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研究成果の概要（和文）：本研究では、地球上に豊富に存在するにもかかわらず利用があまり進んでいないリグ
ニンの環境低負荷型の可視光分解を目指して、未利用バイオマスに含まれる植物色素（クロロフィル類）や光合
成細菌の色素（バクテリオクロロフィル類）を原料とした誘導体を合成し、テトラピロール型色素誘導体の光機
能制御を推進するとともに、これらの化学反応性に関する知見を得た。また、合成した色素誘導体などを共存さ
せて可視光照射したときのリグニンの挙動に関する知見を得るとともに、反応終了後の光触媒の回収と再利用を
目指して、色素誘導体の磁気ビーズへの固定化を行い、それらの光化学特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Lignin is one of the abundant biomasses in nature. The utilization of lignin
 is promising to obtain carbon souses and aromatic compounds, but there are some difficulties for 
degradation of lignin. In this research project, photofunctional cyclic tetrapyrrole pigments were 
synthesized from naturally occurring chlorophyll and bacteriochlorophyll pigments, which were 
extracted from biomasses such as green leaves, cyanobacteria, and photosynthetic bacteria, and 
characterized by spectroscopic and light-induced single oxygen generation measurements to develop 
photodegradation of lignin by visible light. The reactivities of chlorophylls and 
bacteriochlorophylls in relation to some structural conversions were elucidated. The synthetic 
chlorophyll derivatives were applied to photodegradation of biomasses such as lignin. In addition, 
these photofunctional derivatives were immobilized on magnetic beads for reuse of the 
photocatalysts.

研究分野：生物有機化学

キーワード： クロロフィル　バイオマス　太陽光　リグニン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リグニンなどの地球上に豊富に存在しながらあまり利用されていないバイオマスの利活用はこれからの持続可能
型社会を形成するうえで重要である。そこで、バイオマス分解に関する研究が精力的に行われてきたが、現在、
環境低負荷型でのバイオマスの新たな分解法と利活用法の開発が求められている。そのような状況で、本研究で
は別の未利用バイオマスである植物の緑葉部分や藻類などに豊富に含まれているクロロフィル類が、リグニンな
どのバイオマスの可視光分解のための光触媒の良いリード化合物となる可能性を示した。これは、未利用バイオ
マスの有効利用の新たな方向性のひとつとして意義があると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

地球上に豊富に存在するにもかかわらず利用があまり進んでいないバイオマスの利活用は、
これからの持続可能型社会を形成するうえで重要であると考えられる。木質・草木バイオマスは
このような未利用バイオマスのなかで大きな割合を占めており、これらの今後の活用法はバイ
オマス研究分野における重要課題のひとつである。この課題解決における大きな障壁のひとつ
は、木質・草木バイオマスの難分解性であることから、さまざまなアプローチで木質・草木バイ
オマスの分解に関する研究が行われてきた。しかし、これまでの研究においては、木質・草木バ
イオマスの分解プロセスでの多大なエネルギー投入や劇物系薬品の使用などによる環境への負
荷を生じる場合が見受けられる。また、ターゲットとするバイオマスの分解反応効率が低い場合
があるのも、これまでのバイオマス分解研究の問題点のひとつとして挙げられる（図 1 左）。こ
のような状況で、環境低負荷型で高効率の木質・草木バイオマスの新たな分解法の開発が求めら
れていた。 

本研究では、未利用バイオ
マスとしてリグニンを主なタ
ーゲットとした研究を推進し
た。リグニンは、植物の組織
に存在する高分子化合物であ
り、木部などに多く含まれて
いる。構造的には、フェノー
ル類が連結して高分子化して
おり（図2）、炭素源として
の利用可能性に加えて、有用
化合物であるフェノール類の
原料としての利活用も期待で
きる。このリグニンは、白色
腐朽菌などの一部の生物によ
って分解可能ではあるが、化
学的な分解には一般的に強い
反応条件が必要とされる。そ
こで本研究では、環境低負荷
型での分解法として、太陽光
の大部分を占める可視光や近
赤外光を利用した分解法を指
向した（図1右）。そのため
に、本研究では植物の緑葉部分や藻類に大量に含まれる
クロロフィル類、または光合成細菌に大量に含まれるバ
クテリオクロロフィル類に着目した。クロロフィル類や
バクテリオクロロフィル類（図3）はポルフィリン環の一
部が還元されたπ共役系を有しており、可視光領域や近
赤外光領域に強い吸収帯を有している。また、これらの
吸収帯は、色素分子のテトラピロール環骨格や中心金
属、置換基の改変でコントロール可能である。このよう
な特性から、クロロフィル類やバクテリオクロロフィル
類は本研究での可視光利用のための光機能性色素の良い
リード化合物であると考えた。また、クロロフィル類
は、現在ほとんど使われず廃棄されている植物の緑葉部
分や藻類などに豊富に存在していることから、これらも
未利用バイオマスとしての有効利用という付加価値を有
していると考えた。 
 

２．研究の目的 

本研究では、未利用バイオマスである植物の緑葉部分や藻類に大量に含まれるクロロフィル
類、または光合成細菌に大量に含まれるバクテリオクロロフィル類を原料とした、環境低負荷型
のリグニン可視光分解のための光機能性色素を開発することを第一の目的とした。そのために、
これらの天然テトラピロール型色素の誘導体化による機能制御を達成し、可視光励起による活
性酸素種の発生効率を明らかにするとともに、分子構造変換に関連する化学反応性に関して知
見を得ることを目指した。また、誘導体化した色素を用いたリグニンの光分解法を開発すること
を本研究の第 2 の目的とした。あわせて、リグニンの光分解を行った後の回収と再利用が可能な
光触媒の開発も目指した。 

 

図 1. これまでのリグニン分解と本研究のリグニン分解の 

コンセプト比較. 

図 2. リグニンの典型的な構造. 



３．研究の方法 

 原料となる複数種の天然クロロフィル類は、ほうれん草やシアノバクテリアから有機溶媒を
用いて抽出した。天然バクテリオクロロフィル類は紅色光合成細菌から同様に抽出した。得ら
れた天然色素の安定な誘導体化のために、有機化学的手法を用いた分子構造変換を行った。得
られた色素誘導体のスペクトル特性を調べるとともに、可視光励起による一重項酸素の発生を
9,10-ジメトキシアントラセン-2-スルホン酸ナトリウムを指示薬とした一重項酸素との反応によ
る吸光度減少から評価した。また、クロ
ロフィル類やバクテリオクロロフィル類
の分子構造変換反応について、速度論的
解析を行った。また、光触媒として機能
するクロロフィル誘導体の回収と再利用
を目指して、合成したクロロフィル誘導
体の市販のアミノ基修飾磁気ビーズへの
固定化を実施した。得られたクロロフィ
ル誘導体固定化磁気ビーズの可視光励起
による一重項酸素発生効率を上記の方法
論で調べるとともに、可視光照射による
一重項酸素発生効率の繰り返し測定を行
うことで再利用に関する検討を行った。
また、このように開発したものを、リグ
ニンなどのバイオマスと混合し、可視光
照射による挙動を解析した。あわせて、
他の光触媒系も検討し、リグニン分解に
伴うリグニンを電子源とする水素発生に
ついてガスクロマトグラフィーを用いて
検討した。 

 
４．研究成果 
 植物や藻類、光合成細菌から抽出した天然クロロフィル類とバクテリオクロロフィル類を原
料として、テトラピロール環骨格や環に直結する置換基、ならびに中心金属を改変したさまざま
なテトラピロール型色素誘導体を調製した。得られた誘導体の分光特性と可視光励起による一
重項酸素発生効率に関する知見を得た。また、天然クロロフィル類とバクテリオクロロフィル類
の置換基の反応性を調べた。その結果、クロロフィル類の分子構造（図 3）のなかで反応性が高
い部分である 132位のメトキシカルボニル基についてエピマー化の反応性で比較したところ、テ
トラピロール環骨格や周辺置換基が反応性に大きな影響を及ぼすことを明らかにした。すなわ
ち、テトラピロール環骨格の C7 と C8 の間が二重結合であるクロリン骨格（図 3左）は C7 と C8
の間の結合が還元されているバクテリオクロリン骨格（図 3右）に比べて、反応性を向上させる
ことを示した。また、電子吸引性の環直結置換基は反応性を向上させることも示した。これらの
分子構造の効果は、アニオン性反応中間体がテトラピロール環骨格や環直結置換基によってそ
の安定性を変化させていることに由来す
ると考察した。 

 合成したクロロフィル誘導体のいくつ

かについては、17 位に存在するカルボキシ

基をスクシンイミド化したのちに、アミノ

基修飾磁気ビーズと反応させることで、磁

気ビーズ表面に固定化することに成功し

た（図 4）。得られたクロロフィル誘導体

固定化磁気ビーズは、磁石による溶液から

の回収が容易であることを確認した。これ

らのクロロフィル誘導体固定化磁気ビー

ズの可視光励起による一重項酸素発生の

繰り返し測定では、再利用の段階での一重

項酸素発生効率が減少することを示した。

リグニンの可視光分解に関しては、さまざ

まな反応条件の検討を行い、他の光触媒で

リグニンならびにその分解物を電子源と

する可視光駆動型の水素発生の可能性に

関する結果を得た。 

図 3. クロロフィル（左）とバクテリオクロロフ
ィル（右）の分子構造. 左図：クロロフィル a

（ R3=CHCH2 、 R7=CH3 ）、クロロフィル b

（ R3=CHCH2 、 R7=CHO ）、クロロフィル d

（R3=CHO、R7=CH3）. 右図：バクテリオクロロ
フィル a（C8 と C81の間が単結合）、バクテリオ
クロロフィル b（C8 と C81の間が二重結合）. 

図 4. クロロフィル誘導体の磁気ビーズへの固定
化の模式図. 
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