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研究の概要 

木材の熱分解は、炭の製造、ガス化、燃焼などの基礎過程であり古くから研究されてきたが、

熱分解反応および分子機構についての知見は極めて限定的であり、ブラックボックスに近い状態

であった。受賞者は、この分子機構の解明を目指して研究を進めてきた。木材を加熱すると、多

糖成分の熱分解が主に 300-400℃の温度域で起こるのに対し、リグニンの熱分解はより広い温度域

（250-1000℃以上）で進行する。リグニン中の側鎖が主に分解して揮発生成物と残渣を与える 1 次

熱分解（400℃以下）2, 3, 8-10, 12-14)とメトキシル基や芳香環が分解する 2 次熱分解（400℃以上）4-7, 11, 

15)に分けて分子機構を検討してきた。また、近年では細胞壁中での熱分解機構を調べる研究を開

始している 1 )。 

1.リグニンの 1 次熱分解機構（400℃以下） 

フェニルプロパン単位間の結合に着目し、種々のエーテル型および縮合型結合を含む 2 量体モ

デル化合物の 200-400℃の温度域における熱分解反応性を検討した。その結果、a-およびb-エー

テル構造は開裂してリグニンの低分子化に寄与するが、b-アリールや 5-5 などの縮合型構造の低

分子化への寄与は小さいことを明らかにした 13)。また、スギ磨砕リグニンの熱分解挙動をこれら

の 2 量体モデル化合物の反応性を用いて説明した 8）。 

リグニン中のエーテル構造は、化学構造の違いにより反応性が大きく異なり、幅広い温度域

（200-400℃）で開裂が進行する 8）。この理由を種々の 2 量体および 3 量体モデル化合物を用い

て検討した 9, 10, 12）。エーテル酸素のパラ位に種々の置換基を導入したモデル化合物を調製し、エ

ーテル開裂の反応性に及ぼす置換基効果を調べることで、末端のフェノール性α-エーテル構造

がヘテロリシス機構で開裂すること、非フェノール性のα-エーテルおよびβ-エーテル構造の開

裂がホモリシス機構で進行することなどを明らかにした 9）。また、フェノール性のβ-エーテル

型 2 量体モデル化合物のγ位の水酸基を除去することで開裂の反応性が大幅に低下することを見

出し 12）、β-エーテル結合のラジカル開裂を促進するキノンメチド生成が、溶媒を用いない熱分

解条件で進行しにくい環境にあることを明らかにした 10）。さらに、キノンメチドを生成しない

条件では、β-エーテル結合の開裂がラジカル連鎖機構で進行することを明らかにした 10）。 



このようにエーテル構造が容易に開裂するにも関わらず、リグニンの熱分解で得られるモノマ

ー収率は極めて低い理由として、初期生成物の高い重合反応性を指摘した 3, 14)。すなわち、エー

テル構造の多くがラジカル開裂することからラジカルカップリング反応を受けやすく、側鎖に共

役 C=C 構造を持つ生成物が生成し、これらがキノンメチドへと変換され再重合する機構が提案

された。また、非プロトン性溶媒中、水素ドナー存在下でリグニンを熱分解することで、これら

の再重合反応を効果的に抑制できることも明らかにした 2）。 

2.1 次生成物の 2 次熱分解機構（400℃以上） 

400℃以上の温度域ではメトキシル基に起因する分解や芳香核の開裂などが進行する。これら

の反応は、木材ガス化におけるリグニンからのガス、タール（多環芳香族炭化水素）およびコー

ク（揮発物を経由して生成する炭）生成につながる重要な過程である。リグニンからの 1 次熱分

解生成物の 2 次熱分解挙動を木材多糖と比較しながら解明し 5）、リグニン 1 次熱分解物の側鎖お

よび芳香核の変換経路を明らかにした 7）。また、450℃付近でのコーク生成においてメトキシル

基が重要な役割を果たしていることをつきとめ、メトキシル基の転移を含む反応経路を提案した

6）。さらに、グアイアシル核とシリンギル核による反応性の相違 5）、気相と液相における反応経

路の相違 4）、多糖由来の熱分解物との相互作用 11）などを明らかにした。 
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