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研究成果の概要（和文）：木質バイオマスを有効利用する上で、リグニンをいかに効率的に分解するかは、利用プロセ
スの成否を左右する重要な課題である。リグニンの分解を規定する重要なものとして、リグニン中のβ-O-4結合の開裂
反応がある。本研究は、芳香核構造と側鎖立体構造が、β-O-4結合の開裂反応をどのような機構によって規定している
かを明らかにすることを目的とした。
芳香核構造や側鎖立体構造の異なる十数種類のモデル化合物を合成し、アルカリ開裂反応を様々な条件で行った結果、
芳香核構造の違いは、側鎖α位水酸基の解離の程度、および、解離したアニオンの求核性の大きさの違いを通じてβ-O
-4結合の開裂反応を規定することが分かった。

研究成果の概要（英文）：The degradation of lignin determines the utilization of woody biomass. As an 
important factor which controls the lignin degradation, we focused on the cleavage of b-O-4 linkage of 
lignin. The purpose of this study was to clarify the mechanism of the aromatic structure and side-chain 
stereo structure of lignin to regulate the cleavage of b-O-4 linkage.
More than 10 kinds of lignin b-O-4 model compounds with different aromatic structure and side-chain 
structure were synthesized and subjected to alkali treatment under various condition. Results suggested 
that aromatic structure determines the cleavage of b-O-4 linkage through the degree of ionization of 
a-hydroxy group and the nucleophilicity of the ionized (dissociated) hydroxy group.

研究分野： 木材化学
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１．研究開始当初の背景 
申請者らの研究により、リグニンの芳香核構
造や側鎖立体構造は、(1)樹種、(2)樹体内の位
置、(3)細胞の種類、(4)同一細胞内の位置、等々
の違いによってリグニン中の芳香核構造と
側鎖立体構造の分布はさまざまに異なって
くるが、その際、芳香核構造と側鎖立体構造
の間には明確な相関があることが明らかに
なった。すなわち、芳香核構造を表す指標値
として erythro 比（縦軸。erythro と threo
の合計に占める erythro の割合）をとった場
合、芳香核構造を示す指標値である syringyl
比（横軸。芳香核の中に占める syringyl 核の
割合）との間に、次図に示すように、単純な
一次の相関があることが示された。この関係
は、100 種類以上のさまざまな試料について
確認された。 
 

 
リグニン中の芳香核構造比（syringyl 比）
と-O-4 側鎖立体異性体比（erythro 比）
の相関 

 
一方、リグニンの芳香核構造や側鎖立体構造
の違いがリグニン中の主要結合様式である
-O-4 結合のアルカリ開裂速度に影響するこ
とは以前から知られていたが、最近の申請者
らの詳細な検討によって、芳香核構造、側鎖
立体構造の影響を定量的に表現することが
できるようになった（次図）。 

 
芳香核構造と側鎖立体構造の異なる 8 種
の-O-4 結合モデル化合物の 160℃におけ
る開裂速度定数 

 
上図に示すように、芳香核が syringyl 核（図
では S と表示）からのみなる erythro -O-4

結合（樹種によっては広葉樹の主要な-O-4
結合）の開裂速度は、芳香核が guaiaicyl 核
（図ではGと表示）のみからなる threo -O-4
結合（針葉樹-O-4 結合の半分を占める）の
開裂よりも、10 数倍も大きく、芳香核や側鎖
立体構造が異なれば、化学的性質も大きく異
なってくることが定量的に示された。 
上記の実験結果から、実際のパルプ化を行っ
た場合の脱リグニン反応も、リグニン芳香核
構造、側鎖立体構造の影響を大きく受けるこ
とが示唆されるが、事実、次図のように、パ
ルプ化の容易さ（縦軸。この図では必要アル
カリ量として数値化）と、芳香核構造比（横
軸）との間には明確な相関が存在することが、
申請者らの別の実験によって明らかになっ
た。この際、上記の芳香核構造比と側鎖立体
構造比の間にシンプルな１次の関係がある
ことから予想されるように、横軸に側鎖立体
構造比をとっても、パルプ化の容易さと側鎖
立体構造比との間には明確な相関関係が確
認される。この図は、アカシアとユーカリに
属するさまざまな樹種についてプロットし
たものであるが、アカシアのみ、あるいは、
ユーカリのみについてプロットした方が、よ
り明確な相関が確認される。それは、パルプ
化反応には芳香核構造、側鎖立体構造以外の
さまざまな因子が影響すること、そして、そ
れらのさまざまな因子はアカシア属、ユーカ
リ属と言うそれぞれの属の中では似通って
いることを示唆すると考えられる。 

 
パルプ化の容易さとリグニン中の芳香核
構造比（syringyl 比）の相関 

 
このように、リグニンの芳香核構造と側鎖立
体構造は、リグニンの生成段階においても、
反応・分解の段階においても相互に密接に関
連しあっていることが申請者らの一連の研
究によって定量的に明らかになってきた。 
しかし、リグニン生成段階において芳香核構
造がどのような機構で側鎖立体構造を規定
しているのか、また、リグニンの分解段階で
芳香核構造や側鎖立体構造の違いがどのよ
うな機構で-O-4 結合の開裂に影響するのか
わかっていない。 
 
２．研究の目的 
上述のように、芳香核構造や側鎖立体構造の



違いが-O-4 結合の反応性を支配することは
明らかになったが、どのような機構で反応性
を支配しているかは不明であった。 
本研究では、芳香核構造や側鎖立体構造の違
いがどのような機構で-O-4 結合の開裂に影
響するのかという点にアプローチするため
に、-O-4 結合の開裂に影響し得る因子を全
面的に検討することを目的とした。それらの
因子には、位炭素－酸素間結合距離、側鎖
位水酸基の pKa、解離した側鎖位水酸基の
求核性、側鎖部分全体としての電荷状態、等
がある。これらが芳香核構造、側鎖立体構造
を変えた場合、どのように異なってくるかを
明らかにし、それと、-O-4 結合の開裂速度
との関係を追求することにより、芳香核構造
や側鎖立体構造が-O-4 結合の開裂を支配す
る機構を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
芳香核構造、側鎖立体構造の異なる 10 数種
のリグニン-O-4 結合のモデル化合物を合成
し、アルカリ開裂反応に供し、開裂反応の速
度論の反応条件依存性、芳香核構造依存性、
側鎖立体構造依存性を詳しく検討した。続い
て、これらのモデル化合物のいくつかを選ん
で、位炭素－酸素間結合距離の情報を得る
ことを試みるとともに、次に述べる種々の反
応に供して芳香核構造と側鎖立体構造の影
響を分析した。 
芳香核構造の異なるいくつかのモデル化合
物（側鎖立体構造の影響を排除するために立
体異性体のない C6-C2型の構造）を同時に、
限定された量の塩基（メチルスルフリルカル
バニオン）の存在下で過剰量のヨウ化メチル
と反応させることにより、α位水酸基の相対
的な解離能を、メチル化物の相対的な生成比
として定量的に表現した。 
また、芳香核構造の異なるいくつかのモデル
化合物（側鎖立体構造の影響を排除するため
に立体異性体のない C6-C2型の構造）を同時
に、過剰量の塩基（メチルスルフリルカルバ
ニオン）の存在下に、限定量のヨウ化メチル
と反応させることにより、解離した水酸基の
相対的な求核性を、メチル化物の相対的な生
成比として定量的に表現した。 
立体構造の異なるモデル化合物（C6-C3型）を、
活性酸素種と反応させるが、その際、側鎖部
分あるいは活性酸素種のイオン化の程度が
異なりえるように様々な条件を設定して反
応を行った。それらにおける反応性の違いか
ら、側鎖部分全体としての電荷の状態が立体
構造によって異なるかどうかについての情
報を得た。 
 
４．研究成果 
側鎖に立体異性体の存在しない芳香核構造
の違いは、側鎖α位水酸基の解離の程度、
および、解離したアニオンの求核性の大き
さの違いを通じて-O-4 結合の開裂反応を
規定することが分かった。 

側鎖の立体構造の違いは、側鎖部分全体の
イオン化の程度に影響し、それによって、
-O-4 結合の開裂反応が影響されることが
示唆された。 
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