
総 説 

8 
 

リグニンの電解メデイエーターシステム酸化反応 
 

謝 冰1* 

 

Electrolytic Mediator System Oxidation Reaction of Lignin 

 

Bing Xie1* 
 

概要 

バイオリファイナリーは、再生可能な木質バイオマスを有用な化学品やエネルギー源に変換する技

術であり、持続可能社会の構築に向けた研究が進められている。リグニンは木質バイオマスの主要成

分の一つであり、その利用は、バイオリファイナリーの経済性の向上とバイオマス由来芳香族化成品

生産システムの確立に重要である。そのため、近年、複雑な高分子構造を持つリグニンを効率的に分

解する手法の開発が注目されている。筆者は従来の高温高圧法に代わる温和な触媒法として、電解メ

デイエーターシステム（electrolytic mediator system; EMS）に着目し、その可能性を探る研究を進めて

きた。本報では、その結果を紹介する。 

 

1. はじめに 

持続型社会の構築に向けて、化石資源に代えて再生可能資源である木質バイオマスを様々な有用化

成品に変換するバイオリファイナリーシステムの開発研究が世界的に加速している。木質バイオマス

の主要成分であるリグニンは、地球上で最も豊富に存在する芳香族ポリマーであることから、高性能

プラスティックや燃料等に活用可能な芳香族系化成品の再生可能原料として期待されている。しかし、

難分解性の C－C 及び C－O－C 結合からなる複雑かつ多様な高分子構造に起因して、現在の主なリ

グニンの利用は、パルプ工業の廃棄物として、サーマルリサイクルに活用されているに留まる。今後

のリグニンの高度利用に向けて、複雑多

様なリグニンを化学構造が明確な芳香族

低分子化合物へと効率的に分解する反応

手法の開発が強く求められている 1-3)。 

高温、高圧、過酷な酸性またはアルカ

リ性条件を用いる従来の方法では、多く

の不要な副生成物や副反応が生じること

が多い 4)。リグニンから特定のファイン

ケミカルを効率的に製造するには、リグ

ニン内の特定の結合を選択的にターゲッ

トにすることが望まれている 2)。そのた

め、最近の研究では、より温和な条件下

で選択性を達成する触媒法の開発に焦点

が当てられている 1, 2, 5)。その中で、酵素

反応と電解反応が注目されている。リグ
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図 1．リグニンの基本構造 
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ニンは自然界で木材腐朽菌により、常温常圧の温和な反応条件で分解されている 6)。この生体反応を

模倣した反応として、酵素ラッカーゼとメディエーターを用いる laccase mediator system（LMS）酸化

反応がある 7)。メディエーターとは、ラッカーゼと基質との間で電子キャリアーとして働く分子のこ

とであり、ラッカーゼによって酸化された後、酵素の触媒ポケットから拡散し、リグニン基質を酸化

する。LMS は、ラッカーゼ単独よりも強力な触媒となる。さらに、異なるメディエーターが様々なメ

カニズムで作用するため、メディエーターの種類が反応の選択性に影響する 7, 8)。しかしながら、LMS
は、酵素反応であるため、反応が遅い、反応条件やメディエーターの選択が制限される、阻害物質の

影響を受ける、酵素が高コストであるといった欠点を持つ。 

上記の LMS の欠点を克服する有力な手法として、LMS の酵素反応を電極反応に置き換えた電解メ

ディエーターシステム（electrolytic mediator system; EMS）が注目を集めている。LMS と同様に EMS
においても、メディエーターが反応の選択性や効率を向上させる役割を果たす（図 2）。実際に、LMS
メディエーター9)、ポリオキソメタレート（POM）10)、ヨウ化物イオン 11) などを用いたリグニンモデ

ル化合物や単離リグニンの電気酸化に関する研究が報告されている。しかし、EMS におけるメディエ

ーターの最適な選択に関する知見は不足している。特に、メディエーターの種類によってリグニンの

図 2．生体反応を模倣する LMS 反応と EMS 反応を用いたリグニンの酸化分解反応 
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異なる部分構造に対する反応性がどのように変化するのかは未解明である。そこで、筆者は、各種メ

ディエーターを用いたリグニンモデル化合物（リグニン二量体モデルや人工リグニン）の EMS 酸化

を検討し、リグニンの効率的な電解酸化を促進するメディエーターを探索するとともに、メディエー

ターに依存したリグニンの電解反応の特徴を詳しく調べた。本報は、それに関する結果を紹介する。 

 

2.ラッカーゼメディエーターを用いた EMS 酸化 12) 

 まず、リグニンの LMS 酸化で用いられる各種メディエーターの EMS 酸化への適合性と反応特徴

を検討した。各種ラッカーゼメディエーターのサイクリックボルタモグラム（CV）を利用したスクリ

ーニングから、EMS 酸化に利用可能なメディエーターを見出すとともに、各メディエーターの安定性

や反応性を最大化する反応条件を見出した。 

次に、選定した 3 種類のメディエーター（図 3）を用いて、リグニンの主要結合様式である β－O－

4，β－5，β－β 結合を有する二量体モデル化合物と高分子モデルとして人工リグニン（G-DHP）の EMS
酸化を行い、反応生成物の構造を多次元 NMR、GC-MS、GPC、FT-IR 等を用いて詳細に調べた。その

結果、検討した 3 種類のメディエーター（PZH、NHPI、ABTS）がリグニンの効率的な分解を仲介す

ること、さらに、それらが β－O－

4，β－5，β－β 結合に対して、異な

る反応性を示すことを明らかにし

た。中でも ABTS は、高いリグニン

酸化活性を示し、β－O－4 と β－β
を優先的に高効率に酸化すること

から、リグニンの EMS 酸化分解に

活用する有望なメディエーターと

して期待された。 

 

 

3. マンガンペルオキシダーゼメディエーターを用いた EMS 酸化 

LMS 以外のバイオミメティックなリグニン分解システムとして、MLS (MnP/lipid peroxidation system)
がある 13)。脂質由来のペルオキシラジカルは、マンガンペルオキシダーゼ（manganese peroxidases, MnP) 
による不飽和脂肪酸の過酸化によって形成され、リグニンの非フェノール性部分構造を分解可能であ

ることが報告されている 14, 15)。筆者は、MnP メディエーターであるリノール酸（LA）を用いた EMS
酸化について検討した。結果として、上記の LMS メディエーターを用いた EMS 酸化反応と比較する

と、MnP メディエーターLA を単独で用いた場合の EMS 酸化では、高分子リグニン（G-DHP）の酸化

はそれほど効率的ではなかったものの、LA に加えて、LMS メディエーターの一種である HBT を併用

することで、G-DHP の電解酸化効率が大きく向上することを見出した。また LA/HBT 系 EMS では、

特に β－O－4 結合と β－5 結合の分解が促進されることも分かった。これらの結果から、HBT は LA
ラジカルの生成を促す共酸化剤として機能していることが示唆され、LA/HBT を用いた電解酸化法は

有望なリグニン分解法であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3．本研究で用いたラッカーゼメディエーター 

図 4．本研究で用いたマンガンペルオキシダーゼメディエーター 
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4. 金属錯体メディエーターを用いた EMS 酸化 16) 

これまで、ラッカーゼやマンガンペルオキシダーゼなどの酵素反応で用いられるメディエーターを

検討してきたが、適用できる酸化電位に限界があった。そこで、酵素反応では利用できないより高い

酸化電位を持つ遷移金属錯体メディエーターの探索を行った。中心金属（鉄あるいはマンガン）と配

位子（ビピリジンやアセチルアセトン）の組み合わせを変えた各種遷移金属錯体（図 5）を合成し、

リグニン二量体モデルと人工リグニンの電解酸化における反応性について詳しく検討した。結果とし

て、遷移金属錯体によるリグニンの分解反応は、中心金属と配位子の組み合わせに大きく依存するこ

と、中でも、鉄ビピリジン錯体

［Fe(bpy)3］が特に高いリグニ

ンの酸化活性を示すことを見

出した。また、これまで検討し

てきた酵素分解系メディエー

ターとは対照的に、鉄ビピリ

ジン錯体は、主要なリグニン

結合様式である β－O－4、β－

５、β－β 結合のすべてを効率

的に分解するということも分

かった。 

 

5. おわりに 

以上のように、様々なメディエーターを用いたリグニンモデル化合物の EMS 酸化を検討し、ABTS

（ラッカーゼメディエーター）、LA/HBT（マンガンペルオキシダーゼ・ラッカーゼメディエーター併

用系）、鉄ビピリジン（遷移金属錯体メディエーター）など、リグニンの効率的な酸化分解を仲介する

メディエーターを複数見出すとともに、各メディエーターが、リグニンの異なる結合様式に対して、

大きく異なる反応選択性も示すということを明らかにした。これらの研究結果は、温和なリグニンの

酸化分解反応システムとしての EMS 酸化の有効性を実証し、リグニンの EMS 反応の理解を深めると

ともに、リグニンの修飾やバイオマス処理への応用の可能性を提供するものである。特に、各メディ

エーターがリグニンの異なる結合様式に対して示す反応選択性は、将来的なプロセス設計において重

要な要素となるであろう。今後、EMS 反応条件の更なる最適化、新たなメディエーターの探索、単離

リグニンや木材などのバイオマス試料への適用など、さらなる研究が必要である。 
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