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リグニンはセルロースおよびヘミセルロースと共に植物体の主要な構成成分であり,針葉樹材では27-30

%,広葉樹材では20-25%草木類においても15-25%含まれるいる.そして再生産可能な天然高分子として

セルロースに次いで多量に地球上に存在する物質である｡ 光合成を通して地球全体で約 167gの炭素が毎年

C02から生物圏に取り込れており, この中で2/3は陸上の植物の光合成によるものである1)｡そして前述し

たようにリグニンは植物中に15-30%含まれており,さらに炭素含量の高いことから,毎年地球上で光合成

を通して個定される総エネルギ-量に対する1)ダニンに固定されるエネルギー量の占める割合は非常に大き

い.それ故にこの莫大な量で再生産可能なリグニン中に含まれるエネルギ-を目的意識的にとりだして,わ

れわれの生活に使用することができるようにすることの意義は極めて大きい.微生物はリグニン中に含まれ

るエネルギーを目的意識的に取 りだし利用するための道具として最も有力視されている｡ しかしながらセル

ロ-スの有効利用に必要なbiotechnologyは極めて高度に発達しているのに比べると, リグニンの有効利用

に要求される biotechnologyは非常に遅れている｡この遅れはリグニンの biodegradationそのものに関す

る知識が遅れていることおよびリグニン分解を行う微生物の遺伝学技法の開発が遅れていることによるとこ

ろが大きい｡

リグニンの化学,分布あるいは生合成についてはすぐれた本2)およびreviews3,4)があるので詳しいことは

それらを参照されたい｡

現在までに発表されたリグニンの微生物分解に関する論文はおおまかに次の4つに分類される｡

1) リグニンを分解できる能力を有する微生物の発掘,単離｡およびリグニン分解を活発に行うのに必要

ときれる物理的条件に関する研究

2) リグニンおよびリグニンモデル化合物の代謝機構に関する研究｡

3) 微生物によるリグニン分解システムの応用に関する研究

4) リグニン分解およびリグニン分解微生物に関する遺伝学的研究

以下順に現在までになされたこれらの分野での研究についておおまかにとりまとめたのち,現在最もその

リグニン分解について研究がなされている白色朽菌 (White-rotfungi),phanerochaetechrJ∫05Poriumの リグニ

ンモデル化合物の分解機構についてのべる.

1. リグニン分解微生物およびリグニン分解に必要とされる環境に関する研究

1978年頃までに確実にリグニンを分解できることがわかっていた菌はほんの2,3であった5)｡そして一般
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に褐色朽薗と共にバクテリアは リグニンの分解に一定の役割を果しているのであろうがその役割は主要なも

のではなく,バリテリアあるいは褐色朽菌だけでは リグニン分解は不完全で,分解速度も遅いと考えられて

いす∴ しかし最近ある種のバクテリアは リグニンを分解する能力を有することが報告されている7). しかし

大部分の リグニンの微生物分解に関する研究は白色朽菌によるリグニン分解についてのものである｡ 典型的

な白色朽菌としてカワラタケ,キンイロアナタケ,PhanerochaelechrJ50SPoT･iumなどがよく研究されている｡

Aeromonas,Flauobaclerium,P∫eudomonas,Bacillus,SlrePlomJCe∫,Nocardia等のバクテZ)アが リグニンを分解す

る能力を有することが知られているL,

この数年間に,14C-リグニンが t4C02に分解されるのに重要な培養条件について多くの研究が発表されて

いる｡ これらの研究の大部分は T･K･Kirkおよびその共同研究者達によるものである8). これらの研究は

次のようにまとめられる｡ a)微生物の一次増殖が本質的に完了したのち, はじめて リグニン分解は行われ

る. すなわちリグニン分解は二次代謝としてあらわれる｡ b)リグニンは リグニン分解代謝のための充分な

炭素晩 エネ)i/ギ-源とはなりえず, セルロ-スま畑 まグルコースのような リグニンとはらがっT:炭素源を

リグニン分解のために必要とする.C)リグニン分解は培養培地中の炭素含量が高濃度 (2%グルコース)で

窒素含量が低濃度 (1･2mMNH4~つ のとき,最 も活発に行われる｡そして活発に リグニン分解が行われてい

る時に,培地に ammonium ます封まglutamateを加えるとリグニン分解は抑制される｡d)高濃度の酸素条

秤 (50-100%)は リグニン分解を活発にする｡ e)リグニン分解は静置培養下において活発に起 り, 振とう

培養は リグニン分解をおさえる｡∫)培地中の リグニンの存在は リグニン分解 システムの形成を誘導するこ

とはない｡これらの発見はそれ以後の リグニン分解に関する研究の進展に大きく寄与した｡

リグニン分解代謝産物の1つであるバニリン酸9)のdecarboxylationは高濃度窒素含量 (12mM NH4+)の

振とう培地において P･chrJ∫05Poriumによってその一次増殖中に活発に行われる｡ そしてその菌をその基質

と共に成育すると酸化的脱炭酸を行う vanillatehydroxylaseの活性は誘導される10,ll)｡この事実は この

vanillatehydroxylaseの調節は リグニン分解系酵素の調節から独立していることを示している｡一万 β-aryl

ether型二量体 リグニンモデル化合物は前述した リグニンが最もよく活発に分解される a,b,C,d,eの条

件下で同じく最 も活発に分解きれる12).この現象はこの二量体の分解系と リグニンを分解する系とは同じも

のである可能性を示している.言いかえると二量体はリグニンが代謝される機構により分解 され る｡最近

Kirk等13)はさらに酸素分圧は リグニン分解 システムが生じる直前においては 1igninolyticactivityの鄭 こ

影響を与え,その分解系が発達したのちは酸素分圧は酸化速度に彫響することを報告している｡

2. リグニンおよびリグニンモデル化合物の代謝機構に関する研究

リグニンの代謝の化学についての研究は三つの型に分類することができる｡ a)高分子化合物を微生物に

よって腐朽させたのち,分解をうけていない高分子化合物と分解をうけた高分子化合物の化学的性質を比較

し, その異なり具合を明らかにすることよりリグニンの代謝機構を推定する研究, b)高分子化合物を腐朽

させ,生成された低分子化合物の化学構成を推定する研究｡ C)基本的な低分子 リグニンモデル化合物を微

生物により代謝させ,代謝産物の分離同定を行い, リグニン分解反応および酵素の種類を明 らかにす る研

究C,

a)幡14)は腐朽 リグニンが, 多量のカルボニル基およびカルボキシル基を含み, 加水分解すると多量のバ

ニリン酸と小量のコニフェニルアルコ-ル,コニフェニルアルデヒド,バニリン, フエラ儀が得られること

から, リグニンは分子末端のコニフェニルアルコール基がバニリン酸基に酸化される反応を経て分解されて

いくものと推定している｡ この推定された分解反応はリグニンモデル化合物のバクテリア,白色朽菌による

分解中に実際に行われることがその後示された｡

KirkandChang等】5'は白色腐朽菌で腐朽させた Sprucewoodより分離した腐朽 リグニンと健全材の
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MWL との性質を比較して次のような結論を行った｡ (イ) 菌による腐朽中に, リグニン側鎖の開裂が生

じる｡(ロ) リグニン芳香環の脱メチル反応および環開裂が高分子中で起る｡一万 Hall等16)のクラフトリ

グニンの腐朽の研究では分解きれた リグニン中の酸素含量は増加するが,芳香環の広範な脱メチル反応は示

されなかった｡微生物によるリグニン分解において,側鎖開裂反応に対する環開裂反応の相対的重要性につ

いては現在活発に研究が行われている分野である｡

Martin等17)は側鎖のα,β,γ位, ベンゼン環および OCH3基をそれぞれ 14Cでラベルしたコニフェニ
ルアルコールを トウコロモシおよびゴムギにすわせて, その リグニン中に取 り込ませた｡そして COrnStals,

および wheatstraw より14Cでラベルされた位置が異なるリグニンを分離した｡これらの リグニンを微生物

が生息している土壌中に加えて,放出される 14C02を測定した｡2年間の培養で,側鎖 α,β位がラベルさ

れた リグニン,環がラベルされたリグニン中の14Cの約40%が 14C02 として放出された｡γ位,β位および

OCH3がラベルきれた .)グニンは52%,63%,69%の 14Cが 14CO之として放出された｡またどの リグニン

も培養の最初の3-6カ月の間が最も活発に 14C02を放出した｡ 2年間で放出される 14C02の56-75%が

最初の6カ月に放出された｡そしてそれ以後は放出速度はだんだん遅くなり完全に分解されるには極めて長

年月を要することが示された｡以上のことは土壌中ではリグニンはどの位置もほぼ同じ速度で土壌微生物に

より分解されることを示している｡またリグニンは土壌中で最初は速く分解して,腐植を形成し,それ以後

は長期間腐植として土壌中に存在することが推定される｡

b)Chen等9)は腐朽させた木材よりリグニンの代謝生成物として数多くの aromaticacidsを分離同定し

ている｡この低分子の aromaticacidが多数分離されたことは側鎖開裂反応が リグニンの微生物分解におい

て重要な反応であることを示している｡一般的に巨大分子の リグニンの代謝速度は極めて遅い｡一方それに

比べると低分子の分解生成物の代謝はずっと速い｡ このためにリグニン中間分解生成物は蓄積されにくい｡

それ故巨大分子のリグニンあるいはリグニンモデル化合物の微生物分解より生じる低分子分解生成物を単離

同定することによって リグニンの微生物分解を解明することは難しい｡そして蓄積される構造決定が可能な

程の低分子中間生成物は微生物に対して安定であるが故に蓄積されるので, このものを単離同定することに

よりリグニン分解反応経路を推定することは,副次的あるいは二次的反応をリグニン代謝経路の主要な反応

とみなす誤 りをおかす危険がある｡

C)天然の リグニンは巨大分子であり, 前述した理由により, 微生物による分解の機構を解明するために

はリグニンの主要な基本的結合様式を有する低分子のモデル化合物を用いることが必要となる｡ 主要な結合

様式として,アリルグリセロ-ルーβ-アリルエーテル,フェニルクマラン, ビフェニル, リグニン分子末端

に存在する C6-C3のフェニルプロパン単位,ピノレジノールが考えられる｡中でもアリルグリセロ-ル-β-

アリルエーテル結合はリグニン中最も多く存在する結合で,フェニルプロパン単位あたり,針葉樹 リグニン

で40%,広葉樹 リグニンでは60%を占める｡ したがって リグニンの分解機構を知る上でこの結合の分解過程

の解明はきわめて重要である｡福住18)はキンイロアナタケ菌体より, ベラトリルダリセロ-ルー針グアシル

エ-テルを分解し, グアイアコールと脱メチルの起ったグアイアシグリセロ-ルを生成する反応を触媒する

酵素を分離している.この反応を触媒するのに NADH と 02を要求することから,この酵素は一種のモノ

オキミゲナ-ゼと推定した｡ グアイアコールが分離されるためにベンゼン環のメトキシル基の脱メチルが必

要かどうかについては明らかにされていないO石川等19)は グアイアシルグリセロ-ルおよびその 針グアイ

アシルエ-テルを基質として白色朽菌に与えて,分解生合成物としてバニリン,バニリン酸,4-ハイドロキ

シー3-メトキシーフェニルピルビン酸等をベーパクロマトグラフィ-で 同定しているoそして ベンゼン環の

メトキシルキ基の脱アルキル反応がまず行われ続いて β位で酸化的脱エーテル反応が起って,アリルグリセ

ロールブリセロ-ル-β-アリルエ-テル結合は分解されるものと推定している｡最近 Enoki等20,21'は (イ)

PhanerochaetechrJ50Porium により4-エ トキシー3-メトキシフェニルグリセロール-β-グアイアシルエーテルお
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よぴその誘導体は容易に酸化的 針-エ-テル開裂を受けること.ロ) 生成したジオールはα-β間で開裂して

C6-Cl化合物になること｡/､) この酸化的 β-エ-テル開裂,α,βの炭素間でジオ- ル開裂が行われるため

に,上記の例で示されたような前 もってベンゼン環の脱エーテル反応 (脱 メチル)が行われる必要はないこ

とO ニ) 懐化的脱エーテル, ジオ-ル開裂反応は基質特異性は極めて小さいことを報菖している｡ 遊離の

フェノール性水酸基をもたない 針 エーテル二量体は儀代的 針 エーテル開裂と共に α-β間の炭素-炭素結合

開裂により分解されることが Enoki等22)により いだされている｡ 同様のα-β間の炭素-炭素結合がバク

テリヤにより直接的に開裂されることがみいだされている23)｡ この反応はアル ドラーゼ開裂によるものと推

定されている｡ しかしこの反応は加水分解酵素によっても可能であるのでさらに詳しい検討が必要である.

ジオ-ル化合物のジオール間炭素-炭素結合の開裂反応が異なったいくつかの リグニンモデル化合物におい

て行われることが示された24,25)｡これらの報告では分子末端のフェニルプロパン単位のα-β間の二重結合が

ジオ- )i,化され,次いでα-β間の開裂が行われることが示されている｡

福住等26)は上記の反応とは異った反応で P∫eudomona∫FK-2 はグアイアシルダリセロ-ルー針 コニフェニ

ルエーテルを代謝することを報菖している｡ すなわちグアイアシルダリセロ-ルー針 コニフェニエルエ-チ

ルはこのバクテリヤにより針 ヒドロキシプロビオバロンとコニフェリルアルコ-ルに分解される.

リグニンモデル化合物が遊離のフェノール性水酸化基を有し,さらにその側鎖の α位の炭素に水酸基がつ
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いている場合には,アルキルーフェニル開裂による反応物が極めて低収量得られる27-30)｡この反応はラッカ

ーゼ, ペルオキシダーゼ等のオキシダーゼによって基質が重合反応する際に極一部行われるものと推定され

る｡ このアルキル-フェニル開裂はリグニンが代謝きれない培養条件下においても行われることや リグニン

を分解できないバクテリヤによっても行われること等から, このアノレキルーフェニル開裂反応は主要な リグ

ニンの微生物分解反応とは考えられない｡

フェニルクマラン骨格を有するリグニンモデル化合物がフサリウム31)とP･chrJ∫OSPorium24)によって分解

きれることが報告されている｡ しかし推定されたフェニルクラマン結合の主要な代謝経路と同じであるかど

うかは明確でない｡

PhanerochaeiechrJ∫05Poriumは1,2-ジアリ-ルプロバン型化合物を図3に示されたような代謝経路に よ って

分解することがみいだされている32,33)｡
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後の文献では, さらにこの反応が一重頃励起酸素によって引き起されること,一重頃励起酸素の捕獲剤

(specifictrappingagent)である antracene-9,10-bisethansulfonicacid(AES)を培地中に加えると,この

酸化反応を抑えること, さらに AESは Phanerochaetecrysosporium の C14-リグニンの 14C02への代謝

を強く抑制することをみいだし微生物は一重頃励起酸素を菌体外に放出し, この生産された一重頃励起酸素

は リグニン分解に重要な役割を演じていると結論している｡

ビフェニル結合を有するデヒドロバニリン酸のカワラタケによる代謝生成物としていくつかの分解生合成

物が片山等34)により分離同定されている｡脱炭素反応,重合反応,ベンゼン環開裂反応等が行われたことが

同定きれた分解生成物よりわかる｡ しかしビフェニル結合が甫按開裂きれたことを示唆するような分解生成

物は検出されていない｡同様にビフェニル結合が リグニン中の他の結合に比べて微生物による開裂を受けに

くいことが Krinsnangkura等35)の DHPの Phanerochaetechrysosporium による分解実験によって示さ

れている｡,

ときは,エわ レギ-源として利用されるためにはまず段階的に分解されて, TCA 回路にはいりうるような

1つもしくはそれ以上の小さい分子になるという基本原則がある｡ このような特殊な微生物代謝系は多く存

在する｡ 芳香族化合物を呼吸基として利用しうる好気性細菌の多くは β-ケトアジピン儀 に収束する二つの

経路を通してこれらの化合物を分解する｡19-ケトアジピン酸は次のアセチル-S-CoA とコハク酸に変 り,こ

の両者は TCA 回路に入る36)Oしたがって微生物によるリグニン代謝によって生じたバニリン髄等のC6lCl

化合物やグアイアコ-ル等の C6化合物も脱メチル反応,脱炭酸反応,水酸化反応等を受けながら針ケトア

ジピン酸を経て TCA 回路に入ってゆくものと考えられる｡ このような C6-Cl,C6化合物の脱メチル37,38)

酸化的脱炭酸11),非酸化的脱炭酸39), リング開裂40),水酸化反応4-)についての報告は数多く存在する｡

以上みてきたように白色腐朽菌によるリグニン分解は二次代謝であり, また分解反応を触媒する酵素はほ

とんど基質特異性を示さない｡培地中の リグニン分解酵素を誘導しない｡ リグニンは不均一な巨大分子であ

る｡)これらのことから微生物はリグニンのみを特異的に代謝する酵素いわゆる "ligninase"を生産しないも

のと考えられる｡そしてさらにリグニンポリマーやモデル化合物の微生物分解は細胞外での種々の酸化反応

で行われることが明らかになった｡これらのことをふまえて Hal142)は実際は高分子化合物を攻撃するのは

酵素よりむしろスパ-オキサイドアニオン 02-のような活性酸素種であるという仮説を提唱した｡また活

発にリグニンを分解している菌株は H202を産生することより, H202もまた リグニンの代謝調節に関係し

ているものと考えられていた43)oKhun等44)は PhanerochaetechrJ∫05Poriumは遊離のフェノール性水酸基をも

たないオレフィン化合物を主反応としてジオール化すること, さらにこのオレフィンのジオール化反応は酸

素存在TFでラッカーゼにより, H202の存在rFにペルオキシダーゼによっても行われること,ス-パオキサ

イドアニオンによってもこのジオール化反応が行われることをみいだし, PhanerochaelechrJ∫OSPoriumによる

ジオール化反応はベルオキシダ-ゼ等のオキシダ-ゼにより生産されたス-パオキサイドアニオンによって

行われるものと推定している｡ これらの発見に加えて前述したように PhaerochaelechrJ∫OSPoriumは一重頃酸

素分子を生産し, これが リグニンを分解することが報告されるに至りリグニンポリマーを非立体特異的に薗

接攻撃して分解する活性酸素種の存在がほぼ確実視されるにいたった｡ しかし現在までに明らかにされたリ

グニンの微生物代謝と関係していると思われる反応すべてが活性酸素種によって行われるとの証明はされて

いないoDHPが一一蛋頃酸素分子やス-パオキンサイドアニオンのみで微生物の代謝によって行われるよう

に低分子化され,炭酸ガスにまで分解されることはありえず, リグニンの代謝にはこれらの活性酸素種に加

えて他の酵素の触媒作用が必要であると思われる｡

筆者等は後に詳述する PhanerochaetechrJ∫OSPoriumが行うリグニン代謝に必要な一連の反応の中で,一重項

酸素,ス-パオキサイドアニオンが行うことのできる反応はどれとどれかについて検討している｡ シトクロ
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ム p-450は細菌類カビ類も含めて大部分の生物のその膜系に存在することが知られており, リグニンの代

謝に必要な水酸化反応,脱アルキル化反応を NADH,NADPHで 0 2を活性化して行うので, リグニンの

代謝に関係することは充分に予想できる｡ 福住等によって報告された酸化的エーテル開裂を行うモノオキシ

ゲナーゼ18), ベンゼンリング開裂を行うジオキシゲナーゼ等もリグニンの代謝に関係していると思われる｡

3. Lignindegradingsyste-Sの応用に関する研究

潜在的な応用は少くとも次の4つの型に分けられる｡ a) リグニン含有廃水の微生物処理｡b)生物パルプ

生産 (biologicalpulping)C)リグニンセルロースの食物飼料への変換 d)リグニンを原料にした有益な化

学製品の生産｡

a) リグニン含有廃水の処理

リグニンスルホン晩 チオリグニンの微生物分解についてはすぐれた総括45,46)があるのでそれらを参照さ

れたい｡パルプ廃液処理の目的としてはリグニンそのものを分解して廃液の浄化をはかることの他に,廃液

の脱色および消泡がある｡ 廃液の微生物による脱色は実用化の点からみてもかなり大きな成功をおさめてい

る47,48)｡Eaton等の方法では,反応容器中で微生物がかなり長期間有効に働く｡ さらに振とう培養におい

て,より速く廃液の脱色ができる菌株の発掘が望まれる｡福住等49)はKPおよび SP廃液に消泡作用のある

微生物を分離している｡

b)Biologicalpulping

一般的にリグニン分解力の強いといわれる白色腐朽菌でも木材の腐朽の過程では, リグニンの代謝と同時

にヘミセルロース, セルロースを代謝と同時にヘミセルロース,セルロースを代謝する｡それ故白色腐朽菌

といえどもそのままでは生物パルプ生産には利用できない｡そこでリグニン分解酵素あるいはリグニンを分

解できる物質を生成できる酵素あるいはリグニンを分解できる物質を生成できる酵素は強力に生産するが,

セルロース分解酵素 (cellulase)の生産は無しか極めて弱く,ヘミセルロース分解酵素 (hemicellulase)はほ

どほどに生産するか無いような変異株をつくりだす試みがなされてきた｡Ander等50)は上記の条件をみたす

ような変異株を S･puluerulentumに紫外線を照射して得ている｡ 生物パルプ生産のために木材からリグニン

を特異的に除去することを目的とした研究がいくつかなされており, それらは総括されている51)｡しかしな

がら最近では生物パルプに関する研究の動向は theromechanicalpulpからリグニンを選択的に除去するこ

とにむけられてきた52,53)｡これらの報告は微生物によって処理したのちのrefiningに要するエネルギー量は

かなり少くてすむことを示している｡この微生物処理はパルプの標白に対しても用いられている54)0

C) リグノセルロースの食物,飼料への変換

最近白色腐朽菌を用いて,麦わらを家畜の飼料に変換した研究がいくつかある55,56)｡ これらのすべての研

究はスケールを大きくすることおよび他の微生物の爽雑を防ぐことのための技術的問超に直面している｡

d) リグニンより有益な化学製品の生産

リグニンの微生物分解により低分子化合物が得られたとしてもリグニンの代謝の項でのべたように得られ

る低分子化合物は極めて不均一でその収量も極めて低いであろう｡ それ故にリグニンに直接微生物を作用さ

せて低分子の有益な化合物を生産させることは実際的でない｡ リグニンの分解機構の解明およびそれらの反

応を触媒する物が明らかになり,次にその触媒を用いて リグニン分解反応の中で必要とする反応のみが自由

に行える技術の確立がなされるならば, リグニンより有益な低分子化合物の生産も可能になるのであろう｡

もし,Hal142)が推定したようにリグニン分解を行う触媒が酵素ではなくて拡散しうる活性種酸素種のよう

なものである場合は, リグニンの代謝をコントロールすることは極めて難しくなる｡ 反対にリグニン分解系

が非特異性で膜に結合した酵素系であれば, そのコントロ-ルは可能であろう｡
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4. リグニン分解およびリグニン分解菌に関する遺伝学的研究

リグニン分解および リグニン分解菌に関して少くとも次のような遺伝学分野のより進んだ基礎的研究が行

れノる必要がある｡

a) リグニン分解生物の遺伝学に関する研究o b) リグニン分解 システムの解明に向けられた遺伝生化学

(biochemicalgeneticts)的な研究｡C) リグニンをより速く,より大きなスケールで分解できる菌株の分離｡

d) リグニン分解の生化学特に分解に関する触媒の性質と局在 (localization)に関する研究｡

a) PhanerochaetechrJ505Poriumは リグニン分解菌としてぼ世界で最, 材料として用いられ, また研究され

ている｡ しかしこの菌は遺伝学の立場からはあまり研究されていない 0 Gold等57)はこの菌を用いてコロ二

-の増殖を誘導および replicaplatingのための信頼度が高くて有効な方法を確立している.そして Phane-

rocjlaelechr.vsoSPoriumを突然変異生成させたのち, この replicaplating法で最初の栄養要求性マー カ菌 株

(auxotrophicmarkerstrains)を分離している58)0

そしてこれらのマーカー菌株でもって, 相補効果 (complementation)および異核共存体 (heterokaryon)

形成の研究を行っている｡ 古典的組替えを達成させるためには,子実体 (fruitbody,basidiocarp)の発現お

よびその結果として担子胞子 (basidiospore)の合成が行われる適当な条件をみいだすことが必要で あ る｡

Gold等59)はこの菌の子実体形のために必要とされる条件をみいだし, 子実体形成は炭素カタボライト抑制

(carboncataboliterepression)であると報告している｡

b) 基質非利用変異株 (substratenonutilizationmutants)を分離しその特徴を明らかにすることは,秤

々の代謝経路の遺伝学的解明にしばしば役だってきた｡P･chrJ∫05Poriumは リグニンまT=は リグニンモデル化

合物を唯一の炭素源しては利用できないので, リグニン非利用変異株 (ligninnonutilizationmutants)を分

離することは不可能なことであった｡ それにもかかわらず, リグノセルロ-ス分解に関する遺伝生化学的研

究がいくつか報菖されている｡ それらのうちで初期のものは Eriksson等50)のセルラーゼ欠損型変異株に関

するものおよびフェノールオキシダーゼ欠損型変異株 (PO mutants)60,61)に関するものである｡

リグニンモデル化合物のある結合を フェノ-ルオキシダーゼは開裂することができると言われているけれ

ども62-61), フェノ-ルオキシダーゼの リグニンに対する主要な役割は縮合とポリメリゼーションであ る｡

Ander等60)は,フェノ-ルオキシダーゼネガティブミュータントおよびその復帰変異株 (revertant)を分離

し, P0--ミュータントはクラフトリグニンを分解できなかったと報告している｡ また彼等はこの ミュタ

ントはフェノ-)i/化合物や クラフトリグニンの存在下ではエンド1,4-ダリカナーゼは多分 リグニン代謝調

節においてある役割を果していると結論している｡ またこの POl ミュータントは 14C-バニリン酸を分解で

きることを報告している｡同様に Gold等も彼等の分離した PO~-ミュータントは DHPを分解できないこ

とを報告している｡ そしてフェノールオキシダーゼ活性を取 りもどした リバータントは再びフェノ-ル代合

物を分解できるとのべている｡さらに最近島田等, リグニン代謝と関係している一連の反応- 側鎖 α位の

水酸化,オレフィンの水酸化 α,針 ジオール開裂,脱炭酸反応,酸化的脱エ-テル反応,芳香環の酸化的

開裂等- -のうちオレフィンのジオール化 ジオ-ル開裂酸化的脱エ-テル反応を この PO-異変株は触媒

できないことをみいだしている｡ それ故にこの変異株はオキシダ-ゼのみならず リグニンの代謝に重要と思

われるいくつかの反応を触媒する酵素を欠いているので, リグニンの代謝にペ ルオキシダーゼが決定的因子

かどうかはこの変異株を用いても明らかにすることはできない｡

5. Phanerochaetechrysosporiu- が行うリグニン代謝と関係している一連の反応

リグニンを代謝しない培養条件下では菌は活発に リグニン代謝を行 う条件下とは異った反応によって リグ

ニンモデル化合物を代謝したり, あるいはまったくそのモデル化合物を代謝しない場合がある｡それ故にモ

デル物質を用いて微生物によるリグニン分解機構に関する研究を行 う場合はあらかじめ用いる微生物が リグ
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ニンをよく分解できる培養条件について検討し,最も活発にリグニンを分解する条件下でモデル物質の分解

を行わせることが重要である｡ Kirk等66,67)によって検討された最も活発にリグニンを分解する培養条件下

で種々のモデル物質をこの菌に与えた場合に示された一連の代謝反応を以下に示す｡以下にみられるように

これらの反応においては菌はほとんど基質特異性を示さなかった｡

(1) 酸化還元反応

RCH20HL一言RCHOJr RCOOH

62.0g◎.C詞O."｡H,
CHO
ocH2CH50CH2CH5dcH2CH5 .+.･F'‥■

｡

..
こ

.Ijr.I.rT･Tf
一

'

':.......,,;I)::
;

0
2

この菌では平衡は還元系のほうにずれ,アルデヒドまたはカルボン酸を基質として加えると,ほとんどが

アルコールになる｡

(2) カルボキシル基の水酸基-の変換

RCOOHー ROH+CO2

COOHlCH2COOHOHHCOHHEE侶…oHl"@oMeHO:"滑oMe
鮎脅.cH,,@toI毎ome@toMr- @toMe10H OEtノ

(3) オレフィンの飽和

HH
R-C=C-R' yR-C< -R'

eM0･'Lt..:.,I.
･Lj..,...eMO

e
M監

oE
-

O

MO

e

g･5-･
嵐
1oM
e

g
･
｡｡日

伊

--由
｡-培地が高い窒素含量で振とう培養のときはオレフィンのジオール化は行われず,飽和反応が主反応にな

る68)0

(4) オレフィンのジオール化

HH
O 0

R--C=C-R'→ R-C一一(:-R･

10-e

･f
T

･･･････ノ･早;･.J′e

H

M
O=oH
5N･SoゐY蒜p-｡H
c

-0
10=eo=
aN=5･◎･｡EtST5=
-

HH
てノ

00
H

HH
C
-

CIC_ e
躍---･督MloMe
575･-IN･◎･｡El

更 訂 由 ｡ME ◎ 3 - ◎ S oHo巨t ,

過酸化水素存在下でペルオキシダーゼはこのオレフィンのジオール化反応を触媒する｡同様に酸素存在下
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でラッカーゼもこの反応を触媒する｡

またこの反応はス-パーオキサイドアニンによっても引き起される｡これらの酵素はオレフィンをジオ-

ル化すると同時に極 く一部分のオレフィンを酸化的切断でアルデヒドにする｡

ただしγ位がカルボキシル基のときは二重結合はジオール化されずに飽和される｡

cooH COOH COOH

1Me

5=--1◎oEto巨t
(5) Vicinalジオール化合物の炭素一一炭素結合の解裂

HH
O 0
R-1-C-RI- うRCHO
H H

FH20H
伊叫
軌

i.-0-仙鮎

FH5CHOHtHOH
=了

PH2
竹凱
O-

R′CH0-----RCH20日 + R-CH20H

伊軌
-

HH.OcgmOMecH. CC:H.20rlチ
◎ .T由o･Me%MeoEt o巨t

(6) ベンジル位-の水酸基の付加

R･@ cHR- Ri@ 8-R
H

仁H20H 9H2
∴
H0巨HH至tCH"SH
′OMe転OEtOEt

(7) Aryletherの oxidativedeetherGcation

Rr◎-0-R-R,恩oH･ROH

軌
｡

+

eM躍S.
敬

惣

一o=e

二
∵

e

I
.
.
.I
.
10-e

伊
5-･5-i
@

-

=@
O=v

lMe

茜

晶
｡-t

HnU2日
2

H
0
H
CIC-C-･
目口

+Me
◎
｡-t e@o｡｡-

畢

軌
--
t

管
cooHeH20H
HCOHcooH
@toM･e@omeJLMe

(81 Aldolaseによる Schifb塩基を経る反応または hydrolaseによる加水分解反応による炭素-炭素

結合の開裂
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0
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(9) フェノール性水酸基とα位に水酸基をもつ化合物 αアルキル-フェニル開裂

この反応はラッカーゼ,ペルオキシダーゼ等のオキシダーゼによって行われる｡

紅 H2tRoH.督R,

･･:1'=;,:I..I.

1'...).:J..::.
HH
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三
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鞄C･･ハし人し-
=∵
=溜00
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(10)ベンゼンリングの解裂
現在までに低分子芳香環は脱アルキル,脱炭酸を受けたのち, ジオキシゲナーゼにより酸化的環開裂され

るという報告が多数ある｡PhanerochaetechrJ∫05Porium も同じような反応で髄化的開裂を行 うものを推定され

る｡

A hypotheticolco tqbolicsequence for the m icrobiql
deg rc)dotion oflignin

WE

HitcHl.2:01掛cH=cH

@OCH50-(Llgnln)
=C-CH20日

-⊆⊆======E
(OH)(RingFission)
昌HC20oOH"I/
(
9]OCH,0-(Lign
FH20HCHOH

HCf12.0"li91-.cH-cH2｡H

goo"cH, ""0-(Lignin)
(OH)(COOH)

Fig.4
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以上の一連の反応を総括するとPhanerochaelechrJ∫05Poriumの Z)ダニン代謝経路として次のような代謝経路

が推定される｡側鎖が切断きれ リグニンの末端に位置することになるC6-Cl単位あるいは C6単位の芳香環

は酸化的あるいは非酸化的脱炭酸, メトキシル基の脱メチル反応をうけたのち,マクロリグニンに結合した

ままでも酸化的環開裂をうけるものと思われるが,以下の推定 リグニンの代謝経路においてはどのようにし

て低分子化されるかに重点をおき,反応を単純下するために省略した｡

(2)

7日20日

HC-0____.一日?メ
OCH5(Llgnln)
7日20日
管 ocH,'(COOH)
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