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研究成果の概要（和文）：熱分解をベースとしたバイオマスの変換技術は、バイオマスを液体、気体燃料およびケミカ
ルスへとリファイナリーする技術として注目されている。しかしながら、バイオマスが“こげる”という現象が効率的
な変換を妨げている。本研究課題では、“こげる”機構として分子間での水素結合が酸触媒として働く機構をこの提案
し、分子間での水素結合を制御することで、“こがす”ことなく、バイオマスをより効率的に特に有用ケミカルスへと
変換する新規技術の提案を目指した。研究の結果、提案された“こげる”分子機構が確証されるとともに、バイオマス
資源を“効率的に炭素数２～３の有用ケミカルスへと変換できる技術を提案することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Pyrolysis-based conversion methods are potential biorefinary technologies for the 
production of liquid and gaseous fuels and useful chemicals from biomass resources. "Charring" reaction, h
owever, reduces the production efficiency of these value-added products. We propose the acid-catalysis mec
hanism through intermolecular hydrogen bonding for this charring reaction. In this project, we confirmed t
he proposed mechanism and succeeded to produce C2 and C3 chemicals efficiently from biomass by controlling
 the intermolecular hydrogen bonding in hydrogen bond acceptor solvents and in the gas-phase reactions.
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１．研究開始当初の背景 

化石資源に替わる再生可能なエネルギー
およびケミカルス源としてバイオマスの利
用が注目されている。このようなバイオマス
を有用な燃料、ケミカルスへと変換する技術
を“バイオリファイナリー”と呼ぶ。 
熱化学変換はその中でも将来実用化が期待
される技術として注目されている。しかしな
がら、実用化のためにはまだまだ技術的な問
題もあるのが実情である。このような背景か
ら、研究代表者は効率的なバイオリファイナ
リー技術の創成を目的に分子レベルでのバ
イオマスの熱分解解明研究を進めている。 

熱化学変換技術の問題点に、生成物が複雑
であることが挙げられる。特に、“こげる”
プロセスは、バイオマスから気、液体燃料あ
るいは低分子有用ケミカルスを得ようとす
る場合、著しく不利になる。研究代表者はこ
の“こげる”分子機構として、分子間水素結
合によるプロトン供与が酸性触媒として働
く機構を新規に提案した。そこで、この機構
を確証するとともに、分子間水素結合を制御
することで、飛躍的に生成物の選択性を高め
たバイオリファイナリー技術を創製するこ
とを着想し、本研究プロジェクトを提案した。 
 
２．研究の目的 

まず、①提案した機構が本当にバイオマス
を“こがす”ことにつながるのかどうかを確
証することを目的とした。 

もう一つの目的として、②分子間水素結合
を高度に制御することで、バイオマスを“こ
がす”ことなく選択的に低分子有用ケミカル
スへと変換できる方法論を提案することを
目指した。 
 
３．研究の方法 

バイオマス資源として、地球上に最も多量
に存在する一方、有効には利用されていない
“木質系バイオマス”に着目した。 

まず、①の機構の確証については、できる
だけ多くの制御された事例を明らかにする
とともに、実際に変換が起こっている高温に
おいて赤外スペクトルを測定することで、分
子間水素結合の状態を直接評価した。 

次に、②のバイオリファイナリー技術の提
案については、分子間水素結合によるバイオ
マス構成分子へのプロトン供与の抑制を目
的に、水素結合アクセプターとしてのみ作用
するとこのできるポリエーテル類と芳香族
化合物類を溶媒として用いることを考え、こ
れらの溶媒の効果について検討した。さらに、
気相では分子間水素結合が重要ではなくな
ることから、気相での熱化学変換についても
検討を行なった。 
 
４．研究成果 
 

① 機構の確証 

グルコースなどの還元糖およびメチルグ
ルコシドなどの非還元糖を用い、これらの熱
分解挙動を、通常の熱分解とポリエーテルあ
るいは芳香族化合物中での熱分解を比較・検
討した。その結果、通常の熱分解条件では、
還元糖で 150℃、非還元糖で 250℃程度から
“こげる”およびこれに関連する反応が進行
するようになり、 “こげ”を含む複雑な組
成の生成物を与えた。一方、溶媒中では、そ
れぞれ 100℃程度高温まで熱分解が進行しな
くなることが明らかにった。なお、還元糖で
は溶媒条件に特有な生成物が得られたが、こ
れについては②で述べる。 

また、高温での赤外スペクトル測定では、
通常の加熱条件では、糖の水酸基間の分子間
水素結合の形成を示唆するスペクトルを与
えたが、ポリエーテルおよび芳香族溶媒中で
は、糖の水酸基がこれらの溶媒と水素結合し
た状態で存在していることが示された。 

これらの成果により、分子間水素結合が
“こげる”およびそれに関連する熱分解反応
を進める基本原理であることが確証された。 
 
② 分子間水素結合制御による高効率バイオ

リファイナリー技術の提案 

得られた成果を木質バイオマスの構成成
分であるセルロースとリグニンに分類して
以下に示す。 

セルロース 
セルロースを加水分解すると還元糖であ

るグルコースが得られる。このグルコースに
対して、ポリエーテル中で熱分解を行なうと、
“こげる”ことなく選択的に低分子化される
ことがわかった。生成物の組成を詳しく調べ
た結果、グリコールアルデヒド（C2）とジヒ
ドロキシアセトン（C3）よりなることが判明
した。また、その総収率は 75wt%に達するこ
ともわかった。さらに、これらの結果を合理
的に説明しうる分子機構が提案された。本成
果は、分子間水素結合を制御することで、セ
ルロースなどの多糖類を選択的にC2,C3の有
用ケミカルスへと変換できることを示唆す
る。 

気相では分子間水素結合が重要でなくな
ることから、気相で糖を熱分解することでも
分子間水素結合を制御した変換が可能であ
ると考えられる。実際に、セルロースの熱分
解により収率よく得られる揮発性中間体で
あるレボグルコサンの気相での熱分解反応
を詳細に調べた結果、前述の溶媒中での結果
と同様に、“こげる”とそれに関連する反応
は全く起こらず、選択的に断片化反応が進行
することがわかった。本結果より、加水分解
を経由することなく、セルロースの熱分解中
間体を気相で十分に反応させることで、有用
低分子ケミカルスへと選択的に変換するこ
とが可能であることが示唆された。 



 
リグニン 

リグニンは木質バイオマスを構成する芳
香族ポリマーであり、その有用低分子芳香族
ケミカルスへのリファイナリーが注目され
ている。研究代表者らのモデル化合物を用い
た詳細な分子機構研究により、350℃程度の
温度域でエーテル構造が開裂し、リグニン分
子は効率的に低分子化されることが示され
ている。しかしながら、一般的にリグニンか
ら低分子ケミカルスを高収率に得ることは
容易ではない。本研究では、その理由として、
低分子化により生成する初期生成物が再重
合に対して高い反応性を持ち、この再重合に
より、低分子ケミカルスの生成量が大幅に低
下することを明らかにした。また、再重合の
分子機構としてキノンメチド中間体を経る
経路が存在することを明らかにした。したが
って、この再重合を抑制することができれば、
リグニンも効果的に低分子生成物へと変換
できることが示唆された。 

再重合の抑制方法として、水素結合アクセ
プター溶媒の利用が提案された。再重合のキ
ー中間体であるキノンメチド生成には分子
間でのプロトン移動が必要であり、例えば芳
香族溶媒中ではそのプロトン移動が効果的
に抑制され、再重合が抑制されることがわか
った。この方法をリグニンの熱分解に応用す
ることで、リグニンを効率的に低分子有用ケ
ミカルスへと変換できる可能性があること
が明らかになった。 
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