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研究成果の概要（和文）：蛍光寿命測定を新たな非破壊分析手法として文化財分析の分野に導入する為の基礎研究を開
始した。蛍光性染料である黄檗の主成分であるベルベリンの蛍光寿命について溶媒を変えて測定し，得られた蛍光減衰
曲線蛍光寿命を算出したところ，水中よりもメタノール中の方が，寿命が長い結果となった。また，染絹布では，メタ
ノール中よりも10倍程寿命が長くなり，無放射過程（通常は熱的過程）の減少が示唆された。文化財染織品中の黄檗染
資料について，蛍光寿命測定を試みた。

研究成果の概要（英文）：The preliminary research for the fluorescence lifetime measurement of berberine 
and silk dyed with Amur cork tree had started. Fluorescence decay profiles of berberine in various 
solvents and dyed silk were showed that fluorescence intensity of berberine rapidly decreased and the 
curve was fitted by single- or two-exponential decays. Longer fluorescence lifetime than in water were 
observed in MeOH, DMF and on silk. Prolonged lifetime (10 times more) of dyed silk compared with in MeOH 
was observed, suggesting the decrease of non-radiative thermal process. The application of fluorescence 
lifetime measurement to cultural textile dyed with Amur cork tree has been also reported.

研究分野：文化財科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
(1)有機分子が光エネルギーを吸収して生成
する励起状態（S1）からエネルギーを放出し
て元の基底状態(S0)へ戻る緩和過程には、蛍
光発光による過程(kf)の他に内部変換と呼ば
れる無放射過程(通常は熱的過程、ki)と励起三
重項（T1）への項間交差（ISC）を経る燐光
発光の光放射を伴う過程(kisc)が存在する。励
起状態の緩和速度定数 kはこの 3つの物理過
程に化学反応による緩和過程 krを加えた 4つ
の速度定数の和(k = ki+kfl+kis+kr)で示され、こ
の逆数(1/k=1/[ki+kfl+kisc+kr] )は励起状態 S1の
寿命をあらわす蛍光減少における重要な動
力学的パラメータである。 
(2)この(1/k)は一般に蛍光寿命(τ)と呼ばれ，kfl

と kiscは物質に固有の値であるため、熱緩和
過程である kiが一定の条件下において τは物
質に固有の値を示す。そのため τ は蛍光励
起・発光極大波長に加えて第 3に指標として
物質の同定に用いることが出来るパラメー
タである。また、kiの値は観測分子種周辺の
ミクロ構造の変化に敏感であり、その構造変
化による kiの変化は τの値のわずかな揺らぎ
としてとして直接反映される。そのため、蛍
光寿命の揺らぎを観測することで高分子物
質のミクロ構造の物理化学的変化を非破壊
的に捉えて数値化することが可能になる。 
(3)この様な特性を利用して，蛍光寿命を用い
た研究は，近年，近接クロモファー間の励起
エネルギー移動（FRET）による分子間相互作
用の解析手法を応用した生体内における分
子間相互作用の評価法として汎用されてい
る。また，航空機塗膜のミクロ環境変化から
塗膜下金属の微小クラックの非破壊的検査
手法として用いられ，さらに，人の皮膚のメ
ラニンをターゲットとする蛍光寿命変化の
評価からメラミン周辺の皮膚組織の劣化（老
化）状態の評価やがん細胞の早期検出手法と
して応用されている。このような観点から蛍
光寿命測定を有機質文化財資料における物
質の同定と材質の劣化状態の非破壊的評価
手法として利用可能であるものと考えられ
る 1-3）。 
   
２．研究の目的    
 
(1)蛍光寿命は周辺環境が同じ条件で物質固
有の値を示し，蛍光スペクトルの発光・励起
波長に加えて第三のパラメータとして蛍光
性染料などの非破壊的・非接触的な同定手法
として用いることができる。また，周辺環境
により微妙に変化するため有機・高分子材料
に含まれる蛍光性物質からの蛍光発光に対
してこの寿命の測定を行うことで，その有機
材料そのものの物理的状態を非破壊的に数
値化することが可能である。本研究では，蛍
光寿命測定を新たな非破壊分析手法として
文化財分析の分野に初めて導入し，蛍光性物
質の同定および高分子材料の物理的状態、特

にこれまでに有効な非破壊的指標がなかっ
た経年と劣化に関する非破壊的定量的評価
法としての有効性を検討する。 

 
３．研究の方法 
 
蛍光寿命測定は，浜松ホトニクス PLP10パ
ルスレーザ（410 nm）を励起光源とし，Delay
及び Pulse generatorは Stanford research DG535
を使用し，浜松ホトニクス C-5094(波長走引
幅 250 nm)で分光した後に，浜松ホトニクス
C4334 ストリークカメラで Photon を検出し，
た。データは浜松ホトニクス U8167データ処
理システムを用いて解析した。 
 
４．研究成果 
 
(1)パルス幅70 psの410 nmパルスレーザを励
起光源としたとき，天然染料である黄檗の主
成分ベルべリンの蛍光は，図 2に示す様に時
間の経過に従ってスペクトルの強度が変化
した。 

この変化を，時間軸を横軸に用いて表すと
指数関数的な蛍光減衰曲線が得られる。通常
これの縦軸を対数表示にして直線としてフ
ィッティングを行い，蛍光寿命を求める。メ
タノール溶液中の蛍光性黄色天然染料の成
分であるベルベリンとクルクミンは 410 nm
で励起した時，450 nm近傍の近い波長での蛍
光発光を示す。一波長励起で得られる蛍光の
みでの両者の区別は難しいが，クルクミンに
ついても同様の条件で蛍光寿命を求めたと
ころ（図 3），減衰曲線の傾きが明らかに異な
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図 1 蛍光寿命測定システムの構成 

図 2 メタノール溶液中ベルべリンの蛍光ス
ペクトル変化 
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り，寿命が極めて短いことを示した。この事
より，同一条件で蛍光寿命を測定するとその
化学種の違いが寿命に反映し，同定に用いる
事が出来る事を示した。 

ベルべリンの蛍光寿命を，媒体を変化させ
て測定したところ，媒体によって大きく変化
し，水溶液から絹染色資料において寿命が増
大した（図 4）。絹上では蛍光緩和過程におい
て，熱緩和過程の寄与が極めて小さい為蛍光
寿命が大きくなったものと考えられ，蛍光寿
命が周辺環境によって大きく変化すること
を示した。この様に蛍光寿命は周辺環境の影
響を大きく受けるので，染織文化財の材料評
価に対する数値パラメータの一つとしての
利用の可能性を示す。 

(2)現在日本各地で収蔵されている文化財染
織品に用いられている黄檗には，日本産と中
国産があり，染布の抽出液を HPLCに供する
ことで，主成分であるベルベリンを含むプロ
トベルベリン成分の組成比が分かり，組成比
の違いから日本産と中国産が区別可能であ
ることを，これまで我々は明らかにしてきた
4)。そこでこの蛍光寿命測定が産地の違いを
反映するか，すなわちベルベリン以外の成分
の共存の蛍光寿命測定への影響を調べたと
ころ（図 5），干渉しないことが分かった。従
ってこの蛍光寿命測定では，黄檗の産地を考
慮せずに測定できると言える。 

 更に，黄檗の染色に置いては，単体として
黄色を表現するだけでなく，藍と重ね染をし
て緑色を，紅の下染めに用いられて赤色を表
現することが知られている。そこで，同様の
重ね染標品を作製し，黄檗の蛍光寿命への共
存する染料の影響を調べた。まず藍の共存の
影響を調べたところ（図 6），干渉しないこと
が明らかとなった。 

 次いで，紅との共存の影響を調べたところ
（図 7），大きく変化し，紅の共存の影響が確
認できた。モニター波長を変えて観察したと
ころ，励起波長 410nmでは紅が励起されるこ
とが無いにもかかわらず，黄檗と紅の両方の
蛍光が確認された。時間毎の蛍光スペクトル
（図 8）で明らかなように，紅の蛍光がまず
観察され，黄檗の蛍光が非常に小さくなって
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図 3 メタノール溶液中ベルべリンとクルク
ミンの蛍光減衰曲線（対数表示） 
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図 5 黄檗染絹布の蛍光減衰曲線（対数表
示）：黄檗の産地の影響  

   青：日本産，赤：中国産 
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図 6 黄檗染絹布の蛍光減衰曲線（対数表
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いる。これは黄檗から紅へのエネルギー移動
が起こっていると考えられ，黄檗のベルベリ
ンと紅のカーサミンが極めて近接した位置
に存在することを示す。 

 この様に，黄檗染絹布の測定により，黄檗
のベルベリンの蛍光寿命が共存するプロト
ベルベリンや重ね染の藍の影響を受けずに
測定できることが明らかになった。 
(3)上記の結果を踏まえて，文化財染織品に用
いられている黄檗染めの試料について，蛍光
寿命の測定を試みた（図 9）。現代の試料と比
べて 14世紀の袈裟の織糸（萌黄色）の蛍光
寿命は明らかに短くなっており，絹上では蛍
光緩和過程において，熱緩和過程の寄与が極
めて小さいにもかかわらず，絹上でのベルベ
リンの自由度が高くなっている事が考えら
れる。すなわち，経年等で絹が劣化したこと
が反映した可能性が示唆された。 
(4) これまで文化財染織品の劣化に関して，
染料として用いられた黄檗の主成分である
ベルベリンの劣化性生成物に着目して LCMS
を用いて研究を進めてきた 5)。今回の研究で，
染織品の劣化の指標として，絹の状態をベル
ベリンの周辺環境の測定手法である蛍光寿
命測定で誌評価できる可能性が示された（図
9）。蛍光寿命は非破壊分析であり，破壊分析
であるHPLCとは測定原理も手法も全く異な
る為，相互に検討することは，文化財資料の
劣化状態を表すうえで非常に有意義である
と考えられる。 
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