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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 植物体を容器内で超臨界水または亜臨界水を用いて加熱処理し、容器ごと冷却して、容
器内に生じたタール状物質を有機溶媒を使用して回収し、回収物から芳香族化合物または
その重合体を得る工程を含む、芳香族化合物またはその重合体の製造方法であって、芳香
族化合物が、フェニルプロパノイド類、ピロガロール誘導体またはピロカテコール誘導体
、またはこれらの一種以上の混合物である、製造方法。
【請求項２】
 有機溶媒が、アルコール類、アセトン、ジメチルスルフォキシド、アセトニトリルから
なる群から選択される有機溶媒である、請求項１の製造方法。
【請求項３】
 加熱処理が、２５０～５００℃の温度の処理である、請求項１又は２の製造方法。
【請求項４】
 植物体を水とともに加圧容器内で、１００～３００気圧の圧力下、２５０～５００℃の
温度で加熱した後、該容器内をほぼ１００℃以下に冷却して、生じたタール状物質を、ア
ルコール類、アセトン、ジメチルスルフォキシド、アセトニトリルからなる群から選択さ
れる有機溶媒で抽出し、該抽出液から芳香族化合物またはその重合体を単離することから
なる、植物由来の芳香族化合物またはその重合体の製造方法であって、芳香族化合物が、
フェニルプロパノイド類、ピロガロール誘導体またはピロカテコール誘導体、またはこれ
らの一種以上の混合物である、製造方法。
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【請求項５】
 加熱を３００～５００℃の温度および１５０～３００気圧の圧力下で行い、非重合状態
の芳香族化合物を得る、請求項４の方法。
【請求項６】
 加熱を２５０～４００℃の温度および１００～２５０気圧の圧力下で行い、重合物とし
て芳香族化合物を得る、請求項４の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、植物体からの芳香族化合物の製造方法に関するものであって、特に植物体を超
臨界状態または亜臨界状態の水で処理することにより、短時間になおかつ簡便な操作で芳
香族化合物を製造する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
　植物体中には、種々の芳香族化合物、例えばバニリン、没食子酸、エラグ酸、プロトカ
テキュ酸等を構成単位とするリグニン、エラジタンニンなどの高分子化合物が含まれてい
ることは知られている。一方、植物体中に含まれる芳香族化合物を得る方法としては、従
来、加熱変性（特開平09-59519）、電子線照射（特開昭50-121392 ）、爆砕（特開昭61-1
9895；特開昭63-222802 ；特開平02-117400 ；特開平04-126725；特開平04-145027 ）な
どの過激な分解を伴う抽出法のみが知られている。
【０００３】
芳香族化合物は特有の芳香を持つものが多く、中でもバニリンは、食用香料として、アイ
スクリーム、キャンデーなどの食品やリキュール、タバコなどの嗜好品のフレーバーとし
て広く使われているが、工業的には、オイゲノールやサロフラールから誘導されるプロト
カテキュアルデヒドをアルカリとジメチル硫酸でメチル化するか、亜硫酸パルプ廃液中の
リグニンスルホン酸を酸化的に処理して合成されている。バニラ豆などから抽出する方法
も行われているが、大量の原料から微量しか採ることが出来ない。また、芳香族化合物の
１つであるシリンガアルデヒドは清酒の香気成分として知られているが、この化合物を工
業的に製造する方法は知られていない。さらに、没食子酸は脱酸素剤、写真の現像剤、イ
ンキ及び染料の原料、収れん剤、止血剤として利用されている。
【０００４】
ところで、超臨界流体に関しては、抽出、精製、合成、分解と様々な応用研究がなされて
いる。超臨界水については、PCB 、ダイオキシンの無害化等の研究（特開平9-327678号）
がなされている一方、バイオマスの分解反応についても研究され、特開平5-31000 には、
超臨界水を溶媒として用い、天然又は合成高分子化合物を選択的に加水分解または熱分解
してポリマー類を構成単位若しくはそれらのオリゴマー程度の結合体まで分解する方法、
具体的には紙、木材、わら等のポリマー資源中に大量に含まれているセルロースからのグ
ルコースの生成、あるいはリグニン系試料の低分子化が報告されている。また、特開平9-
268166には蛋白質を超臨界状態の水で加水分解して種々のアミノ酸を製造する方法が記載
されている。
【０００５】
しかしながら、植物体を超臨界状態の水で処理することにより、芳香族化合物が得られる
ことは知られていなかった。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、植物体から短時間にかつ簡便な操作で芳香族化合物を製造する方法を提供する
ものである。
【０００７】
本発明はさらに、加熱変性法等の従来の方法で搾りカスとして生じていた廃棄物を排出し
ない、芳香族化合物の製造方法を提供するものである。
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【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明は、植物体を超臨界水または亜臨界水で処理することにより、植物体に含まれる芳
香族化合物および／または植物体中の成分から分解して生じた芳香族化合物を植物体外に
単体または重合体として遊離させ、遊離した芳香族化合物またはその重合体を分離精製す
ることにより、短時間にかつ簡便な操作で植物由来の芳香族化合物またはその重合体を製
造する方法である。
【０００９】
芳香族化合物
本発明の方法により得られる芳香族化合物またはその重合体は、植物体の種類により種々
のものが含まれるが、代表的芳香族化合物またはその重合体としては下記のものが挙げら
れる。
【００１０】
ａ）フェニルプロパノイド類
バニリン、バニリン酸、コニフェリルアルデヒド、コニフェリルアルコール、シリンジ、
シリンガアルデヒド、シリンジ酸、シナピン酸等、さらにこれらの重合体。
【００１１】
ｂ）ピロガロール誘導体
ピロガロール、没食子酸、エラグ酸等、さらにこれらの重合体。
【００１２】
ｃ）ピロカテコール誘導体
ピロカテコール、プロトカテキュ酸等、さらにこれらの重合体。
【００１３】
使用する植物材
原料として使用する植物の種類は特に限定されないが、竹、杉、桧、ミズナラ、桜、トチ
、松、ヒバ、栗、笹、樫、桐、梅、桃、楓、欅、藤、樅、楡、銀杏、椿、柳、桑、チーク
、マホガニー、木蓮、柿、杏、花梨、ハマナス、バラ、枇杷、ボケ、キンモクセイ、楠、
イチイ、アカシア、ウコギ等が例として挙げられる。
【００１４】
本発明においては、これらの植物は、幹、樹皮、茎、枝、根、葉、花、芽、種子等のいず
れの部分も使用できるが、典型的には木質部を用いる。例えば、醸造品、飲食品等の製造
および／または保存に使用した木製容器を植物体として用いれば、廃材の有効利用にもつ
ながるので好ましい。植物体は、前処理で細断ないし粉末化して超臨界水処理の効率化お
よび芳香族化合物またはその重合体の回収の向上を図ることが好ましい。
【００１５】
超臨界水処理の条件
本発明の方法は、植物体を超臨界水で処理することを特徴とする。
【００１６】
物質には固体、液体、気体の３つの状態があることはよく知られている。気体と液体が混
じり合っている状態から、徐々に温度と圧力を上げていき、ある特定の圧力と温度（臨界
点）を越えると、気体と液体の境界面が消失して両者が渾然一体となった流体の状態を維
持する範囲が存在する。こうした流体を超臨界流体といい、気体と液体の中間の性質を持
つ高密度の流体となる。すなわち液体のように種々の物質を溶解すると同時に気体のよう
に高い流動性を持つ。
【００１７】
水の場合の臨界点は、温度374 ℃及び圧力221 気圧であり、超臨界水とは、この臨界点を
越えた特定の範囲の温度および圧力状態の水を意味する。超臨界水は、温度、圧力に依存
して密度、粘度、誘電率、イオン積、及び拡散係数等の値が連続的に変化する。反応溶媒
として重要な指標である溶解度は密度の増大とともに大きくなることが知られている。溶
解性に係わるもう一つの重要な要素は誘電率であるが、誘電率は密度の増大とともに大き
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くなり、温度の上昇につれて減少する。温度が充分に高ければ誘電率は非常に小さくなり
、水はイオン間の静電気力を遮蔽することが殆どできなくなる。この条件下では、溶解し
ているイオン種の多くはイオン対として存在することになり、したがって超臨界水は、極
性物質というよりも非極性物質として振舞うのである。ちなみに超臨界状態における水の
ｐH は４であり、したがって水素イオン濃度は1 ／10000 となるが、一方水酸イオン濃度
も1 ／10000 であり、液体での水とはまったく異なった性状であることが理解できる。
【００１８】
　本発明は、上記超臨界水の特徴を利用して芳香族化合物を製造するものである。したが
って、加熱変性により植物体から芳香族化合物を製造する従来の技術（特開平09-59519）
と比べて、加熱方法によって２次的に生じる副産物が生じない点で本質的に異なり、芳香
族化合物が容易かつ短時間に高収率で製造できるのである。このような、本発明の特徴に
鑑み、超臨界水に準じる亜臨界水により植物体を処理しても同様に芳香族化合物を得るこ
とができることは容易に予測される。したがって、以下における超臨界水についての言及
には、文脈から明らかな場合は亜臨界水も含まれる。
【００１９】
超臨界水処理に際して植物体と水とは、例えば、植物体1 に対して水約1 から1,000 の割
合、好ましくは水約5 から200 の割合で混合する。反応容器は超臨界水処理を行うために
適する任意のものでよく、製造規模に応じて適宜選択してよいが、例えば容量が約1ml か
ら10l 、好ましくは約10mlから1lの密閉容器（好ましくはSUS 合金等の金属製）を使用す
る。この容器中におおよそ30から40％(V/V) 、好ましくは32から35％(V/V) の水を充填し
、これに上記の割合で植物体を添加する。芳香族化合物の製造のためには、処理を嫌気状
態で行うことが好ましく、そのために、容器内を脱気するか、窒素あるいはアルゴン等の
不活性ガスで充分に容器内部および水を置換して密閉するとよい。処理は約374℃の温度
（このときの圧力は約221気圧以上とする）～約500℃の温度（約300気圧以上）下におい
て、水がいわゆる超臨界状態にある条件下で、あるいは約300℃（約150～200気圧）を超
えるいわゆる亜臨界状態の条件下で行う。処理時間は約30分間以内、好ましくは約2分間
以内である。
【００２０】
処理の時間および温度の条件は、原料の植物体および製造目的とする芳香族化合物により
、あるいは製造規模等の各種条件によって、上記範囲から適宜選択する。例えば、反応時
間の短縮あるいは反応温度の低温での設定により、各種芳香族化合物の重合体を得ること
も可能である。そのための具体的条件は、実験により容易に確認可能である。
【００２１】
芳香族化合物の分離精製
超臨界状態の水で処理した植物体は、反応容器ごと氷水等を用いて急冷するなどの手段で
冷却し、充分に温度が下がったのを確認して開封する。通常、水溶性物質は水溶液として
回収され、脂溶性物質は反応溶液の壁面にタール状に付着する。芳香族化合物は脂溶性を
示すことが多く、したがって、壁面付着部分をアルコール類、アセトン、ジメチルスルフ
ォキシド、アセトニトリル等の有機溶媒を使用して回収する。回収した脂溶性混合物は、
適宜、活性炭、吸着担体等を用いて前処理をした後、そのまま、あるいは場合によっては
それぞれの化合物群、もしくは単一の化合物にまで分離精製して目的に応じて使用する。
精製法としては、シリカゲル、オクタデシル－、シアノプロピル－、ｔ－ブチル－基など
で修飾したシリカゲル、陽または陰イオン交換体、疎水性樹脂、セルロース等を担体とす
る各種クロマトグラフィーの実施、電気泳動法の実施、各種分離膜の使用、各種樹脂の使
用、液液分配法の実施等によるが、これらの手法に限定されるものではない。
【００２２】
芳香族化合物を抽出した後のタール状物質は、さらに別の有用成分を含んでいる可能性が
ある。例えば、ヘキサン－ジエチルエーテルでさらに抽出して精油成分を単離することが
可能である。
【００２３】
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また、反応容器内から回収された水溶液は、例えばグルコースやリグニン系の低分子化合
物を含んでいる可能性があり、必要に応じてそれらを別途単離してもよい。
【００２４】
【実施例】
実施例１
ミズナラ材を鋸を用いて細切、粉末化した。SUS 合金製の反応容器（内容量10ml）に蒸留
水3.25mlを入れ、これにミズナラ材粉末500mg を添加後、充分に窒素を用いて容器内を置
換し、速やかに密閉した。別途準備した380 ℃に保温中の樹脂製バス（マントルヒーター
に充填）に反応容器を入れ、45秒間反応後、氷水に容器ごと浸けて冷却した。内容物の温
度が40℃になった時点で容器を開封し、まず水溶液を除去した後、壁に付着したタール状
物質を、エチルアルコールを用いて回収した。エチルアルコール溶液（約10ml)は終濃度2
,000ppmの活性炭で処理し、その成分組成を高速液体クロマトグラフィーを用いて確認し
た（担体；ナカライテスク製ODS 逆相、移動相；2 ％酢酸含有水から2 ％酢酸および25％
メチルアルコール含有水まで50分間グラディエント溶出、流速1ml ／分、検出波長280nm 
）。
【００２５】
その結果を第１図に示す。なお、これらの芳香族化合物は、そのまま混合物で使用するか
、あるいは同カラムクロマトグラフィーを行って化合物群、単一化合物として抗酸化剤と
して使用した。なお、確認した芳香族化合物は保持時間の短い方から順に没食子酸、プロ
トカテキュ酸、バニリン酸、シリンジ酸、バニリン、シリンガアルデヒド、コニフェリル
アルデヒドおよびシナピンアルデヒドであった（図中、矢印で示す）。
【００２６】
実施例２
杉材を鋸を用いて細切、粉末化した。SUS 合金製の反応容器（内容量10ml）に蒸留水3.25
mlを入れ、これに杉材粉末500mg を添加後、充分に窒素を用いて容器内を置換し、速やか
に密閉した。別途準備した380 ℃に保温中の樹脂製バス（マントルヒーターに充填）に反
応容器を入れ、45秒間反応後、氷水に容器ごと浸けて冷却した。40℃になった時点で容器
を開封し、まず水溶液を除去した後、壁に付着したタール状物質を、エチルアルコールを
用いて回収した。エチルアルコール溶液（約10ml）は終濃度2,000ppmの活性炭で処理し、
その成分組成を高速液体クロマトグラフィーを用いて確認した（担体；ナカライテスク製
ODS 逆相、移動相；2 ％酢酸含有水から2 ％酢酸および25％メチルアルコール含有水まで
50分間グラディエント溶出、流速1ml ／分、検出波長280nm ）。
【００２７】
その結果を第２図に示す。なお、これらの芳香族化合物は、そのまま混合物で使用するか
、あるいは同カラムクロマトグラフィーを行って化合物群、単一化合物として着香料とし
て使用した。なお、確認した芳香族化合物は保持時間の短い方から順に没食子酸、プロト
カテキュ酸、バニリン酸、シリンジ酸、バニリン、シリンガアルデヒド、コニフェリルア
ルデヒドおよびシナピンアルデヒドであった（図中、矢印で示す）。
【００２８】
実施例３
桧材を鋸を用いて細切、粉末化した。SUS 合金製の反応容器（内容量10ml）に蒸留水3.25
mlを入れ、これに桧材粉末500mg を添加後、充分に窒素を用いて容器内を置換し、速やか
に密閉した。別途準備した380 ℃に保温中の樹脂製バス（マントルヒーターに充填）に反
応容器を入れ、45秒間反応後、氷水に容器ごと浸けて冷却した。40℃になった時点で容器
を開封し、まず水溶液を除去した後、壁に付着したタール状物質を、エチルアルコールを
用いて回収した。エチルアルコール溶液（約10ml）は終濃度2,000ppmの活性炭で処理し、
その成分組成を高速液体クロマトグラフィーを用いて確認した（担体；ナカライテスク製
ODS 逆相、移動相；2 ％酢酸含有水から2 ％酢酸および25％メチルアルコール含有水まで
50分間グラディエント溶出、流速1ml ／分、検出波長280nm ）。
【００２９】
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その結果を第３図に示す。なお、これらの芳香族化合物は、そのまま混合物で使用するか
、あるいは同カラムクロマトグラフィーを行って化合物群、単一化合物として抗酸化剤及
び着香料として使用した。なお、確認した芳香族化合物は保持時間の短い方から順に没食
子酸、プロトカテキュ酸、バニリン酸、シリンジ酸、バニリン、シリンガアルデヒド、コ
ニフェリルアルデヒドおよびシナピンアルデヒドであった（図中、矢印で示す）。
【００３０】
実施例４
竹材を鋸を用いて細切、粉末化した。SAS 合金製の反応容器（内容量10ml）に蒸留水3.25
mlを入れ、これに竹材粉末500mg を添加後、充分に窒素を用いて容器内を置換し、速やか
に密閉した。別途準備した380 ℃に保温中の樹脂製バス（マントルヒーターに充填）に反
応容器を入れ、45秒間反応後、氷水に容器ごと浸けて冷却した。40℃になった時点で容器
を開封し、まず水溶液を除去した後、壁に付着したタール状物質を、エチルアルコールを
用いて回収した。エチルアルコール溶液（約10ml）は終濃度2,000ppmの活性炭で処理し、
その成分組成を高速液体クロマトグラフィーを用いて確認した（担体；ナカライテスク製
ODS 逆相、移動相；2 ％酢酸含有水から2 ％酢酸および25％メチルアルコール含有水まで
50分間グラディエント溶出、流速1ml ／分、検出波長280nm ）。
【００３１】
その結果を第４図に示す。なお、これらの芳香族化合物は、そのまま混合物で使用するか
、あるいは同カラムクロマトグラフィーを行って化合物群、単一化合物として着香料とし
て使用した。なお、確認した芳香族化合物は保持時間の短い方から順に没食子酸、プロト
カテキュ酸、バニリン酸、シリンジ酸、バニリン、シリンガアルデヒド、コニフェリルア
ルデヒドおよびシナピンアルデヒドであった（図中、矢印で示す）。
【００３２】
【発明の効果】
本法を用いることによって、従来法よりも短時間で簡便に、かつ混合物、化合物群あるい
は単一化合物として、有用な芳香族化合物またはその重合体を得ることが出来る。また、
植物体として、例えば酒類の製造後の樽を使用することにより、従来廃物とされていた材
料を有効に活用できる。得られた芳香族化合物またはその重合体は、食用香料、嗜好品の
フレーバー、清酒用の香気成分、その他広範な用途に使用できる。さらに、本発明の方法
により芳香族化合物を製造する場合、従来の方法で排出されていた搾りカスとしての廃棄
物が排出されない。
【図面の簡単な説明】
【図１】　ミズナラ材から得られた芳香族化合物の高速液体クロマトグラフィーの結果を
示す図である。
【図２】　杉材から得られた芳香族化合物の高速液体クロマトグラフィーの結果を示す図
である。
【図３】　桧材から得られた芳香族化合物の高速液体クロマトグラフィーの結果を示す図
である。
【図４】　竹材から得られた芳香族化合物の高速液体クロマトグラフィーの結果を示す図
である。
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