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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リグニン又はリグニン含有材料を、水及びアルコール溶媒中、固体酸触媒存在下で、反
応圧力０．５ＭＰａ～９．７ＭＰａで分解反応させ、リグニンを可溶化する方法。
【請求項２】
　水とアルコールのモル比（水（ｍｏｌ）／アルコール（ｍｏｌ））が０．５～２０であ
る請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記アルコールが、１－ブタノール、２－ブタノール又は２－メチル－１－プロパノー
ルである請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記固体酸触媒が、シリカアルミナ又はアルミナである請求項１～３のいずれかに記載
の方法。
【請求項５】
　前記リグニン含有材料が、リグニン含有バイオマスである請求項１～４のいずれかに記
載の方法。
【請求項６】
　前記リグニンが、セルロース系バイオマスからのバイオエタノール製造時の副生リグニ
ンである請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
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　水及びアルコール溶媒中において、固体酸触媒存在下で、反応圧力０．５ＭＰａ～９．
７ＭＰａでリグニン又はリグニン含有材料を分解反応させる工程を有するリグニン分解生
成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はリグニンあるいはリグニン含有材料中のリグニンを分解させながら可溶化する
方法に関し、特に、低コストで、環境面での負荷が低く、効率が良いリグニンの可溶化方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境問題の高まりから、カーボンニュートラルなバイオマスを用いて製造したバ
イオエタノールが、新たな燃料として注目されている。これまでのバイオエタノールは主
に、デンプンや糖など食料と競合する原料から製造されており、これら原料の食糧向け供
給量の減少や価格の高騰に繋がるなどの問題が指摘されていた。そこで現在は、食料と競
合しないセルロース系バイオマスからエタノールを製造する技術への注目が高まっている
。
　セルロース系バイオマスとしては、例えばパームヤシの樹幹・空房、バガス、稲わら、
麦わら、トウモロコシ残渣（コーンストーバー、コーンコブ、コーンハル）、ヤトロファ
種皮・殻、木材チップなどが挙げられるが、これらはいずれも糖に変換できるセルロース
やヘミセルロース以外にリグニンを含有している。
　リグニンは、通常、これらの原料を前処理・糖化する段階で、セルロースやヘミセルロ
ースと分離され固体の残渣となる。これは燃料として使用することで有効利用されている
が、さらに、分解することで、より付加価値の高いフェノール誘導体を製造できるため、
これらの化学品やさらにはバイオプラスチックへの変換が期待できる。
　以上はバイオマスから分離した固体のリグニンを燃料以外に有効利用する考え方である
。その一方、バイオエタノールの製造過程で生成するリグニンは、パルプ製造過程で得ら
れるリグニンより溶解し難いことが分かっている。従って、木質バイオマスからパルプを
製造する際にリグニンを効率良く溶解除去する方法や、あるいはセルロース系バイオマス
からエタノールを製造する場合の前処理法として、効率良くリグニンを可溶化する方法の
開発が望まれている。
【０００３】
　リグニンを溶解する技術は、主にパルプ製造において発達してきた。例えばクラフトパ
ルプ法では、苛性ソーダ（ＮａＯＨ）と硫化ソーダ（Ｎａ2Ｓ）を主成分とする化学薬品
を加えて、１５０～１６０℃程度で蒸煮する。一方、サルファイドパルプ法では、酸性亜
硫酸塩と亜硫酸の混液を加えて、１３０～１４５℃で蒸煮し木材中のリグニンをリグニン
スルホン酸塩として溶出する。
　しかし、これらの方法ではそれぞれ強アルカリ、強酸、を使用するため反応器や使用す
る器具の材質あるいは操作の安全面で問題があり、例えば、特許文献１の段落番号［００
０２］に「比較的高い設備費と汚染という問題点がある」と記載されている。また、サル
ファイドパルプ法では、リグニンがスルホン化されるため、その後の化学品やモノマーと
しての利用先に制限が生じる。
　一方、これらの欠点が無い方法として、有機溶媒を用いて、リグニンを可溶化するオル
ガノソルブ法が知られている。例えば、特許文献２には、アルコールを溶媒として使用す
る方法が記載されている（［００２３］～［００２４］参照）。しかしながら、水とアル
コールの混合溶媒については触れられておらず、また固体酸触媒の利用については記載さ
れていない。
　特許文献１には、その請求項１に、 木質材料及び農産物廃棄物など公知のパルプ原料
と、少なくとも水に可溶な、沸点１５０～２５０℃の高沸点有機溶媒５０～９０％を含む
水性溶媒とを、液比４～１０で耐圧反応器に充填し、温度１８０～２３０℃で処理するパ
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ルプ化工程が開示されている。また、高沸点溶媒として、［０００７］に環状エーテルや
多価アルコール類などの例が種々挙げられている。そして、特許文献１では、通常、パル
プ化に使用する有機溶媒回収時に水と溶媒を分離する場合は、多大なエネルギーが必要で
あったことに対し、本方法の従来技術に対する優位な点は、水と高沸点溶媒を分離せずに
そのまま再利用できる点にある旨述べている。
　一方、水と溶媒の共存効果（水と溶媒が共存するとリグニン可溶化率が向上すること）
については触れておらず、固体酸触媒についても記載されていない。また、高価な溶媒を
使用しているという問題がある。さらに、可溶化の程度も満足できるものではない。
　特許文献３には、リグニンの分離方法が開示され、［００２２］には、酢酸やアルコー
ル溶媒等の有機溶媒を含有する水系溶媒を用いることや、水酸化ナトリウムや鉱酸を触媒
として加えても良いことが記載されている。しかし、固体酸触媒を用いることについては
記載されていない。
　特許文献４には、その請求項１に、リグノセルロース物質を酸触媒、環状エステル及び
多価アルコールの存在下で、加熱するリグノセルロース物質の液化溶液の製造法が開示さ
れ、請求項２には、加熱温度が１００～２００℃であり、酸触媒が無機酸、有機酸及びル
イス酸から選ばれた少なくとも１種であることが記載されている。また、酸触媒として［
００２０］に、無機酸、有機酸、更にはルイス酸等の例が記載されているが、固体酸触媒
を用いることについては記載されていない。また、水の共存効果についての記載はない。
　特許文献５には、その特許請求の範囲に、リグノセルロース物質を、一価アルコール化
合物、多価アルコール化合物、環状エーテル化合物、ケトン化合物、及びオキシエーテル
化合物から選ばれた少なくとも１種からなる溶媒中に、無機酸、有機酸及びルイス酸から
選ばれた少なくとも１種からなる溶解触媒の存在下に、常圧において加熱溶解するリグノ
セルロース物質の常圧溶解方法が開示され、その第３頁下段に、無機酸としては、塩酸、
硫酸、リン酸、臭化水素酸が、蟻酸、酢酸、シュウ酸、酒石酸、安息香酸などのカルボン
酸化合物、フェノールスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸などの有機スルホン酸化合物
、フェノールスルフィン酸などのスルフィン酸化合物、及び尿酸化合物、更に、ルイス酸
として、塩化アルミニウム、塩化チタニウム、三弗化ホウ素、ならびにこれらの錯体化合
物から選ぶことができるとされている。
　特許文献６には、その請求項１に、リグノセルロース系バイオマス、セルロース系バイ
オマス、含窒素多糖類及びたんぱく質系バイオマスからなる群から選択される１種又は２
種以上を、炭素数１～８の脂肪族アルコールに５～２０体積％の水を加えた混合溶媒を用
いて、アルコールの超臨界条件又は亜臨界条件にて処理する前記バイオマスの分解・液化
方法が記載され、水とアルコール共存下でのリグノセルロース系バイオマスの液化方法が
記載されている。また、この発明は、超臨界乃至亜臨界水の酸触媒効果により、可溶化を
高めることが記載されている。しかし、水の添加効果は記されているものの、固体酸触媒
を用いることについての記載は無い。また、この発明は、極めて高い圧力と温度が必要と
され、高価な設備や安全対策を要すると考えられる。
　以上の通り、これらの特許文献で用いる触媒は「溶解触媒」のみであり、固体酸触媒に
関する言及はない。また、水の共存効果については記載されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－８９９８６号公報
【特許文献２】特開２００８－４５２２３号公報
【特許文献３】特開２００７－１１２８４１号公報
【特許文献４】特開平８－２２５６５３号公報
【特許文献５】特開平２－２２７４３４号公報
【特許文献６】特開２００５－２９６９０６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００５】
　本発明は、前記の課題を解決するためになされたもので、低コストで、環境面での負荷
が低く、効率が良いリグニンの可溶化方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、前記目的を達成するために、鋭意研究を重ねた結果、リグニンを水とア
ルコールの共存溶媒中で、固体酸触媒存在下で反応させることにより、前記の目的を達成
することを見出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、リグニン又はリグニン含有材料を、水及びアルコール溶媒中、固
体酸触媒存在下で分解反応させ、リグニンを可溶化する方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の可溶化方法によると、高価な有機溶媒を用いないため低コストであり、硫酸や
塩酸などの鉱酸を使用しないため環境面での負荷が低く、アルコールと水の共存効果と固
体酸触媒の存在により効率良くリグニンを可溶化できる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施例及び比較例で用いた回分式反応装置を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明のリグニンの可溶化方法は、リグニン又はリグニン含有材料を、水及びアルコー
ル溶媒中、固体酸触媒存在下で分解反応させる方法である。
　リグニンは可溶化する際に、ある程度分解し、分解物質としては、例えば以下の様な化
合物などが得られる。
【００１０】
【化１】

【００１１】
　本発明の可溶化方法で用いる原料はリグニン又はリグニン含有材料であり、リグニン含
有材料としては、例えば、リグニン含有バイオマス、リグニン含有樹脂等が挙げられる。
　リグニン含有バイオマスとしては、例えば、パームヤシの樹幹・空房、バガス、稲わら
、麦わら、トウモロコシ残渣（コーンストーバー、コーンコブ、コーンハル）、ヤトロフ
ァ種皮・殻、木材チップなどが挙げられる。これらは、リグニン以外にセルロース、ヘミ
セルロースなどを含んでおり、リグニンの含量は通常１５～４０質量％程度である。
　その他、バイオエタノール製造プロセスのうち、セルロース系バイオマスを前処理・糖
化する工程で、セルロース、ヘミセルロースを加水分解して糖を取り出した残りの残渣は
、リグニンを主成分とする固体であり、これらはリグニン含有材料として用いることがで
きる。
【００１２】
　本発明で用いられるアルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノールなどの直鎖アルコールや分岐アルコール
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を用いることができ（表１参照）、多価アルコールでも良い。
　本発明において、アルコールを用いることにより、（ｉ）リグニンの分解により生成し
た、反応性の高い生成物をアルコール相へ分離し、重合反応を抑制する、（ii）多くの分
解反応は平衡反応であるため、リグニンと水の反応場である水相から、生成物をアルコー
ル相へ移動させることで、分解反応速度を速める、(iii)分解で生成するカルボン酸とア
ルコールが反応し、エステルとなる。これにより反応性が高く重合しやすいカルボン酸を
不活性化するという効果が考えられる。
　上記（ｉ）（ii）の効果のために、アルコールは水との極性差がある程度大きく、水と
相分離するものが好ましいため、アルキル部位がある程度大きな、ブタノール、ペンタノ
ール、ヘキサノールなどが好ましい。ただし、アルキル部位が大きすぎるアルコールは、
安定性や価格面で問題があるので好ましくない。
　このため、下記表１の中でも、炭素数５以下の沸点が１５０℃以下のアルコールが好ま
しく（表１参照）、炭素数４又は５のアルコールが特に好ましく、炭素数４のアルコール
が最も好ましく、この中でも、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロ
パノールが好ましく、１－ブタノールが特に好ましい。
【００１３】
【表１】

【００１４】
　本発明で用いられる水としては、通常の水、イオン交換水、蒸留水等が挙げられ、水道
水、工業用水なども使用できる。
　本発明において、水とアルコールの量比は、モル比で水（ｍｏｌ）／アルコール（ｍｏ
ｌ）が通常０．１～３０、好ましくは０．５～２０、更に好ましくは１～１０である。モ
ル比が０．１以上であれば、反応が進み易く、３０以下であれば、前述したアルコールの
効果が現れる。
　本発明で用いられる触媒としては、酸性を有する固体触媒であれば特に限定されず、例
えば、アルミナ、シリカアルミナ、ゼオライト、タングステン酸ジルコニア、硫酸ジルコ
ニア、リン酸ジルコニアなどを用いることができる。特にアルミナ、シリカアルミナ、タ
ングステン酸ジルコニアが好ましい。
【００１５】
　本発明における反応方式は、特に制限は無いが、例えば、一般的な回分式や半回分式の
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反応器を利用すれば良い。また、触媒を反応器内に固定化し、リグニン含有材料又はリグ
ニン＋水＋アルコールのスラリーをスクリュー又はポンプ等で押し出しながら反応させる
方法も可能である。
　本発明において、原料／溶媒（水＋アルコール）質量比としては、特に制限は無いが、
通常０．０１～０．６、好ましくは０．０３～０．４である。０．０１以上であれば溶媒
の加温や、生成物と溶媒の分離にエネルギーを多く使うことが無く、プロセスのエネルギ
ー効率が良好である。０．６以下であれば、遊離溶媒が十分であり、触媒と原料との接触
効率が良好で反応効率が良い。
　本発明において、触媒／原料質量比としては、特に制限は無いが、通常０．０１～１．
５、好ましくは０．０３～１である。０．０１以上であれば効果が明確に現れ、１．５以
下であれば触媒量の増加に対応した活性向上の効果が明確に現れる。
【００１６】
　本発明において、反応温度としては、特に制限は無いが、通常１５０～４００℃、好ま
しくは２００～３００℃である。１５０℃以上であれば分解が進行しやすく、４００℃以
下であれば、重合によるコークの生成を抑制することができる。
　反応時間としては、特に制限は無いが、通常１分～１０時間、好ましくは１０分～４時
間である。１分以上であれば反応の進行が十分であり、１０時間以下であれば、重合によ
るコーク生成量が増えることが無い。
　反応時の圧力としては、特に制限は無いが、０．５ＭＰａ～３０ＭＰａが好ましい。よ
り好ましい条件は、水、アルコール量と温度によって影響されるため適宜設定する。
【００１７】
　本発明の方法により、可溶化されて得られたリグニン溶液は、フィルター等で残渣や固
体触媒と分離後、別の触媒を用いた反応で更に分解し、フェノール、グアヤコール、クレ
ゾールなどのフェノール類化合物やベンゼン、トルエン等の芳香族化合物へ変換し、化学
品やモノマー原料として使用することができる。
　前記分解反応は、例えば、水の存在下、ＦｅＯｘ－ＺｒＯ2系触媒やＦｅＯｘ－Ａｌ2Ｏ

3－ＺｒＯ2系触媒用い、２００～５００℃程度の温度で行うことができる。
　また、リグニン以外にセルロース等を含有するバイオマスを原料に用いた場合、固体残
渣中にセルロースが多く残っているので、このセルロースを糖化原料に用いることもでき
る。リグニンと分離されたセルロースは、糖化反応が進行しやすい。このセルロースはパ
ルプ原料にも利用できる。
【実施例】
【００１８】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はその要旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されない。
実施例１
　リグニン（Lignin Organosolv Propionate、Aldrich社製）０．７ｇ、シリカアルミナ
０．７ｇ（Ｓｉ／Ａｌモル比=２、製品名＝Ｎ６３１ＨＮ、日揮化学（株）製）、イオン
交換水４．１ｇ、１－ブタノール（特級、和光純薬工業（株）製）１６．９ｇを回分式反
応装置（図１）に入れた。この時、水／１－ブタノールのモル比は１であり、かつ溶媒の
合計量は２１ｇである。
　反応器内を窒素でパージした後、２００℃まで昇温し、３時間反応を行った（反応時間
は、所定温度に達してからの時間とした。また熱電対３にて温度を測定した）。
　反応終了後、回分式容器を冷却し、温度が室温付近まで下がった後に反応器の中味を全
て取り出し、ろ過した。得られた残渣にはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ、高速液体クロマ
トグラフ用、和光純薬工業（株）製）５０ｇを加え一晩放置後ろ過し、ＴＨＦ可溶分、Ｔ
ＨＦ不溶分に分けて、それぞれＣＨＮ計にて炭素分重量を測定した。
　また、可溶化率は以下の式にて算出した。
　可溶化率（％）＝１００－（ＴＨＦ可溶分の炭素重量＋ＴＨＦ不溶分の炭素重量）÷（
原料リグニン中の炭素分重量）×１００
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【００１９】
実施例２
　実施例１にて、イオン交換水１０．４ｇ、１－ブタノール１０．６とし、水／１－ブタ
ノールのモル比を４とした以外は同じ条件で反応を行った。
実施例３
　実施例１にて、イオン交換水１４．９ｇ、１－ブタノール６．１ｇとし、水／１－ブタ
ノールのモル比を１０とした以外は同じ条件で反応を行った。
実施例４
　実施例２にて、反応時間を２時間とした以外は同じ条件にて反応を行った。
【００２０】
実施例５
　実施例４にて、温度を２５０℃とした以外は同じ条件にて反応を行った。
実施例６
　実施例４にて、温度を３００℃とした以外は同じ条件にて反応を行った。
実施例７
　実施例４にて、温度を３５０℃とした以外は同じ条件にて反応を行った。
【００２１】
実施例８
　実施例６にて、反応時間を０．５時間とした以外は同じ条件にて反応を行った。
実施例９
　実施例６にて、反応時間を４時間とした以外は同じ条件にて反応を行った。
実施例１０
　実施例６にて、触媒をγ－アルミナ（製品名＝Ｎ６１１Ｎ、日揮化学（株）製）とした
以外は同じ条件にて反応を行った。
【００２２】
比較例１
　実施例１にて、水と１－ブタノールの代わりに１－ブタノールのみを２１ｇ用いた以外
は、同じ条件で反応を行った。
比較例２
　実施例１にて、水と１－ブタノールの代わりに、１－ペンタノール（特級、関東化学（
株）製）のみを２１ｇ用いた以外は、同じ条件で反応を行った。
比較例３
　実施例１にて、水と１－ブタノールの代わりに、１－ヘキサノール（特級、和光純薬工
業（株）製）のみを２１ｇ用いた以外は、同じ条件で反応を行った。
比較例４
　実施例１にて、水と１－ブタノールの代わりに、水のみを２１ｇ用いた以外は、同じ条
件で反応を行った。
比較例５
　実施例１にて、水と１－ブタノールの代わりに、水のみを２１ｇ用い、反応温度を３０
０℃、反応時間を2時間とした以外は、同じ条件にて反応を行った。
【００２３】
　ここで、表２に、実施例１～１０及び比較例１～５の反応結果を示した。
　なお、反応圧力は反応条件下での自圧であり、温度や溶媒種、組成によって変わるもの
で、人為的に調整したものではない。参考のため表中に示した。
【００２４】
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【表２】

【００２５】
　溶媒を水＋１－ブタノールとし、２００℃で反応を３時間実施した実施例１～３は、可
溶化率は８０％以上であり、特に水／１－ブタノールのモル比＝４の実施例２では、可溶
化率が９５％以上に達した。同じ温度、時間で、溶媒を１－ブタノールのみ（比較例１）
、１－ペンタノールのみ（比較例２）、１－ヘキサノールのみ（比較例３）、水のみ（比
較例４）とした場合は、可溶化率は６０％以下であり、水とアルコールの混合溶媒の効果
が見られた。また、３００℃で反応を２時間実施した場合においても、溶媒を水＋１－ブ
タノールとした実施例６は可溶化率が８８．５％であり、溶媒が水のみの比較例５の可溶
化率５７．１％と比較して明らかな優位性が見られた。
　反応時間２時間、水／１－ブタノールのモル比＝４と固定し、温度を２００℃（実施例
４）から、２５０℃（実施例５）、３００℃（実施例６）、３５０℃（実施例７）と上げ
ていくと、可溶化率は８８．３％、９０．９％、８８．５％、８５．７％となった。反応
温度が３００℃以上では若干低下している傾向が見えるが、この場合でも可溶化率は８５
％以上と高いレベルである。
　実施例８、６、９は、温度３００℃、水／１－ブタノールのモル比＝４の場合の、反応
時間の影響を見たものである。時間を０．５時間（実施例８）、２時間（実施例６）、４
時間（実施例９）と変えても、可溶化率は８５．５％、８８．５％、８６．６％となり、
この時間範囲では可溶化率にはそれほど大きな影響は見られない。
　実施例１０では、触媒としてシリカアルミナではなくγ－アルミナを用い、可溶化率７
３．７％が得られた。触媒がシリカアルミナで他の反応条件は同一の実施例６の場合は８
８．５％である。γ－アルミナよりシリカアルミナの方が性能が良いが、それでも７０％
以上の高い可溶化率を示した。
【産業上の利用可能性】
【００２６】
　本発明は、リグニンあるいはリグニン含有材料中のリグニンをある程度分解させながら
可溶化させる技術である。リグニンを可溶化させる主目的は、（ｉ）「リグニンを有用な
物質に変換させるための前処理」であるが、（ii）「セルロース系バイオマス中のリグニ
ンを他のセルロースやヘミセルロースと分離し、セルロースやヘミセルロースを利用し易
くすること」にも利用できる。
　更に、詳しく述べると以下の１～３に応用できる。
１．バイオ化学品製造、バイオプラスチック製造（（ｉ）に関する）
　リグニンあるいはリグニンを含有する木材系、草本系バイオマスから、フェノール、ア
ルキルフェノール、グアヤコール、カテコールなど、フェノール系の化合物を製造する分
野に関する。このようにバイオマスより製造された化学品を、バイオ化学品という。
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　得られたバイオ化学品は、そのまま、あるいは他の物質と反応させたり、他の物質へ変
換させた後、モノマーとして、フェノール樹脂やポリカーボネートなどいわゆるバイオプ
ラスチックの製造に用いられる。
２．バイオエタノール製造（（ii）に関する）
　草本系、木質系バイオマスから本方法でリグニンを取り除き、残ったセルロースやヘミ
セルロースを糖化、発酵させてバイオエタノールを製造することができる。また、この過
程でできる糖から化学品を製造することもできる。
３．パルプの製造（（ii）に関する）
　リグノセルロース含有材料から、本発明の方法によりリグニンを溶解除去し、残ったセ
ルロースより、紙を製造することもできる。

【図１】
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