントン法にて反応時間 5min、過酸化水

素濃度 0.03 wt%、反応温度 200 ℃に設定し
たとき有機酸の収量はゼロであったが二酸
化炭素は生成していた。2 割ほどのセルロー
スが水溶化し低分子化していた。反応時間が
短いところからセルロースの解重合が起こ
っている様子がわかり、この解重合には加水
分解反応と以下のβケトエステル脱離反応
が考えられる。ヒドロキシラジカルによる酸
化がセルロースの 2、3 位に施された場合、
α水素の脱離によりグリコシド結合が開裂
する。ある程度の低分子化が起こった後、有
機酸生成に過酸化水素が消費される。5min の
結果を含む今回行なった全ての Fe 添加実験
において GPC 分析でグルコースのピークを確
認することはできなかったため単糖まで分
解される間にカルボニル基の酸化が起こっ
ているといえる。 
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［Fig. 1］L.A.酸化反応の触媒濃度依存性
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［Fig. 1］L.A.酸化反応の触媒濃度依存性図 3 ピルビン酸収率の経時変化 

 

図４ 想定される反応メカニズム 

 

図５ 反応時間による生成物収率の変化 



図８ 提案したリファイナリースキーム 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
ケト＝エノール互変異性により C3 位はケ

トン基に変化する。同時に C1 位のカルボキ
シル基への酸化が起こる。C2 位と C3 位のケ
トン基は共に正電荷を帯びているため容易
に攻撃を受け、カルボキシル基へと開裂する。
加水分解により脱離した場合も同様の酸化
を受ける。C1 位はδ＋の電荷を持っているた
め、加水分解で分解した場合は C1 位に OH 基
がつく場合が多いためである。同様に C4 に
は Hが付加する。続いて C3-C4 の開裂もしく
はエーテル結合の開裂が起こる(図６)。生成
したリンゴ酸は更に酸化を受け、酢酸＋グリ
コール酸及びシュウ酸へと変化する。リンゴ
酸の収量が非常に小さかったため C3-C4 の開
裂が支配的であると思われる。ここで生成す
るシュウ酸 1-(2-オキソ-2-ヒドロキシエチ
ル)は反応温度が低い時、及び反応時間が短
い時には最後まで残るが、ヒドロキシラジカ
ルの攻撃を受けて更に分解する。 
 第一段酸化後の固体残渣(以下酸化セルロ
ースと称す。触媒添加の場合は Fe-と表記)
のXRD分析結果から酸化セルロースでは35％
ほど、Fe-酸化セルロースでは 15%ほど結晶度
が下がった。Fe-酸化セルロースでは表面だ
け一気に酸化されているため結晶度の低下
は緩やかだった。酸化セルロースを 240℃の
熱水で分解すると 5割ほどが可溶化し、セロ
ビオースと HMF を原料ベースでそれぞれ
10.7wt%、9.0wt%生成した。グルコースは生
成しなかったため、一気に HMF へと変化して
いることがわかる。Fe-酸化セルロースを
240℃の熱水で処理すると４割ほどしか可溶
化せず、またセロビオース、HMF の収量も
5.4wt%、2.6wt%と低かった。シュウ酸を選択
的に取るには Fe 触媒の利用は有利だが、固
体から HMF を取るには Fe 触媒無添加の方が
有利であることがわかった。比較実験として
濾紙セルロースを同様に熱水で処理した結
果、6 割可溶化させ、酸化セルロースと同等
の HMF 収率(8.0wt%)を得るには 280℃まで加
熱する必要があり、図７に示すように過酸化
水素による処理は有効であることが確認さ
れた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次にバイオマスとしてスギを使用した。ス

ギを反応温度 200 ℃、反応時間 60 min、過
酸化水素濃度0.51 wt%の条件で酸化させると
重量が 48％になり、固体の元素分析、IR 分
析結果がセルロースに酷似していることか
らセルロースが残ったといえる。液体成分に
は HMF、ギ酸、酢酸、こはく酸が生成した。
リグニンからは有機酸が、ヘミセルロースか
らは糖類の加水分解による HMFの生成が起こ
った。スギの場合でも第一段酸化において固
体収率、結晶度共に Fe触媒添加の方が高い。
セルロースの場合と同様に Fe 触媒無添加の
方が高温高圧水処理によって多くの HMF を得
られると推測されたため Fe 無添加の固体の
み水熱分解を行ったところ 240℃で７割ほど
可溶化し、HMF を 12.1 wt%得た。これは先ほ
ど示したセルロースの結果と似ており、この
ことからも残った固体はセルロースである
とわかる。比較実験としてスギを 240℃の熱
水で処理した結果を図７に併記する。過酸化
水素で処理すると HMF収量が約３倍に増加し
ている。以上からリグニンとヘミセルロース
を第一段酸化で取り除くと同時にセルロー
スを酸化改質し、高い収率で HMF を得ること
ができた。 
 以上、木質バイオマスやセルロースに対し
て過酸化水素を用いた処理により、図８に示
すような新たなリファイナリールートを見
出すことができ、今回得た物質は最終製品へ
と結びつく中間生成物としての利用が期待
される。 
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図 6 有機酸への分解メカニズム 
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図７ 各処理による HMF 収率の変化 
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