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リグニン分析法の再検証

-蛍光測定法と derivatization followed by reductive cleavage (DFRC) 法-

本学位論文は、4 章、図 47 と表 4 からなる 94 頁の和文論文で、参考論文 2 編が付されている。 
博士課程入学当初は、リグニンに関する別の課題に取り組む予定であった。しかし、その準備

段階において、これまで一般的に用いられてきたリグニンの分析法に疑義を見出し、その問題点

の精査と、解決法の探索を課題として、博士論文の研究を行うこととなった。対象とした分析法

は、リグニン溶液の蛍光測定と、リグニン分解法の一つである derivatization followed by reductive 
cleavage (DFRC) 法である。 

リグニンの蛍光分析の再検証

準備段階の予備研究として、木材から抽出した単離リグニン、ここでは、天然リグニンの構造

を保持していると考えられている針葉樹の磨砕リグニン（MWL）と、工業リグニンである針葉樹

クラフトリグニン（SKL）の励起波長と蛍光波長の関係を明らかにするために、指紋蛍光測定を行

った。一度目の測定直後、二度目の測定を行うと異なるスペクトルが得られ、再現性に疑義がも

たれた。そこで、紫外線照射がリグニンの構造を変化させるという仮説を立て、その検証に取り

組むこととした。さらに、空気中の酸素も、リグニンの構造変化に影響を及ぼすとの仮説も立て、

検証実験を開始した。

実験は、酸素雰囲気下、および不活性なアルゴン（Ar）雰囲気下で、MWL と SKL のプロピレ

ングリコール溶液に対し、MWL の蛍光指紋測定から示された最大蛍光を与える 280 nm の励起波

長を 12 時間連続照射した。プロピレングリコールを溶媒とした理由は、両リグニン調製物が可溶

であり、かつ、難揮発性のために、照射中の濃度変化を抑制できるためである。

照射中、10 分毎に蛍光スペクトルを測定すると、Ar 雰囲気下の MWL 溶液は、3 時間 50 分照

射まで、最大蛍光強度 (FImax) を与える蛍光波長 (Emmax) の赤方偏移が観測され、同時に、FImax

も増加した。その後、Emmax は FImaxの増加を伴いつつ青方偏移を示すようになった。 一方、酸素

雰囲気下では、僅か 10 分の照射で、Emmax は 2.8 nm 青方偏移し、FImax が 14%減少した。この偏

移と減少は照射 2 時間 30 分まで継続し、その後、12 時間照射まで、Emmax はほぼ一定だが、FImax

は増加するという、Ar 雰囲気とは異なるスペクトル変化が観測され、酸素の影響が明らかとなっ

た。

Ar 雰囲気下の SKL 溶液では、Emmaxの有意な変化は観測されなかったが、FImax は単調に増加し

た。酸素雰囲気下では、照射 7 時間まで、Emmaxと FImax の減少が観測され、それ以降は、Emmaxと

FImax の増加が観測された。酸素雰囲気下のスペクトル変化は MWL と類似していたが、Ar では異

なる変化で、リグニン調製物間でも紫外線照射に対する反応が異なることが明らかとなった。

蛍光スペクトルに影響を与えたリグニンの構造をサイズ排除クロマトグラフィーと赤外分光法



                  
 

から解析し、光分解反応の他に、光重合が起きることを初めて見出すとともに、酸素雰囲気下で

カルボニル基が生成していることも明らかにした。 
 
Derivatization followed by reductive cleavage (DFRC) 法の再検証 

リグニンの構造研究に広く用いられてきた多くのリグニン分解法は、β-O-4’結合に代表される

アリールエーテル結合を開裂し、単量体サイズの反応生成物を与えるので、その生成物の収量お

よび組成から、リグニンを構成するモノマー比や単位間結合を見積もることができる。代表的な

分解法であるチオアシドリシス法において、β-O-4’結合のみからリグニンモデル高分子が、完全に

分解されないという過去の論文を元に、採用を予定していた DFRC 法にも、同様の分解率低下と

いう疑義が生じたため、検証することとした。 
DFRC 法に供したモデル化合物は、β-O-4’結合で繋がった erythro 体と threo 体の二量体、およ

び重合度が異なる（DP = 2.6, 10.3, 21.9 と 35.8）β-O-4’型モデル化合物である。二量体のジアステ

レオマーは合成し、その構造を誘導体化を経て決定している。これら二量体の DFRC 収率に有意

差はなく、二量体が定量的に分解されることを示すとともに、主分解生成物を明らかにした。  
三量体と推定されるモデル化合物の分解効率は 92%に低下し、十量体では 79.9%となり、二十

量体以上では、約 25％まで低下した。以上の結果から、DFRC 法の反応効率も、チオアシドリシ

ス法と同様に、分子量に依存することが明らかとなった。さらに、これらの分解における主生成

物の占有比を二量体の占有比と比較することで、DFRC 法の詳細な反応機構を推測するとともに、

DFRC 法の分解率低下が、主分解生成物の低い占有比と同じ理由で生じるとの結論に至った。 
 
本研究では、リグニンの定量分析に用いられる蛍光測定法の問題点を指摘し、より高精度な測

定手順を提示している。また、リグニン分解法の限界を示すとともに、収量の補正に対する知見

を与え、リグニン分析法の改善に寄与する研究と位置付けできる。 
よって、審査員一同は、竹内啓一郎氏が博士（農学）の学位を受けるのに十分な資格を有

するものと認めた。 
 
 

 


