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1 緒言 

木粉を摩砕した後、含水ジオキサンで抽出することによって単離される摩砕リグニン

(Milled wood lignin, MWL)は、プロトリグニンに近い性状を示すと考えられ、リグニ

ン研究用試料として広く用いられている。一方、広葉樹リグニンの芳香核構造は木材組

織細胞の種類や部位によってシリンギル核（S 核）とグアイアシル核（G 核）の比率が

異なり、道管壁と木繊維の細胞間層では G 核、木繊維の二次壁では S 核（温帯産広葉樹）

あるいは G 核（熱帯産広葉樹）が豊富である等、化学構造的に不均一であることが報告

されている。また、リグニンの主要な構造であるアリールグリセロール-β-アリールエ

ーテル（β-O-4）構造の側鎖に存在する二つの立体異性体（エリスロ型、スレオ型）の

生成に S 核、G 核の相違が影響を与えることが見出されている。このような細胞種間お

よび細胞壁内におけるリグニン構造の不均一性が、ＭＷＬ等の単離リグニンの化学構造

にも反映されることが、これまでの検討によって明らかにされている。 

本論文は、このような材中のリグニンにもともと存在する化学構造の不均一性 —  

native difference — に加えて、単離過程での変質 —  artificial change — が MWL の

化学構造に及ぼす影響の定量的な評価を試みたものである。 

第 1 章で関連する既往の知見を概観するとともに、第２章においてはブナ(beech; 
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Fagus crenata Blume)木粉をトルエン中および空気中で振動式および遊星式ボールミル

によって摩砕し、摩砕木粉中のリグニン構造の経時的な変化をオゾン分解法、アルカリ

性ニトロベンゼン酸化分解法により検討している。前者においてはβ-O-4 構造の２つ

の立体側鎖構造（エリスロ型、スレオ型）から得られるエリスロン酸（E） およびスレ

オン酸（T）の生成量および量比、また後者については芳香核構造から得られるシンリ

ンガアルデヒド（S）およびバニリン（V）の生成量および量比をもとに検討した結果、

トルエン中および空気中のいずれにおいても、摩砕時間の増大と共に E/(E + T)比の低

下、(E + T)量の減少が見られた。このことから摩砕によってリグニン中の側鎖β-O-4

構造の分解が進行していること、およびその変化がエリスロ型構造に立体優先的に起き

ていることを見出している。一方、摩砕にともなう芳香核構造の変化が非常に軽微であ

ることをニトロベンゼン酸化生成物量（S+V）および S/(S + V)比から確認している。 

第 3 章においては木粉に対する摩砕の効果を評価する指標として従来から用いられ

てきた摩砕時間は、摩砕時の条件によって同一時間での摩砕の進行の程度が異なるため

に適切ではなく、一定条件で摩砕木粉から抽出可能なリグニンの割合を指標とすること

が適切であると結論している。第４章においては、MWL の性状と摩砕条件との関連につ

いて、前章までの知見をもとに詳細に検討し、摩砕の進行とともに G 核に富み、スレオ

型β-O-4 構造に富むリグニン部分から順に含水ジオキサンによる抽出が可能となるこ

と、摩砕時間の増大とともに摩砕自身による構造変化が無視しえなくなることを明らか

にし、MWL を使用したリグニン研究においては、リグニン構造の不均一性に起因する

native  differenceに加えて、単離過程における構造変化、すなわちartificial change

にも留意することが必要であるとしている。また、第 5 章においては、MWL 抽出残渣中

に存在するリグニンの化学構造にも摩砕による影響が認められることを明らかにして

いる。 

以上、本研究は代表的な単離リグニンである MWL の性状に影響を及ぼす要因について

定量的な評価を行ったもので、リグニン化学における極めて貴重な基礎的知見を得てい

る。よって審査委員一同は、本申請者が博士（農学）に相応しいと認めた。 


