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1．始めに 
 近年、Py－GC あるいは Py－MS が天然高分子の分析に適 
用されるようになった。ここでは天然高分子のうち主として木材 
に適用した例を紹介する。木材はセルロース、ヘミセルロースお 
よびリグニンの 3 つの高分子から構成される。したがって、これ 
らの 3 つの成分に由来する多くの熱分解物が生成するが、我々の 
研究室ではとくに、リグニン由来の熱分解物について注目し、分 
析を進めている。 
リグニンは cinnamyl alcohol 類が脱水素重合して 3 次元に架橋 
したフェノール性高分子（図 1）で、高等植物の骨格を形成する 
主要成分である。その量は木材では 20－35%、草本類では 15－25%に 
達し、セルロースについで多量に存在する有機物である。 
リグニンは木材を化学的に利用する際に（例えば、パルプ）、 
木材の反応性などに大きな影響を及ぼすために、その性質や化学 
構造が分解反応や分光学的手法により種々検討されてきた。しか 
しながら、その多くは分析に大量の試料と長時間を要している。 
近年高分子の分析法として発展してきた Py－GC／Py－MS 法 
がリグニン分析への適用が検討され、その迅速性、鋭敏性が認め 
られるようになった。さらに、Py－GC／Py－MS 法は上記の 
利点のほかにリグニン構成単位の側鎖の情報を与える多くの分解 
物を生成する利点を示した。また、現在純粋のリグニンが単離さ 
れていないことから、木材中のリグニンの情報を与える分析手段 
としても注目されている。 
 
2.木材の熱分解条件 
 熱分解物は GC にて分析し、標品との保持時間の比較および Py－ 
GC/MS データから同定している。針葉樹リグニンの熱分解物は約 
25 ケ確認しているが（図 2）、これらのうち coniferyl  alcohol 
（25）は重合しやすいので、Coniferyl  alcohol が最もよく検出 
 



でき、さらに分解物の収量が最大になる実験条件をもちいている。 
熱分解装置 日本分析工業 JHP-3（パイプ温度 270℃、分解炉温度 
270℃）；熱分解条件 500℃×4 秒；GC 分析条件 ShimadzuGC― 
14A；カラム温度 70－250℃（70℃で 1 分間保持後、4℃/min 昇 
温）、カラム ULTRA ALLOY－130ｍ×0.25mm（0.50μm）、スプリツ 
ト比 1/30、キヤリヤ―ガス He(30mi/min)，検出器 FID，injection 
temp.170℃，detector tem. 280℃. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 



3．針葉樹と広葉樹の Py－GC 
スギやアカマツなどの針葉樹のリグニンはグアイアシル（1－ 

hydroxy－2－methoxyphenyl）核単位から、ブナなどの広葉樹のリ 
グニンはグアイアシル核単位の他にさらにシリンギル（1－hydroxy－ 
2，6 一 dimethoxypbenyl）核単位から構成される。したがって、広 
葉樹のリグニン由来の熱分解物は針葉材の熱分解物の約 2 倍とな 
り、熱分解生成物の分布パターンから容易に針葉材と広葉樹を区 
別できる。図 3 に針葉材型の、図 4 に広葉樹型の合成リグニン 
（DHP）のパイログラムを示した。 
 
 
 

 
 
 
 



4．針葉樹の識別 
 針葉樹を識別するためにスギなどの 16 種の日本産針葉樹の Py－ 
GC 分析を行った。針葉樹のパイログラムはリグニン由来の熱分解 
物の分布パターンから大体 3 つに分類された。図 5～7 に代表的 
なパイログラム（スギ、イチイ、トガサワラ）を示した。trans－ 
coniferyl alcohol ピーク（25）の強度の差が特徴的である。 

図 6 イチイのパイログラム 
化合物名は図 2 参照 



 
図 7 トガサワラのパイログラム 

化合物名は図 2 参照 
 5．草本類の Py－GC 
 草本類のイネの熱分解生成物は針葉樹や広葉樹と異なり、桂皮 
酸由来の 4－ビニルフェノール類が主体である。これらの生成物 
の収率はイネの品種や成長段階と関連していた。桂皮酸顆は細胞 
壁内のリグニンと多糖類をエーテルあるいはエステル結合により 
架橋し、草本類の強度を高めているとされている。図 8、9 に成 
長段楷の異なるイネ（日本晴）のパイログラムを示した。 
 
6.リグニンの Py―MS 
リグニンは図 2 のような単量体生成物のほかにも 2 量体あるい 

は 3 量体の熱分解物を生じるが、これらは Py－GC では検出するこ 
とは困難である。現在、これらについては Py－MS を用いて検討を 
進めている。図 10 に広葉樹型 DHP よびトチノキのリグニンの Py－ 
MS の結果を示した（キューリーポイント DI プローブJDI800，500℃×4s， 
20eV）。モデル実験などから m／z418 はシリンガレジノールに 
よるものと考えている。 
 



 
図 8 完熟期の日本晴（茎）のパイログラム 

 

 
図 9 栄養成長期の日本晴（茎）のパイログラム 



 
 

 
図 10 Py―MS による広葉樹型 DHP およびトチニキ MWL の分布 
 
 



 


