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総　説

セルロースの熱分解反応と分子機構＊1

河本晴雄＊2

Reactions and Molecular Mechanisms of Cellulose Pyrolysis＊1

Haruo KAWAMOTO＊2

　Cellulose is a major chemical component of woody biomass.  Accordingly, better understanding of 
the chemistry involved in cellulose pyrolysis is important for improving the conversion technologies 
based on woody biomass pyrolysis, which include fast pyrolysis, gasification, carbonization and torre-
faction for production of bio-fuels, bio-chemicals and bio-materials.  Such information would also be sug-
gestive of effective treatment of wood and other cellulosic materials at high temperatures, including 
wood drying and production of cellulose-plastics composites.  Cellulose decomposition occurs rapidly in 
the temperature range ＞300°C, whereas some relevant reactions occur even at temperatures lower 
than 200°C.  In this review, cellulose pyrolysis is discussed, focusing on the reactions and molecular 
mechanisms.

　Keywords :  cellulose pyrolysis, reactions, molecular mechanisms, controlled pyrolysis.

　セルロースは木質バイオマスの主要な構成成分であることから，その熱分解の化学についての
深い理解は，急速熱分解，ガス化，炭化，半炭化などの熱分解をベースとした木質バイオマスの
変換技術を高度化する上で重要である。また，このような知見は，木材乾燥やセルロースとプラ
スチックとの複合化など，木材およびセルロースの高温処理技術においても重要となる。セルロ
ースは，300℃以上の高温度域において急速に熱分解されるが，200℃以下の比較的低温度域にお
いても，ある種の熱分解反応は進行する。本総説では，化学反応とその分子機構に着目して，セ
ルロースの熱分解について概説する。
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ルギーを利用するものであるが，バイオマスは貯蔵
性の資源であり，ケミカルスや材料へと変換するこ
とができる炭素資源という点で太陽光や風力とは一
線を画する。このように木質バイオマスは，従来の
木材，紙などの利用に加えてケミカルス/有用材料
およびエネルギー源として利用することで，将来，
化石資源を代替することができる資源として注目さ
れている。そのためには，効率的な変換技術を今か
ら準備しておくことは重要な課題であるといえる。
　木質バイオマスの変換技術は，エタノール発酵な
どの生化学変換と熱化学変換に大別することができ
る。両者には対照的な技術的な問題点が存在する。
前者の生化学変換技術では生産性の向上が，また，
後者の熱化学変換技術では生成物の制御が課題であ

1.　は じ め に

　化石資源の枯渇とその利用に起因する地球温暖化
問題がクローズアップされ，再生可能でカーボンニ
ュートラルな資源として太陽光，風力およびバイオ
マスが注目されている。これらはいずれも太陽エネ
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る。本総説の内容に関連する熱化学変換技術には，
古くは炭化技術が，最近では，急速熱分解（油化），
ガス化などがあり，それぞれ炭（固体），液体，気
体生成物を効果的に得ようとするものである。これ
らの熱化学変換技術は，木質バイオマスの構成成分
であるセルロース，ヘミセルロースおよびリグニン
の熱分解反応をベースにした技術であり，構成成分
の熱分解反応およびその分子機構を理解すること
は，その高度化において極めて重要である。それに
も関わらず，従来，構成成分の熱分解反応の化学に
ついては“ブラックボックス”として取り扱われて
きたのが実情である。しかし，近年，その分子機構
が徐々にではあるが判明してきており，将来的には
これらの知見を基に木質バイオマスからの熱分解生
成物を高度にかつ自在に制御することも夢ではない
と思われる。
　セルロースの熱分解に限定してもその研究の歴史
は長く，非常に多くの文献が存在する。したがって，
本総説では，このうちセルロースの熱分解反応およ
び分子機構に絞って紹介する。熱重量減少過程の速
度論モデル，水熱条件下での分解，熱化学変換技術
などについては，重要ではあるがここでは取り扱わ
ないこととした。これらについては，最近の総説1－7）

を参照していただきたい。なお，セルロースを含む
木質バイオマスの熱分解は，１次熱分解とその生成
物の２次分解により進行することが知られており，
両者を厳密に区別することは困難ではあるが，本総
説でもこのような観点から議論を進める。また，本
総説で度々使用している「タール（tar）」および「チ
ャー（char）」は熱分解により得られる液体生成物
と固体残渣をそれぞれ表す学術用語である。

2.　熱分解温度

　セルロースの熱分解温度については，主に熱重量
分析（TGA）により検討されてきた。またその微
分により得られる DTG 曲線は，熱重量減少速度が
最大になる温度の情報を得る上で有用である。熱天
秤に試料を入れ，一定の加熱速度での昇温条件また
は一定の温度条件で加熱し，その際の重量減少挙動
を記録するものであり，後で述べる急速加熱条件に
は対応しない。Fig. 1 が例示するように，一般にセ
ルロースは350℃付近の温度域で急速に重量を減少
させ，10％程度の残渣を与える。なお，TGA では
重量減少のみをみていることから，重量が明確には
減少しないからといって熱分解反応が進行していな
いことにはならないことに注意が必要である。後述
するように，セルロースの熱分解反応は200℃以下

でも進行する。また，昇温速度を大きくすると一般
的により高温側で熱重量減少を起こすようになる
が，試料の温度測定における応答遅れ，生成物の揮
発による吸熱の影響などが指摘されており8－12），こ
れらの点にも注意を要する。Lin ら12）は，ナフタレ
ンとセルロースの TG 分析における昇温速度の影響
を比較検討した結果，大きい昇温速度で TG 曲線が
高温側に移動する原因が温度測定における応答遅れ
にあると結論付けている。
　結晶性のセルロースは，非晶性のヘミセルロース
と比べて50℃程度高温側で熱重量減少を示す。これ
は，結晶構造が熱に対して相対的に安定であること
に起因するが，アンモニア膨潤13）あるいはボール
ミリング14－16）により非晶化したセルロースがより
低温で熱分解することからも確かめられている。
Basch と Lewin17）は，結晶化度，配向度，重合度
の異なる12種のセルロース試料について251℃での
減圧熱分解における重量減少挙動を調べた結果，重
量減少速度は非晶領域の割合が増大するとともに直
線的に増大することを報告している。また Shimazu
と Sterling18）は，窒素中，150℃でセルロースを５
時間加熱処理した後の試料に対して重水置換を行な
った結果，アクセシブルな（非晶領域の）水酸基が
選択的に減少していることを明らかにした。なお，
相対的に低い融点を持つ低分子グリコシド類はセル
ロースよりも低温側で重量減少を示す19, 20）。
　微結晶サイズがセルロースの熱安定性に影響する
とも指摘されている。Kim ら21）は，微結晶サイズ
の異なる３種のセルロース［ホヤ（Halocynthia）
＞コットン＞微結晶（Funacel）セルロース］の熱
重量分析を行ない，最大の熱重量減少速度を示す温
度域がそれぞれ389，366および341℃と微結晶サイ
ズが小さくなるとともに低温側へと移動することを
報告している。

Fig. 1.  TGA and DTG curves obtained for cellulose 
（Avicel PH－101） （Heating rate : 10°C/min, N2 
flow : 10 mL/min）.
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する。
　Fig. 2 で見られる温度低下は熱分解生成物の揮発
に起因しており，その温度域で熱分解が進行してい
ることを示す。Milosavljevic ら35）がセルロースの
熱分解において生成する揮発性生成物の気化熱を
538 J/g・揮発生成物と求めているように，揮発性
生成物を与える過程は強い吸熱過程である。このよ
うな理由で，熱分解中のセルロースの温度はどこま
でも上昇することはなく，高温の環境においても熱
分解が終了するまでは，比較的低温の温度域でレベ
ルオフする傾向があることが指摘されている8－10, 29）。
　なお，揮発物生成とほぼ同時に進行するセルロー
スの解重合および炭化物（チャー）の生成は，それ
ぞれ吸熱および発熱過程である。特に後者の発熱量
は 2 kJ/g・チャー35）と大きく，解重合による揮発
物生成と炭化の相対的な寄与によりセルロースの熱
分解がトータルとして吸熱過程になるか発熱過程に
なるかが決まる35, 36）。すなわち，急速加熱条件のよ
うな炭化物生成に対して揮発物生成が優先する条件
では，セルロースの熱分解は吸熱過程となり35），逆
に，加圧条件下など炭化物生成が優先する条件では
発熱過程となる36）。当然，これらの吸熱，発熱過程
は，熱分解中のセルロースの温度に大きな影響を及
ぼすことになる。
　今まで述べてきた内容は不活性ガス雰囲気中での
挙動であるが，セルロースの熱分解に及ぼす酸素の
影響も調べられている。Shafizadeh と Bradbury37）

は，空気中と窒素中でセルロースの熱分解挙動を比
較して検討している。その結果，300℃以下の温度
域では，空気中の酸素がセルロースの熱分解（重量

　セルロースの形態に関連するものとして，ミクロ
フィブリル化することでセルロース試料の熱安定性
が大きく低下することが報告されている。Quiévy
ら22）は，ホモジナイザー処理および数種の異なる
乾燥処理を経て調製したミクロフィブリル化セルロ
ースの熱安定性を TGA および揮発性生成物の
FTIR 分析により調べた結果，360℃付近にあった
DTG ピークが300℃程度にまで低下するとともに，
より低温側の250℃付近に新たなショルダーが認め
られるようになること，チャー収量が増大すること
などを報告している。また，ショルダーの温度域で
の主要な生成物が水であったことから，この温度域
での主要な反応は脱水反応であると結論付けている。
　通常の加熱ではセルロースは溶融することなく熱
分解されるが，放射フラッシュ熱分解（Radiation 
flash pyrolysis）や高温の金属に押し付けるタイプ
の熱分解（Ablative pyrolysis）などの急速加熱条
件ではセルロースは液状中間体を経て熱分解される
ことが知られている23－29）。この過程の高速カメラを
用いた直接観察もなされている25, 26）。一般にこのよ
うな急速加熱条件ではチャー収量が減少し，液体収
量が増大することから，バイオオイルの製造方法と
しても注目されている。Lédé ら27）は，木材を回転
する高温の金属ディスクに押し付けて熱分解した際
に木材が溶融するかのように熱分解されることを見
出し，その分解・溶融温度466℃を報告している。
さらに Lédé らの研究グループは，急速加熱条件で
は，セルロースが液状中間体（寿命１秒以下）を経
て熱分解されることを実験で確認し28），液状中間体
とセルロースとの界面温度をモデル計算により443
℃と求めている29）。これらの結果は，急速加熱条件
でのセルロースの熱分解が TGA で認められる350
℃よりも高温側で進行していることを示唆する。
　近年，応答速度の良好な極細熱電対を用い，熱分
解中の木材あるいはセルロースの局所的な温度を測
定する試みがなされている10, 30－33）。Shoji ら34）は，
加熱条件がセルロースの熱分解温度に及ぼす影響を
調べる目的で，窒素気流下，少量のセルロース粉末
を一定温度の管状炉中に一気に挿入した際の温度変
化を極細熱電対を用いて測定した。その結果を Fig. 
2 に示すが，比較的低い炉温条件では360－380℃に
温度上昇の抑制される領域が認められるが，600℃
以上の炉温条件では400－450℃の高温度域にシフト
していることがわかる。これは，高い炉温条件，す
なわち急速加熱条件ではセルロースの熱分解がより
高温で進行することを示す。また，その温度域400－
450℃は Lédé らにより推定された443℃とよく一致

Fig. 2.  Temperature profiles obtained by in situ mea-
surement of cellulose （Avicel PH－101） pyroly-
sis at various furnace temperatures.34）
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減少，重合度低下，CO，CO2，カルボキシル基，
カルボニル基生成）を促進することを報告し，自動
酸化機構を提案している。また，興味深いことに，
300℃以上の温度域では酸素の影響がないことも報
告している。

3.　１次熱分解と２次熱分解

　木質バイオマスは，熱分解において，まず揮発性
生成物と固体生成物（チャー）へと変換され（１次
熱分解），その後これらの１次生成物がそれぞれ気
相および固相で２次熱分解することで最終生成物へ
と変換される。したがって，炭化，急速熱分解によ
るバイオオイル生産，ガス化などの熱化学変換技術
は，これらの１次および２次熱分解反応をそれぞれ
固体，液体，気体生成の方向に制御する技術であり，
例えば，急速熱分解では気相での２次熱分解を極力
抑制し，ガス化ではガスへと２次分解するように，
炉の構造が工夫され，熱分解温度，滞留時間などの
最適化が図られている。また，酸素の存在下で２次
熱分解が進行するのが燃焼であり，１次熱分解過程
は，揮発性生成物の発炎燃焼とチャーの発光燃焼の
２つの異なる燃焼の寄与を決める重要な過程である。

4.　２つの競合する１次熱分解過程

　前述のように，セルロースは，短時間の加熱では
300℃以上の温度域で急激に重量減少を示すが，長
時間の加熱では300℃以下の温度域においても熱分
解が進行し重量を減少させる。このような熱重量減
少挙動に及ぼす温度の影響については，２つの競合
する過程，すなわち，チャー，水，ガスを優先して
与える低温経路とレボグルコサン（1, 6－アンヒド
ロ－β－D－グルコピラノース）などのタール成分を優
先して与える高温経路の存在を仮定することで説明
されている38－40）。これは，示差熱分析（DTA）に
おいて220℃付近に水の生成，揮発に起因すると考
えられる吸熱シグナルが観測されること，また，
250℃で２時間前加熱処理したセルロースが通常認
められる揮発物生成に起因する300℃付近での強い
吸熱シグナル（前述）を示さなくなることから，
Kilzer と Broido38）により提案されたものである。
このことは，セルロースの熱重量減少速度のアレニ
ウスプロットが，300℃付近を境に高温側と低温側
で異なる傾きを持つ直線を与えることからも支持さ
れている40）。このような理由で，過去の総説では，
Shafizadeh40）は300℃を，Antal41）は250℃を境界温
度としてセルロースの低温および高温熱分解を議論
している。実際にはこの中間の温度域が適切ではな

いかと思われるが，本総説では境界温度を300℃と
して熱分解反応をまとめる。
　セルロースは，低分子の還元糖類および非還元糖
類よりも高温で熱分解されるが，基本的にこれらと
同様の生成物を与えることから同様の熱分解反応が
進行しているものと考えられている。熱分解挙動の
違いは，セルロースが高分子であり，熱に安定な結
晶構造を有していることに起因する。したがって本
総説では，比較的分子レベルでの検討が進んでいる
低分子化合物の熱分解を含めて１次熱分解反応を概
説し，高分子性と結晶性の影響について議論を付け
加えることとする。

5.　低温過程（＜300℃）での１次熱分解反応と
生成物  　　　　　　　　　　　　　　

　前述のようにこの温度域では炭化が優先して進行
するが，それに先立ち，非晶領域での結晶化，レベ
ルオフ重合度（LODP）（DP 200程度）に向かう重
合度低下，還元性末端基での反応，非晶領域での熱
分解などが進行する。
5.1　重合度低下
　セルロースの酸加水分解において LODP への重
合度低下が進行することが知られているが，同様の
現象はセルロースの熱分解においても認められ
る18, 37, 42－48）。このような重合度低下は，150－200℃
の比較的低温度域においても数時間単位での長時間
の加熱で進行し，酸素の存在のより加速される37）。
また Broido ら45）は，175－225℃の温度域において，
Whatman セルロースの重合度が DP 2650から一気
に DP200－400へと低下したのに対し，アンモニア
膨潤により非晶化したセルロース（加熱によりまず
結晶化する）が連続的に重合度を低下させたことか
ら，ひずみをもった結晶領域と非晶領域の境界部分
で開裂が進行する機構を提案している。さらに
Matsuoka ら47）は，絶乾セルロースを窒素中で熱分
解した際にも，LODP への重合度低下とともに還元
性末端が生成することを報告している。還元性末端
が生成するためには水が必要であるが，吸着水ある
いは後述の還元性末端の熱分解により生成する水が
利用されることが考えられる。
5.2　脱水・炭化と還元性末端基の役割
　熱分解における H/C と O/C の元素組成比の変化
をプロットした van-Kreveren 図は，固体で進行す
る熱分解反応を調べる上で有用である。Tang と
Bacon49）は，これを用い200－280℃の温度域で進行
するセルロースの主な熱分解反応が脱水であること
を示しており，多くの論文がこの温度域において水
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が生成することを報告している50－52）。また，240℃
以上の温度域でセルロースが硬化することから，セ
ルロース分子間での脱水，架橋形成がこの温度域で
の脱水機構として提案されているが38, 53），これらの
根拠を示す報告はない。一方 Matsuoka ら48, 54）は，
NaBH4 処理あるいはグリセリンを用いてグリコシ
ル化することで還元性末端基を消失させたセルロー
スが熱着色を含むこの温度域での熱分解に対して著
しく安定化されることを見出し，還元性末端基の熱
分解がセルロースの脱水，着色，炭化において重要
な役割を果たしていることを指摘している。
　低分子化合物を用いた検討では，還元糖が非還元
糖よりも低温で熱分解することが知られてい
る55－60）。例えば，グルコースは，融点の150℃程度
の温度域で溶融と同時に熱分解（重合）するが56），
メチルグルコシドなどのグリコシド類の熱分解はよ
り高温の250－300℃で進行する19, 20）。またShafizadeh
と Lai59）は，グルコースの２量体であるセロビオー
スとトレハオースの熱分解挙動を TGA，DTA を
用いて比較，検討しており，還元性基を持つセロビ
オースは250℃で溶融と同時に熱重合反応を受ける
が，還元性基を持たないトレハオースは215℃で溶
融しても安定に存在し，より高温の300℃付近で熱
分解されることを報告している。なお，還元糖の熱
分解（重合）が非還元糖よりも低温で進行する理由
を合理的に説明する機構については，未だに提案さ
れていない。
　低分子の還元糖がグリコシル化により比較的低温
で重合物を与えることから，セルロースの還元性末
端基もグリコシル化反応を受けることが考えられ
る。Matsuoka ら54）は，グリセリンを添加したセル
ロース（Avicel PH－101）を用い，グリセリンと還
元性末端基とのグリコシル化反応について検討し
た。その結果，非晶領域に相当する約20％の還元性
末端基がグルコースと同等の140－160℃の温度域で，
また，結晶領域に相当する残りの80％がより高温の
200－240℃の温度域でグリコシル化されることを報
告している。これはセルロースの結晶性によるアク
セシビリティの違いに起因すると考えられるが，後
者の温度域は，セルロースが熱軟化し着色を開始す
る温度域61），セルロース Iβ 型結晶がａ軸方向に熱
膨張し始める温度域62）とよく一致する。なおグリ
セリンを添加しない系では，セルロース２分子が縮
合（グリコシル化）したと思われる高分子領域のシ
グナルが僅かに増大するのみであり，Avicel の分
子量分布は大きくは変化しなかったことから，微結
晶の端面に存在するセルロースの還元性末端基とそ

の他のセルロース分子とのグリコシル化反応は，分
子の可動性の問題により制限されており，その他の
熱分解反応が優先して進行することが示唆されてい
る。
　また，この温度域において還元性末端基を有する
オリゴ糖が生成することが最近報告されている。
Yu ら63）は，100－300℃の温度域で30分間熱分解し
たセルロース（Avicel PH－101）の水抽出物から10
量体までのオリゴ糖を検出している。また，その収
量は270℃までは温度の上昇とともに増大するが，
それ以上の温度域では急激に減少し，末端基が無水
糖に変化したオリゴ無水糖を与えるようになること
を報告している。さらに Matsuoka ら47）は，水素
化ホウ素ナトリウム処理により還元性末端基を除去
した Avicel PH－101においてオリゴ糖生成が抑制さ
れることを報告している。Antalの研究グループは，
閉鎖系において水がセルロースの加水分解を引き起
こすことで熱分解温度を大きく低下させることを報
告している64, 65）。また，超臨界および亜臨界水条件
でセルロースが比較的低温で加水分解されることも
よく知られている66）。Matsuoka ら47）は，セルロー
ス微結晶間に存在する還元性末端の熱分解により生
成する水が，このように閉ざされた環境にあること
で加水分解を引き起こす機構を提案している。
　セルロースでの報告はないが，単糖類の熱分解で
は，溶融と同時にアノマー（α－β）異性化が溶媒の
ない熱分解条件においても進行することが知られて
いる56, 58）。例えば，純粋なα－およびβ－グルコース
をそれぞれ151℃で加熱溶融すると，速やかに α－β
平衡化が起こり同様の旋光度を示すようになる56）。
このように変旋光を示すことは，還元糖が溶融状態
で鎖状構造，ピラノース体およびフラノース体の平
衡混合物として存在することを示す。また，塩基性
の添加物存在下では，２および３位でのエピ化が進
行し，グルコースからマンノース，フルクトース，
アロースが生成する60）。この温度域でのセルロース
の熱分解が溶融することなく進行することからこれ
らの反応が進行するかどうかは疑問ではあるが，局
所的な加水分解により生成するオリゴ糖類（溶融相
を形成）の還元性末端基で進行することは十分に考
えられる。

6.　高温過程（＞300℃）での１次熱分解反応と
生成物  　　　　　　　　　　　　　　

　この温度域では，セルロースの熱分解反応は急速
に進行し揮発性生成物とチャー（固体残渣）を与え
る。揮発性生成物の化学構造から，グリコシル転移
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（グリコシド結合の開裂）反応，脱水反応，フラグ
メンテーション反応が進行することがわかってい
る。Fig. 3 に主な生成物を分類して示す。その概略
を説明すると，セルロース中のグリコシド結合が開
裂することで，それぞれピラノース体とフラノース
体の無水糖であるレボグルコサン（1，LG）と1, 6－
アンヒドロ－β－D－グルコフラノース（2，AF）が生
成する。無水糖からさらに脱水した構造を持つ生成
物として，1, 4 ; 3, 6－ジアンヒドロ－α－D－グルコピラ
ノース（3）およびレボグルコセノン（4）があり，
これらは，酸性触媒の添加により生成が促進される。
同様に酸触媒添加系において生成が報告されている
ものに，γ－ラクトン 5 がある。
　脱水生成物の主なものはフルフラール（6）と 5－
ヒドロキシメチル－2－フルアルデヒド（5－HMF，7）
であるが，その他のフラン類およびピラン類も生成
する67）。ベンゼン環構造を含む揮発性生成物として
は，NaCl 添加系でセルロースが少量ではあるがポ
リヒドロキシベンゼン類を与えること68），熱分解条
件ではないが，亜臨界および超臨界水条件で 5－
HMF およびフルクトースから1, 2, 4－ベンゼントリ
オールが生成すること69）が報告されている。
　フラグメンテーション生成物では，条件によって
は比較的多量に生成するヒドロキシアセトアルデヒ
ド（8，HAA）が代表的な化合物であるが，その他，
ヒドロキシアセトン（9）ホルムアルデヒド（10），

アクロレイン（11），グリオキサール（12）などの
アルデヒド，ケトン類および酢酸（13），ギ酸（14）
などの有機酸なども生成する。
6.1　グリコシル転移反応
　グリコシル転移反応によりセルロースは解重合さ
れ，無水糖類を生成する。特に，LG は最大60－
70wt％の収率で得られており70, 71），セルロース熱分
解の重要な中間体であると考えられている。セルロ
ースからの LG の生成については，1918年の Pictet 
と Sarasin72）の減圧熱分解での報告が最初のもので
ある。また Pictet73）は，同じ年に LG がセルロース
からの生成温度よりも低温の240℃でグリコシル転
移反応により重合することを報告している。このよ
うな矛盾については後に議論することとする。それ
以降，LG の高収率生成70, 71, 74－76），LG を経由したセ
ルロースの糖化77－79），LG の発酵処理79, 80－82）などの
報告がなされている。結晶化度の高いセルロース試
料ほど高収率に LG を与えること，減圧条件が LG
の生成に有利であること83）なども知られている。
一方，急速加熱条件では，LG，AF の生成に先立
ち末端基が LG 構造となった無水セロオリゴ糖類が
生成することが報告されている84－88）。
　セルロースおよび木材中の無機成分が LG および
揮発性生成物の生成を抑制し，炭化物生成を促進す
ることが知られている。したがって，試料を酸性水
溶液で洗浄することで LG 収量は増大する70, 74, 89）。
NaCl，KCl などの中性塩も大きな影響を及ぼ
す90－93）。その理由について，Halpern と Patai90）は，
NaCl が熱分解中に NaOH と HCl（揮発）に分解し，
NaOH の作用によりセルロースの熱分解挙動が変化
することで説明しているが，無機塩の作用機構につ
いての報告は非常に少ない。MgCl2 などのアルカリ
土類金属塩は，熱分解条件下で配位水が脱離するこ
とでルイス酸として作用し，セルロースを加水分解
することで熱分解温度を低温側に移動させることが
報告されている94, 95）。木材では，ヘミセルロースの
ウロン酸基との塩として存在する金属イオンがセル
ロースの熱分解に影響することが知られてい
る96－98）。これと関連して，微量のリン酸あるいは硫
酸を添加し中和することで，木材からの LG 収量が
増大することが報告されている99）。逆に，鉄，銅な
どの遷移金属の添加はむしろ木材からの LG 収量を
増大させることも報告されている98）。
　セルロースはグルコピラノースを構成単位とする
ことから，AF およびフラン類を生成するためには
ピラン環からフラン環への変換が必要である。この
ような理由で，セルロースは，グルコース，セロビ

Fig. 3.  Low molecular-weight products obtained dur-
ing cellulose pyrolysis.



　2015年１月］ 7セルロースの熱分解反応と分子機構

オースと比べると LG を多く生成し，AF とフルフ
ラール，5－MHF などのフラン類の生成量は少な
い100－104）。例えば Gardiner100）はグルコース，セロ
ビオースおよびセルロースからの LG 収量がそれぞ
れ17.0，22.7，38.5％とこの順で増大する一方，AF
の収量は10.9，2.8，1.5％とこの順で減少することを，
Kato101）はフルフラールの収量が11.7，7.7，3.7％と
この順で減少することを報告している。LG ⇔ AF
間の相互変換がポリリン酸などの酸添加条件では進
行するが未添加系では進行しないことが報告されて
いることから105），AF およびフラン類は，還元糖構
造から鎖状構造を経て生成しているものと考えられ
る。なお，LG/AF 比はリグニンおよび無機成分の
影響を受け，木材からの AF 収量は著しく低い（LG/
AF 比123）ことも報告されている106）。
　セルロースの解重合機構については，古くからラ
ジカル機構とヘテロリシス機構の議論がある。ラジ
カル機構は，LG が高温で急速に生成し始めること，
残渣からラジカルが検出されたことなどから提案さ
れたが，この機構を支持する根拠についての報告は
非常に少ない。また，残渣からのラジカルの検出に
ついては，炭化物のラジカルに起因することが指摘
されている107）。
　他方，ヘテロリシス機構を支持する根拠について
は，熱分解生成物の組成が酸，塩基触媒で生成する
ものに近いこと，酸，塩基を添加した熱分解におい
てそれらの生成物収量が増大すること107, 108）など，
比較的多くの報告がある。Shafizadeh らは，p－位
に種々の置換基を導入したフェニルグリコシド類の
反応性が置換基の電子吸引性の増大とともに向上す
ること58, 107, 109），酸加水分解と同様に 2－デオキシ体
が熱分解においても高い反応性を示すこと58, 107, 109）

をヘテロリシスを支持する根拠として挙げている。
また，フェニルβ－D－グルコシドは２位の水酸基の
隣接基関与によりアルカリ水溶液中で高収率に LG
へと変換されることが知られているが110），アルカ
リ熱分解においても同様のβ－体の特異的な反応性
および２位水酸基の隣接基関与が認められることが
報告されている111）。さらに Kawamoto らの研究グ
ループは，還元糖および LG，メチルグルコシドな
どの非還元糖が気相112）および芳香族化合物113, 114）

やポリエーテル115, 116）などの水素結合アクセプター
溶媒中で熱安定化されることを報告しており，この
ような挙動もラジカル開裂機構では説明できず，ヘ
テロリシス機構で合理的に説明される（後述）。以
上より，グリコシル転移反応はヘテロリシス機構で
進行しているものと考えられる。なお，溶媒のない

熱分解条件では明確なイオンを形成するのではな
く，水素結合のネットワークによる機構，すなわち
協奏的なヘテロリシス機構で進行しているものと考
えられる117－120）。
　セルロースからの LG 生成においてピラノース環
のコンフォメーションが C1 から 1C へと変化する
ことが必要であるが，ヘテロリシス機構で C1 位に
カチオンを仮定することでこのコンフォメーション
変化が合理的に説明され得ることが，種々の６炭糖
類を用いた実験および理論計算から示されてい
る121）。この結果もヘテロリシス機構を支持する。
　セルロースからの LG 生成については，1, 4－無水
糖38, 100）あるいは 1, 2－無水糖122）を経由する機構が
提案されているが明確な根拠はなく，まだよくわか
っていないのが現状である。1, 4－無水糖を経由する
経路は，1, 4 ; 3, 6－ジアンヒドロ－α－D－グルコピラノ
ースが生成することから提案されたが，後述するよ
うに，まず 3, 6－無水構造が生成した後に 1, 4－無水
糖構造が形成される可能性があること，1, 4－無水糖
がセルロース熱分解において報告されていないこと
などからその真偽については定かではない。1, 2－無
水糖を経由する経路についても，２位の水酸基の関
与が期待できない 2－O－メチルセルロースが 2－O－
メチルレボグルコサンを生成することが報告されて
いる123）。近年，直接 LG が生成する経路が計算化学
の分野で提案されているが117－120），実験的な裏付け
がないことから，こちらについても推論の域を出て
いない。
　熱分解中に結晶化度が大きくは変化しないことか
ら，LODP へ重合度低下した後に微結晶端面から
LG が“unzipping”する機構が提案されている15）。
一方，前述のように急速加熱条件では無水セロオリ
ゴ糖類が優先して生成しており84－88），これらの結果
は“unzipping” 機 構 と 矛 盾 す る。Radlein と
Scott85）は Avicel の急速熱分解においてセロビオサ
ンが 6－15％の収率で得られたことから，セロビオ
ース単位でセルロースが解重合する機構を提案して
いる。セルロースの繰返し単位がセロビオースであ
ることを考慮すると，むしろ合理的な機構である。
in situ でのＸ線回折124, 125），炭化物を生成すること
なく低分子化が進行するスルホラン中での熱分解残
渣の分析126）からセルロース微結晶の熱分解が不均
質に進行することが指摘されており，Zickler ら125）

は繊維軸に直行する方向，すなわち微結晶の側面か
ら熱分解が進行する機構を提案している。
6.2　脱水反応
　Whatman セルロースの熱分解において，水の生
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成が220℃付近から始まり，350℃までの温度域にお
いてその収量は14.3wt％に達することが報告されて
いる52）。脱水によるセルロースの変化としてよく知
られている現象に，それぞれ C＝O および C＝C 伸
縮に帰属される1620 cm－1 と1735 cm－1 の IR シグナ
ルの出現がある49, 127－129）。これらについては，脱水
による C＝C 構造の生成およびケト－エノール互変
異性による C＝O 構造の生成で説明されている。
　具体的にどのような機構でセルロースの脱水反応
が進行しているかについては，ピラノース環内での
脱水（例えば２位，３位の水酸基の脱離）によるエ
ノールあるいはカルボニル構造の生成（Ei 脱
離）130），セルロース分子間での脱水，エーテル生
成38）などが考えられているが，既に前節で述べた
ようにその根拠についての議論はなく，推論の域を
出ていない。これに対し Kawamoto ら131）は，330
℃でのスルホラン中でのセルロースの熱分解におい
て，生成する LG がスルホラン溶液中で脱水反応を
受けることでレボグルコセノンおよびフラン類を生
成する一方，残渣はセルロースそのものであり，脱
水反応の進行を示す1735 cm－1 の特徴的な IR シグ
ナルも認められないことを報告している。また，結
晶化度および繊維軸方向の微結晶サイズもほとんど
変化しないこと126）から，結晶構造内のセルロース
分子は熱分解に対して安定であり，セルロースの熱
分解が結晶の界面より進行することを提案してい
る。この機構は，セルロースからの炭化物生成が解
重合生成物を経た２次分解により進行し，上述のセ
ルロース分子内での脱水反応は重要ではないことを
示唆する。
　低分子糖類からのフラール，1, 4 ; 3, 6－ジアンヒ
ドロ－α－D－グルコピラノースおよびレボグルコセノ
ンの生成については分子レベルでの機構が提案され
ている。また，そのキー中間体がセルロースの熱分
解においても確認されており，解重合生成物からの
脱水反応機構については以下のように議論すること
ができる。
　脱水反応を議論する上で最も重要な知見は，
Kato と Komorita132）により報告された３位水酸基
の脱離した 3－デオキシグリコソン類の生成である。
これらは，酸加水分解条件において糖からのフラン
類生成の中間体として議論されてきたものである
が133, 134），彼らは，グルコース，フルクトース（220
℃/10分）およびセルロース（260℃/３時間）の熱
分解生成物から 3－デオキシグルコソンを，またキ
シロース熱分解物から 3－デオキシキシロソンをそ
れぞれヒドラゾン誘導体として単離し，5－HMF お

よびフルフラールの生成機構として酸加水分解条件
と同様の 3－デオキシグリコソン類を経由する機構
を提案している（Fig. 4A）。3－デオキシグリコソン
類の生成は３位の水酸基が特異的に脱離することを
示すが，これについてはケト－エノール互変異性に
より生成するエノールからのβ－脱離反応により合
理的に説明される。このような還元糖からの脱水反
応の進行はエノール構造の生成で理解されるが，還
元糖を経由しない上述のピラノース環内のジオール
構造からの脱水反応が進行するかどうかについては
現時点では不明である。
　フルクトースを含む糖類からの 5－HMF の生成に
ついては，3－デオキシグリコソンを経由せずにフル
クトフラノシルカチオンを経て直接生成する機構が
考えられている（Fig. 4B）134－136）。グルコースの熱
分解においてもケト－エノール互変異性によりフル
クトースへと異性化した後に同様の経路で 5－HMF
が 生 成 す る 可 能 性 も あ る が，Perez Locas と
Yaylayan137）は300℃での反応性の違い（フルクト
ース，スクロース＞3－デオキシグルコソン＞グルコ
ース）などから，フルクトースはフルクトフラノシ
ルカチオンを経由する経路で，一方，グルコースは 
3－デオキシグルコソンを経由する経路で 5－HMF を
与えることを報告している。
　酸加水分解条件とは異なり，熱分解条件では 5－
HMF の生成量は相対的に少なく，炭素の１つ脱離
したフルフラールが優先して生成する。炭素の脱離
位置については，13C でラベルしたグルコースを用

Fig. 4.  Dehydration mechanisms proposed for the py-
rolytic conversion of （A） glucose and （B） fruc-
tose to 5－HMF.
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いた研究により，１位よりも６位の炭素が優先して
脱 離 す る こ と が 示 さ れ て い る。Houminer と
Pata i 138），Paine I I I ら139），Perez Locas と
Yaylayan137）は，グルコースからのフルフラール生
成における炭素の脱離割合（６位/１位）をそれぞ
れ100/0，90/10および80/20と，また Shafizadeh と
Lai140）は LG からのフルフラール生成における炭素
の脱離割合（６位/１位）を64/39と報告している。
　Shafizadeh と Lai は，LG からのフルフラール生
成において６位あるいは１位の炭素が脱離する理由
として，3－デオキシグルコソンと 1, 4 ; 3, 6－ジアン
ヒドロ－α－D－グルコピラノースをそれぞれ経由する
経路が競合して進行する興味深い機構を提案してい
る。1, 4 ; 3, 6－ジアンヒドロ－α－D－グルコピラノース
は，Tischenko ら141）により木材のガス化において
最初に報告された生成物であり，セルロース，グル
コース，セロビオースなどの熱分解で１％程度の収
率で得られることが報告されている100, 142）。また，3, 
6－無水グルコースの減圧熱分解からは 1, 4 ; 3, 6－ジ
アンヒドロ－α－D－グルコピラノースが34.8％の高収
率で得られることも報告されている143）。Shafizadeh
と Lai144）は，3－デオキシグルコソンがグルコース
よりも低温の100－200℃の温度域で熱重合し，その
重合物に 3, 6－アンヒドロ－D－グルコース構造が含ま
れることを見出した。さらに彼らは，1, 4 ; 3, 6－ジ
アンヒドロ－α－D－グルコピラノースの酸触媒添加系
での熱分解においてフルフラール，5－HMF および
レボグルコセノンが効果的に生成したことか
ら142），フルフラールの生成に対して 3－デオキシグ
ルコソンを経る経路（６位の炭素が脱離）と 
1, 4 ; 3, 6－ジアンヒドロ－α－D－グルコピラノースを経
由する経路（１位の炭素が脱離）が競合して進行す
る機構を提案した140）。
　なお，3－デオキシグルコソンは，アルカリ条件で
進行するピーリング反応の停止反応として知られて
いる 3－デオキシグルクロン酸（グルコメタサッカ
リン酸）への変換中間である。実際，3－デオキシグ
ルコソンの熱分解において微量ではあるが 3－デオ
キシグルクロン酸が生成することが報告されてい
る144）。また，3－デオキシグルクロン酸は熱分解に
おいて 3－デオキシグルクロノラクトンへと変換さ
れることも報告されている145）。さらに興味深いこ
とに，１→３グルカンであるカードランの1.5％
NaCl 添加系での熱分解において，37％の高収率で 
3－デオキシグルクロノラクトンが得られてい
る146）。このような高収率生成は，その前駆体であ
る 3－デオキシグルコソンの生成過程で進行するピ

ーリング反応により説明されている。また，これら
のカルボン酸類は，CO2 生成の起源とも考えられて
いる140）。
　LG が２回脱水した化学構造を有するレボグルコ
セノン147－149）は，様々なキラルケミカルスの調製に
利用可能な化合物としても注目されている150）。一
般に酸性触媒の添加によりその生成が促進され，
Dobele ら151）はリン酸を添加した微結晶セルロース
の熱分解によりレボグルコセノンを34％の収率で得
ることに成功している。Kawamoto ら105）は，硫酸
あるいはポリリン酸を含むスルホラン中での熱分解
で42.2％の収率でレボグルコセノンが得られること
を報告している。また彼らは，レボグルコセノンが
熱分解中にさらにフルフラール，5－HMF へと変換
されることに着目し，脱水反応により生成する水が
この反応を進める因子であることを突き止め，熱分
解系の水の量を制御することでレボグルコセノンと
フラン類の生成量を自在に制御できることを報告し
ている。興味深いことに，この硫酸を含む熱分解系
にホウ酸を添加すると，糖とホウ酸との間に熱に安
定な複合体が形成されること152），硫酸が存在する
にもかかわらずセルロースの解重合が抑制されるこ
と153）なども報告されている。
　ラクトン５（Fig. 3）は，1988年に，Furneaux
ら154）によりルイス酸存在下での熱分解において報
告されたのが最初である。近年，Fabbri の研究グ
ループは，ラクトン５の生成反応に対する金属酸化
物の触媒効果を調べ，セルロースから最大６％の収
率で５が得られることを報告し，キラルケミカルス
としての可能性を評価している155－157）。
6.3　炭化反応
　セルロースからの最終的な脱水生成物である炭化
物がベンゼン環構造を含むことは，過マンガン酸塩
酸化生成物，CP/MAS 13C－NMR（固体 NMR），熱
分解－ガスクロマトグラフ/質量分析（Py－GC/MS）
などを用いた研究により明らかにされている。
Smith と Howard158）は，コットンリンターの低速
加熱条件で得られたチャーを過マンガン酸カリ酸化
することでベンゼンカルボン酸類が生成することを
示し，250℃以上の温度域でベンゼン環構造が発達
す る こ と を 報 告 し て い る。Shafizadeh と
Sekiguchi159）は，Whatman セルロースを入れたボ
ートを高温の炉に挿入する方法（急速加熱条件）で
得られたチャーからのベンゼンカルボン酸類につい
てカルボキシル基の置換状態と熱分解温度との関係
を注意深く調べている。その結果，ベンゼン環構造
は350－400℃の温度域で発達し，400－500℃の温度域
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では 4－6 置換体の収量が増大することから多環式芳
香族構造が生成し始めることを明らかにしている。
ベンゼン環構造へと変化することは，セルロースチ
ャーの固体 NMR が，100－160（芳香族構造）およ
び20－80 ppm（脂肪族構造）にブロードなシグナル
を持つスペクトルへと変化することからも示唆され
ている127, 129, 160, 161）。
　1994年に，Pastorova ら129）はセルロースの炭化
機構を示唆する重要な知見を報告している。彼らは，
190－390℃の５つ異なる温度で微結晶セルロースを
熱分解することで得られたチャーの Py－GC/MS 分
析を行なっている。その結果，250℃以下の温度域
で得られたチャーからは通常のセルロースの熱分解
と同様に LG を中心とした揮発性生成物を与える
が，270℃でフラン類とベンゼン類が主要な生成物
となり，350℃以上ではベンゼン類のみへと変化す
ることを報告している。固体NMRの結果と併せて，
彼らは，チャーの化学構造が炭化の進行に伴いセル
ロース→フラン構造→ベンゼン構造へと変化するこ
とを報告している。
　その後 Zhang ら162）は，デンプンから得られたチ
ャーの固体 NMR において認められる100－160 ppm
のシグナルの変化からもフラン構造からベンゼン構
造への変化が確認できることを報告している。この
よ う な 固 体 NMR ス ペ ク ト ル の 特 徴 は，Max 
Planck 研究所の研究グループによる糖の加圧熱水
炭化の研究においてさらに詳細に調べられてい
る163－165）。Titirici ら163）は種々のモデル化合物を用
いた検討から，６および５炭糖がそれぞれ，６炭糖
→5－HMF →ポリフラン→ポリベンゼンおよび５炭
糖→フルフラール→ポリフラン→ポリベンゼンの過
程を経て炭化物を与えること，５炭糖の方が６炭糖
よりもポリベンゼン構造に変化しやすいことなどを
報告している。また，Falco ら165）はポリフラン中
のフラン構造からベンゼン構造へと転位する機構を
提案しているが，これについてはまだ推論の域を出
ていない。
6.4　フラグメンテーション反応
　フラグメンテーション反応により生成する最も重
要な生成物は C2 化合物であるヒドロキシアセトア
ルデヒド（8）である。化合物 8 を含むヒドロキシ
アルデヒド類は分子間ヘミアセタールを形成するこ
とから２量体，多量体として存在し，その解析には
注意が必要である166）。したがって，セルロースか
ら化合物 8 が比較的多量に生成することが初めて報
告されたのは1980年代後半になってからであ
る167, 168）。セルロースから，Piskorz ら167）は急速熱

分解条件において19wt％の，また，Richards168）は
減圧熱分解条件において9.2wt％の収率でそれぞれ
化合物 8 を得ている。また Piskorz ら74）は，両者の
生成量がトレードオフの関係にあることから，LG
と化合物 8 は競合する２つの経路により生成し，前
者は比較的低温で，後者は比較的高温で優先して生
成することを報告している。同様の結論はその後の
いくつかの論文でも報告されている169, 170）。また，
Julien ら171）は，希酸処理により脱塩することでセ
ルロースからの主要生成物が化合物 8 から LG へと
変化したことから，セルロース中の微量の無機成分
が化合物 8 の生成を促進していることを指摘してい
る。
　フラグメンテーション反応の機構については，レ
トロアルドール反応，ラジカル中間体からのβ－脱
離反応などが考えられる。アルカリを添加した熱分
解条件においてフラグメンテーション生成物の生成
が促進されることが報告されており108, 172, 173），この
場合にはレトロアルドール反応などのヘテロリシス
機構が含まれるものと思われるが，詳細については
不明である。なお，後述するガス状 LG の高温での
２次熱分解では，ホモリシスとラジカル連鎖機構が
重要な役割を果たしているものと考えられている。
　フラグメンテーション反応における開裂位置につ
いては，同位体でラベルしたセルロース174），レボ
グルコサン140），グルコース138, 173－179）を用いて調べ
られている。Houminer と Patai138）は CO と CO2 が
１位から優先して生成することを報告し，Ponder 
と Richards173）は１位－３位を 13C でラベルしたグル
コースの熱重合物の熱分解について検討し，ギ酸は
１位，酢酸は５，６位，ヒドロキシアセトアルデヒ
ドは１，２位あるいは５，６位の炭素をそれぞれ優先
して含むことを報告している。これらの結果は
Paine III ら178）による１位から６位の炭素をそれぞ
れ 13C でラベルしたグルコースを用いた研究からも
確認されており，彼らはさらにアセトアルデヒドが
５，６位の炭素を優先して含むことを報告している。
また，彼らは，MS フラグメント中への取り込みに
ついても検討し，C3 のアクロレインが４，５，６位
の炭素を優先して含み，４位の炭素がアルデヒド基
になる傾向があることを報告している179）。

7.　２次熱分解反応

　１次熱分解で生成した揮発性生成物とチャーはさ
らに２次分解反応を受ける。チャーの変換について
は前節の炭化反応の箇所で述べた。ここでは揮発性
生成物の２次分解反応に特に着目する。揮発性生成
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物の２次分解ではガスとコーク（coke）の生成も
認められるが，「コーク」とは揮発性生成物を経由
して生成する炭化物を示す学術用語である。また，
コークは２次炭化物とも呼ばれ，この場合，固体試
料が炭化したものは１次炭化物と呼ばれる。
7.1　気相と液相
　セルロースからの揮発性生成物の２次熱分解反応
挙動が，気相と液相で異なることが最近明らかにな
っている。Fig. 5 に，反応管の底にセルロースを入
れ，図のような温度分布を持つ環状炉中に挿入して
熱分解を行なった後の反応管の写真を示す180）。炭
化物は，反応管底と揮発性生成物が冷却され凝集す
る反応管上部の２箇所に認められることがわかる。
反応管底の炭化物はセルロースが直接炭化したもの
であり，反応管上部の炭化物は揮発性生成物が凝集
後に２次分解することで生成したコークである。こ
のような結果は，セルロースの熱分解により生成す
る揮発性生成物については，冷却することがすなわ
ち熱分解反応を停止させることには繋がらないこと
を示す。Hosoya ら112）は，LG の気，液相での反応
性の違いを詳細に調べた結果，その理由が，温度低
下による気相から液相への変化にあり，液相に変化
することで炭化反応を進行させるような機構が存在
することを指摘している。なお，気相に保つことで
LG は炭化することなく選択的にガス（CO，CO2）
へと変換されることも報告されている。また，
Fukutome ら181）は，同様に液相でコーク生成の反

応性が高まるセルロースからの揮発性生成物とし
て，フルフラール，5－HMF，ヒドロキシアセトア
ルデヒドを挙げており，特に凝集温度の高い LG の
寄与が大きいことを報告している。
　このような凝集後のコーク生成は，木質バイオマ
スのガス化において配管の閉塞などのタールトラブ
ルに繋がり，バイオオイル製造を目指した急速熱分
解では生成物の品質を低下させる要因になるものと
考えられる112, 181）。
7.2　液相での反応
　セルロース熱分解における重要な中間体と考えら
れている LG の液相での２次熱分解挙動については
比較的よく調べられている。LG が240℃という比
較的低温で重合生成物を与えることは1918年に既に
Pictet73）により示され，重合物の化学構造について
は，加水分解，スミス分解などにより，種々の結合
様式を含み，末端基として還元性末端ではなく無水
糖構造を持つことが明らかになっている83, 182, 183）。
　物質移動制限（Mass-transfer limitation）は，セ
ルロース熱分解に影響する重要な因子の一つであ
る。Milosavljevic ら35）は，生成物の揮発を制限し
た条件で得られたセルロースの TGA および DTA
データを解析し，物質移動制限が炭化物収量と熱分
解熱に大きな影響を及ぼしていることを見出した。
すなわち，揮発の制限された条件では炭化物収量が
増大し，熱分解が発熱反応になることを報告してい
る。Kawamoto ら184）は，揮発性生成物の主要成分
である LG の重合反応が加逆反応であり，LG は揮
発除去されることで安定化されるが，重合物である
多糖は加熱系に残存し不加逆的に炭化物へと変換さ
れることを報告した。また，生成する LG をスルホ
ランに可溶化することで，セルロースは炭化物へと
変換されることなく LG とその他の２次熱分解物へ
と分解・可溶化されることを報告している131）。こ
のように，LG の揮発と重合過程の相対的な効率は，
セルロースからの炭化物と揮発性生成物の生成量を
決める一つの重要な因子であると考えられてい
る131, 184－186）。NaCl，KCl，MgCl2 あるいは CaCl2 を
添加した系でのセルロースの熱分解において，１次
炭化物収量が増大し，２次炭化物収量が減少する傾
向があるが，２次炭化物と LG の収量の間に良い相
関があることも報告されている93）。また，他の木材
構成成分からの熱分解物が共存することで，凝集後
の LG の熱重合の反応性が変化することも報告され
ている106, 187）。
7.3　レボグルコサンの沸点
　LG の反応性が気相と液相で異なることから，そ

Fig. 5.  Char and coke forming behaviors of cellulose 
during pyrolysis.180）
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の揮発性に関する情報はセルロースの熱分解を理解
する上で重要である。Mok と Antal36）は，アルゴ
ン気流下での LG の TGA および DTA 分析におい
て，遅い流速条件では認められないが，速い流速条
件では LG の揮発による吸熱が220℃付近の温度域
か ら 認 め ら れ 始 め る こ と を 報 告 し て い る。
Milosavljevic ら35）は LG の沸点を300℃付近と見積
もっており，Feng ら188）および Lédé ら88）は統計的
な計算による推定値としてそれぞれ304.5，339℃の
値を論文中で用いている。また，SciFinder には推
定値として383.8±42℃の値が記載されている189）。
より低温で重合反応が進行することから LG の沸点
の実測例はなかったが，近年，急速加熱条件では
LG は重合反応を受ける前に揮発する傾向があるこ
とが報告されており103, 190），Shoji ら34）は Fig. 2 と同
様の方法を用い，LG の沸点385℃を実測すること
に成功している。セルロースからの初期生成物であ
る LG の沸点がその生成温度に近く，より低温の
240℃程度の温度域から LG の重合反応が開始する
ことが，熱分解条件の変化が生成物組成を大きく変
化させる一つの理由になっているものと考えられる。
7.4　気相での反応
　揮発性生成物の気相での２次熱分解については主
に２段階加熱炉を用いた研究がなされている
が191－194），１次熱分解と比べると研究例は少ない。
Antal191）は，水蒸気気流下，500－750℃の温度域で
のセルロース揮発性生成物からのガス生成挙動を報
告している。Evans と Milne192）は，500－950℃の温
度域での気相での２次熱分解生成物を直接 MS 分析
した結果，750 ms と短時間の加熱条件では700℃以
上の温度域で CO，CO2，アルケン類およびフラン，
ベンゼン，フェノールなどの芳香族化合物を与える
ようになることを報告している。
　Fukutome らは，窒素気流下，重合反応の開始温
度である240℃以下の温度域に注意深く保つことで
LG を重合させることなく揮発させ，ガス状 LG の
400－900℃の温度域における２次熱分解反応を調べ
ている（未発表）。その結果，１秒程度の反応時間で，
LG の熱分解は600－700℃の温度域で急激に進行す
るようになりフラグメンテーション生成物である低
分子アルデヒド類，有機酸類，CO，H2，CO2，炭
化水素ガスを選択的に与えること，さらに高温の温
度域では低分子アルデヒド類，有機酸類のガス化が
進行し，900℃でほぼ定量的にガスへと変換される
ことなどを明らかにした。また興味深いことに，液
相での熱分解を完全に抑制することで，LG からの
フラン類を含む芳香族化合物およびコークの生成が

全く認められなくなることも明らかにしている。さ
らに彼らは，気相での LG のフラグメンテーション
反応が，アルコール類195），エーテル類196－198）と同
様にラジカル開裂と水素引き抜きによるラジカル連
鎖反応機構で進行することを明らかにし，フラン類
の生成を含む炭水化物特有の脱水・炭化反応および
グリコシル転移反応が液相での熱分解に特徴的な反
応であることを指摘している（未発表）。
　セルロースからの揮発性生成物がリグニンと比べ
て高いガス化反応性を示すことが，Antal191）により
報告されている。またHosoyaら199）は，アンプル中，
600℃でのチャーと揮発性生成物のガス化反応性を
セルロースとリグニンで比較した結果，セルロース
由来の揮発性生成物のみが高いガス化反応性を示す
ことを報告している。セルロースのガス化において
合成ガス（CO，H2）が効果的に得られることから，
Fishcher-Tropsch（FT）合成を経由したセルロー
ス系バイオマスからの石油の製造も注目されてい
る。また，セルロースからエチレンが比較的収率よ
く得られることが指摘され，バイオケミカルスの観
点から議論がなされている200）。Graham ら201）は，
セルロースの750－900℃の温度域での急速熱分解に
よりエチレンが6.3－8.2％の収率で生成することを報
告している。

8.　熱分解の分子機構

8.1　ヘテロリシスにおける分子間水素結合の役割
　グリコシル転移反応および脱水・炭化反応は，セ
ルロースを含む炭水化物に特徴的な熱分解反応であ
る。主にヘテロリシス機構で進行すると考えられる
これらの反応が，前述の気相112）のみならず，水素
結合ドナーとしての作用が期待できない非プロトン
性芳香族溶媒113, 114）およびポリエーテル溶媒中115, 116）

においても抑制されることが最近明らかになってい
る。
　Hosoya らは，リグニンからの熱分解物が共存す
ることで凝集後の LG の熱重合反応が抑制されるこ
とを見出した106）。また彼らは，簡単な芳香族化合
物類を用いた検討から芳香族溶媒中で LG の熱分解
が340℃の温度域まで完全に抑制されることを報告
し113），この安定化作用が芳香族化合物のπ電子密
度とよく相関することから，ベンゼン環のπ電子が
熱安定化に直接影響を及ぼしていることを指摘して
いる113）。さらに，同様の効果をメチルグリコシド
類においても確認し，封管中，350℃以上の温度域
で開始される熱分解については，生成物組成が気相
での熱分解のものに近いこと，速度論的にグリコシ
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ド類の減少速度がゼロ次反応に近似できることなど
から，芳香族溶媒中では熱分解は起こらず揮発後に
気相で熱分解が進行する機構を提案している114）。
　テトラエチレングリコールジメチルエーテルなど
のポリエーテルも，同様に LG およびグリコシド類
を熱安定化させる作用を示す116）。また Matsuoka
ら115）は，ポリエーテル中ではグルコースがヒドロ
キシアセトアルデヒド，ジヒドロキシアセトンなど
のフラグメンテーション生成物へと選択的に変換さ
れ，それらの収量が最大74.9wt％に達することを報
告している。
　気相あるいは芳香族およびポリエーテル溶媒中で
抑制される反応が一般的に酸触媒により促進される
ことから，液相で進行するグリコシル転移反応およ
び脱水・炭化反応に対して分子間水素結合によるプ
ロトン供与が酸触媒として作用する分子機構（水素
結合理論）が提案された114－116）（Fig. 6A，B）。芳香
族およびポリエーテル溶媒中では，π電子およびエ
ーテル酸素がそれぞれ水素結合アクセプターとして
作用し，炭水化物へのプロトン供与が抑制されるこ
とで安定化されると考えられる。これらの点は in 
situ での IR スペクトル測定の結果からも支持され
ている114－116）。なお，ポリエーテル中で還元糖のフ
ラグメンテーション反応が選択的に進行することに
ついては，鎖状構造中のカルボニル基の強い水素結
合アクセプターとしての性質に起因する６員環の遷
移状態を経たレトロアルドール反応機構（Fig. 6C）
で説明される115）。

8.2　“Active cellulose”とセルロースの活性化機構
　上述の水素結合理論は，結晶中のセルロース分子
の熱分解反応性に対して重要な示唆を与える。すな
わち，グリコシル転移反応が進行するためには，１
位の酸素への水素結合によるプロトン供与と５位の
酸素の孤立電子対からの電子の押し出しが重要にな
るが，報告されているセルロースの結晶中の水素結
合パターン202, 203）はいずれもこれらの過程を阻害す
る方向にあることがわかる（Fig. 7）。さらに，これ
らの水素結合の高温下での変化については，最近の
研究204）により C3－OH‐‐‐O5 の水素結合が550 K

（277℃）においても安定であることが指摘されてい
る。このような理由により，微結晶中のセルロース
分子は熱分解に対して抵抗性が高く，熱分解反応が
微結晶界面分子より進行することが示唆される。セ
ルロースが熱分解において解重合するためには，微
結晶界面でセルロース分子が他分子の作用を受ける
か，可動性が高まることで水素結合の組換が起こる
必要があることが指摘されている47）。このような考
え方は，前述したセルロース微結晶が不均質に熱分
解されること124－126）を矛盾なく説明する。
　Bradbury ら205）は，300℃以下の温度域での TG
分析においてセルロースの重量減少が顕著になる前
に禁止期間が認められることを見出し，この過程を

“Active cellulose”の生成過程と考えることで熱重
量減少過程を速度論的に説明できることを提案して
いる。この提案は，Broido らの報告38, 206）と併せて
Broido－Shafizadeh 速度論モデルとして知られてい
る（Fig. 8）。急速熱分解条件において生成する液状
生成物が“Active cellulose”として議論されてい
るが7, 28, 29），なぜ液状生成物が生成するのかといっ
たセルロースの活性化機構についての議論はなされ

Fig. 6.  Hydrogen-bond theory acting as acid and base 
catalysts in pyrolysis.114－116）

Fig. 7.  Pyrolytic depolymerization reactivity of crys-
talline cellulose as suggested by the hydrogen-
bond pattern with hydrogen-bond theory.47）
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ていない。また，元来，“Active cellulose”の考え
方が300℃以下の温度域で提案されたものであるこ
とから，急速熱分解条件においても重要な役割を果
たしているのかどうかは不明である。
　Matsuoka ら47）は，還元性末端を除去したセルロ
ースで禁止期間が大幅に延長されるとともに，オリ
ゴ糖類の生成（前述）および重量減少が抑制される
ことを見出した。これらの結果より彼らは，LODP
への重合度低下とともに生成する還元性末端および
非晶領域での熱分解と，それにより誘発される加水
分解によるオリゴ糖類の生成などが微結晶界面で起
こり，微結晶界面のセルロース分子の可動性が高ま
るとともに他分子の影響を受けることが可能になる
ことでセルロースが活性化される機構を提案してい
る（Fig. 9）。また Shoji ら34）は，Fig. 2 で高い炉温
条件でセルロースの熱分解温度が高温側に移動する
理由として，Fig. 9 のセルロース内部からの活性化
が比較的ゆっくりと進行し，熱の供給速度が大きい

（高い炉温）条件ではこのような活性化過程を飛び
越えてより高い温度でセルロースが熱分解されるよ

うになる機構を提案している。
　セルロースの熱分解における重量減少挙動は，速
度論的に１次反応で説明されてきている3）。これに
対し少数派ではあるが，局所的に熱分解が開始され
広がっていく Nucleation model の提案がなされて
いる207－211）。Mamleevら211）は，既往の研究をまとめ，
Nucleation model の説明としてセルロース内部に
熱分解により液滴が生成し，その中の酸性成分が脱
水・炭化反応を触媒している機構を提案している。
セルロース微結晶が不均質に熱分解されることおよ
び Fig. 9 の活性化機構は Nucleation model の考え
方を支持する。

9.　お わ り に

　以上，セルロースの熱分解反応とその分子機構に
ついて概説してきたが，リグニンが主にホモリシス

（ラジカル）機構で熱分解されるのに対し，セルロ
ースの熱分解の特徴はヘテロリシス機構が重要な役
割を果たしていることにある。高温であることから，
例えば分子間水素結合のような温和な条件では不活
性と思えるものが，熱分解では重要な役割を果たし
ている可能性があることが指摘され始めている。こ
のように，セルロースおよびその他の木材構成成分
が高温度域において受ける反応については，まだ未
知の分子機構が隠されているものと思われる。これ
らの解明と応用が進展することで，今後，セルロー
ス系バイオマスの熱化学変換によるリファイナリー
技術の発展が期待される。できるだけ上流にある熱
分解反応を制御することで，最終的な生成物組成を
大きく変化させることが可能になるからである。
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