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研究成果の概要（和文）：針葉樹，広葉樹由来の天然リグニン誘導体(12種)を構造解析，物性評価をしたうえで
分子鎖中に局在化し独立した共役系の励起緩和過程をTHF溶液中での光化学挙動としてUV-Vis，蛍光分光（蛍
光，励起，同調，消光）により解析しエネルギーレベルの差を検出した。消光解析の結果，一重項間でのエネル
ギー移動，分子内移動，遠隔機構の可能性を見出した。酸化チタン電極を用いた光励起電子移動を1 nm単位の単
波長光照射により解析し，スペクトルとは異なる470 nmでの最大の光電流を検出し，共役の拡張と強度・波長に
関連があることを見出した。また，わずかに異なる共役系をジアゾ化により拡張させ検出できることを示した。

研究成果の概要（英文）：Native lignin derivatives were directly synthesized from both softwood and 
hardwood. In order to investigate photo-excitation and relaxation prosesses of located conjugation 
system in lignin macromolecules, measurements of photochemical behaviors of these lignin materials 
in THF were carried out using UV-Vis and fluorescence (emission, excitation, synchronized spectra 
and quenting behaviors). Different energy levels of HOMO-LUMO, energy transfers from singlet states 
to singlet states, intramolecular transfers,remote transfers of excited energy of conjugations were 
found. Excited electron transfers from lignin derivatives to TiO2 electrodes were also detected 
around 470 nm under irradiation of monochromic light. Slight differences of energy levels of located
 conjugations were controled using diazo groups on aromatic rings in lignin macromolecules.

研究分野：高分子化学，物理化学，植物資源化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
材料利用でも不可欠なリグニン高分子の内部構造，その関係性の一部の解明に貢献した。天然リグニン誘導体高
分子は一般に濃色であるが，紫外可視分光の結果，400 nm以上の波長領域の吸収が小さく外観との間に差がみら
れる。リグニンの主鎖はアリールエーテル結合であり，一般に共役系は独立し鎖中に局在している。極端に大き
な共役系は形成しにくいことから，相互作用やエネルギー・電子移動による発光の影響であると考えられるが，
類似構造であり，高分子鎖中にあるため観測が困難であったが，簡便な方法でその構造のパターンの把握が可能
であることが示唆された。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
植物細胞壁中に 30％程度存在する天然リグニンは化学反応性に富んだ芳香族三次元ネットワ
ーク高分子として知られており，化学変化させずに単離することが極めて困難な物質である。そ
のため，単離過程によって構造が変化し，高分子構造中でランダムな縮合形成や共役系の拡張が
認められる。これまで数多くのこれらの化学構造に対する直接観測が試みられてきたが，高分子
構造中であることから困難が多かった。リグニンの高分子構造に注目するとモノマー単位であ
るフェニルプロパン単位は直鎖，側鎖構造ともに，多くの場合アリールエーテル構造で結合して
おり，それぞれの共役系（主に 1つの芳香環）が高分子鎖中に独立して存在していると考えられ
る。縮合や共役系の拡張はこれらの局在化した共役系でそれぞれ生じることから，構造変化に伴
う光励起／緩和過程の変化を検出し，メカニズムを明らかにする研究を 2015年より実施してき
た。光励起移動では多孔質ナノ酸化チタン電極を用いた光化学電池を構成し，天然リグニン誘導
体であるアルカリリグニン（AL），ジオキサンリグニン（DL），リグニンスルホン酸（LS），硫酸
リグニン（SL），リグノフェノール（LP）を調製し，化学構造を決定したうえで光増感剤として
用いた。溶媒可溶であった AL，DL，LPを用いた 150-W Xeランプ光照射下，光電流値は AL＞
DL＞LPの順となり，縮合・共役拡張の程度との相関がみられた。またこれらのリグニン誘導体
のテトラヒドロフラン溶液を用いた UV-Visと蛍光分析を行ったところ，UV-Visではいずれの試
料もブロードな吸収を示し，構造の差異の検討が困難であったがアルゴン下での蛍光分析の結
果，重なりはあるものの複数のショルダーピークが分離・観測され，これらが縮合・共役拡張の
程度により異なった。またアセトン等を用いた消光解析の結果一重項間の励起エネルギー移動
が示唆された。このように光励起電子移動，エネルギー移動の解析がリグニン高分子中に局在化
した共役系の状態を解析することに活用可能であった。他方，光励起電子移動の波長依存性や構
造依存性，共役系の構造の制御によるエネルギー状態の変化，光励起エネルギー移動の安定エネ
ルギーレベルの解明を含めたメカニズムは未解明であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では天然リグニン誘導体高分子中に存在する局在化した豊富な共役・縮合構造の特徴
を光励起／緩和過程，具体的には光励起電子移動ならびに光励起エネルギー移動を観測し，化学
構造の特徴と関連付けることを試みた。光励起エネルギー移動では一重項間でのエネルギー移
動が生じている可能性が高いことから，収率が高く構造が把握しやすい LPと調製温度を変えた
2 種類の AL（140℃，170℃）を用いて，より低エネルギーのアクセプター準位をもつベンゾフ
ェノンやエオシン Y のような色素分子の適用を試み，リグニン高分子に対する分子の吸着挙動
を考慮に入れたうえで，その消光挙動を速度論的に解析した。これらに加え，最も天然リグニン
の構造に近く，縮合構造や共役の拡張が少ないモデル物質として針葉樹，広葉樹由来の磨砕リグ
ニン（MWL）を調製し同様の解析を行い比較した。光励起電子移動の評価では THFに可溶な針
葉樹、広葉樹由来の AL，DL，LP を光増感剤として用いたナノ多孔質酸化チタン電極を用いた
光電変換デバイスの光電流値を 1 nmの幅で分解した単色光照射下で観測し，光電流の波長依存
性とその性質に対する構造の影響，とりわけ局在化した共役構造の共役拡張の検出することで
ある。また酸化チタンより伝導帯，価電子帯ともにエネルギーレベルの低い酸化鉄（Fe2O3）や
酸化ニオブ（V）のような金属酸化物半導体を用いた電極を用いた光電流値の変化を評価した 
。さらに芳香族アミンを用いてLPをジアゾ化し局在化した共役系の拡張の設計と検出を試みた。 
 
３．研究の方法 
針葉樹としてヒノキ（Chamaecyparis obtusa），広葉樹としてポプラ（Populus nigra var. Italica）
の 80 mesh pass脱脂木粉を用いて，4種類のリグニン試料（AL，DL，LP，MWL）を調製した。
ALは縮合・共役の状態を変えて調製した（反応温度による制御：140℃，170℃）。得られたリグ
ニン試料は溶解度試験，UV-Vis，FT-IR，1H-NMR，SEC（サイズ排除クロマトグラフィー），TMA
（熱機械分析，針入れ法），TG-DTA（熱重量分析，示差熱量計）を用いて一次構造の解析と物性
評価によるガラス転移や分子の運動性の評価を行った。 
光エネルギー移動現象の解析は Ar置換した精留済 THF溶液を 1 cm x 1 cmの石英 4面セルに
入れ，UV-Vis 測定を行い吸収並びにショルダーピークに相当する波長を検出した。これらの波
長の光を励起光として蛍光分光光度計を用いた蛍光スペクトル測定，濃度消光の確認，蛍光ピー
クに対する励起スペクトルの測定と吸収スペクトルとの比較による分子内エネルギー移動や内
部変換の評価を行った。また、HOMO-LUMOエネルギーギャップを評価するために Stokesシフ
トを固定した同調スペクトル測定を行った。さらにアセトン，アセトフェノン、ベンゾフェノン，
エオシンＹ色素をエネルギーの異なるアクセプターとして用いた消光解析を Stern-Volmer の式
に従い行った。高分子中のカルボニル基の影響を評価するため水素化ホウ素化ナトリウムによ
る還元を行い、その蛍光挙動を評価した。MWL は収率が 0.5％と低いことから光エネルギー移
動のみに適用した。 
光励起電子移動現象の解析はナノ多孔質酸化チタン電極にリグニン試料の THF 溶液から吸着
させ，対極に白金板を用い，0.5 M LiI, 0.05 M I2アセトニトリル電解質を用いた光電変換素子を
ポテンシオスタットに接続し波長可変光源 NIJI-II を用いて 300－600 nm の範囲で 1 nm ずつ制
御された単色光を照射し光電流密度を測定した。半導体の伝導帯のエネルギーを低下させるた
めに酸化ニオブ，酸化鉄（II）を用いた電極を調製し同様に評価し酸化チタン系と比較した。 



リグニン誘導体の高分子鎖中の局在化した共役系の拡張をアニリン，ナフチルアミン等の芳
香族アミンによるジアゾ化を行い，UV-Vis，FT-IR, TNA，TGA，元素分析による解析を行った。 
 
４．研究成果 
 AL，DL は LP よりカルボニル基が多く，二重結合も豊富であった。AL の調製温度が上がる
につれ共役カルボニル構造が増加した。THF溶液のUV-Visスペクトルでは溶媒効果によりブロ
ードな形状を示しており，共通して 290 nm付近にリグニンの局在化した共役系に由来する極大
吸収が見られた（図 1）。LP と比較して DL，AL，AL の高温試料の順で 300-450 nm付近の吸
収が増大した。極大吸収の 10％程度であるが，AL170 では 500 nm 付近まで吸収が見られた。
他方，より長波長領域に吸収が見られないことから高分子鎖中の共役系が拡張しておらず局在
していることを示唆した。モデル化合物との比較から共役カルボニルの等の共役構造の存在が
示唆された。UV-Vis の極大吸収と長波長側のショルダーピークの波長を励起光とした蛍光スペ
クトルは重複したものであったが，300-
500 nm の間で複数の極大ピークが観測
された（図 1）。AL・DL ではより大き
な Stokes シフトを示した。吸収スペク
トルよりピークの区別が明確であり様
々な状態にある共役系の検出に適して
いることが示された。また，ショルダ
ーではあるがピークが分離しているこ
とからランダムな共役系が形成される
のではなく，天然リグニン中の共役系
を基本としてある程度規則的に共役系
の拡張された構造が存在することが示
された。検出された蛍光スペクトルに
対する励起スペクトルは UV-Visとは異なるピークを示し，リグニン試料によって異なった（図
2）。この結果から内部変換とともに分子内／間の励起エネルギー移動が示唆された（図 2）。
樹種・共役の拡張の程度によって異なったことから分子内の状態を反映していると考えられる
。蛍光同調スペクトルを Stokesシフト差
20 nmから 120 nmに変化させ測定した結
果，ピークの現出パターンが樹種・リグ
ニン種で異なり，励起スペクトルで観測
された内部変換やエネルギー移動のパタ
ーンが複数存在し，ランダムではないこ
とを示唆した。これらのピークを重ねあ
わせることで蛍光スペクトルとほぼ一致
することから，蛍光発光に関与する高分
子中での光励起エネルギーの移動を検出
できていることを示している。 
消光解析の結果，S-V プロットは直線
を示し，すべてのリグニン試料で一重項間のエネルギー移動が生じていることが示された（図 3
）。アクセプターとして用いたケトン類のエネルギー準位によって傾きが異なり，移動速度に
アクセプターの構造が影響していることが示された。リグニン構造の光励起では三重項を経ず
にエネルギーが移動することから光化学過程を経た変性はフェニルプロパン単位の関与が小さ
いことが示唆された。MWL，AL，LP の比較から，縮合・共役拡張に伴って傾きが変化し励起
種の寿命に差がみられ縮合・共役構造の検出と定量の可能性が示された。還元試料の蛍光強度
の低下から構造内の共役カルボニル等に対する分子内エネルギー移動が示唆された。リグニン
高分子は剛直なアリールエーテル構造主
骨格を有するため構造ユニット間距離が
大きくなることから衝突機構だけではな
く，フェルスター機構のような遠隔エネ
ルギー移動経路の存在も同時に示唆され
た。平面構造を持つ色素分子 EosinY に
対して量子収率 0.1 でエネルギー移動が
生じ，二次蛍光と等発光点が観察された
（図 3）。等吸収点がないことから吸着
箇所での励起状態のみで軌道相互作用が
生じることが示唆された。ALよりも LP
がより二次蛍光が大きかったことから励
起状態における高い平面性が示唆され，
立体構造の情報ととらえることができる。 



その LPに対し，平面性が高いジアゾ結合を形成し共役の拡
張制御を試みた結果，導入したアミンの構造によって π-π＊遷
移の吸収エネルギーが制御された（図 4）。この吸収波長の変
化からジアゾ化された構造が推定できた。また，平面性の向
上に伴い熱的安定性が向上し分子の剛直化が示唆された。 
単色光を照射した際の光電流値は縮合の程度を反映してい
た（AL＞DL＞LP）（図 5）。波長と光強度の関係は光吸収，蛍
光発光スペクトルとは異なる傾向を示し，いずれのリグニン
試料とも 470 nm光の照射時に光電流値が最大となった。この
波長はリグニン試料，酸化チタンともに吸収がない領域であ
った。フェノール性ヒドロキシ基と酸化チタンが形成する錯
体様の吸着体の吸収に由来する光電流であり，リグニン種によらず共通の電子移動現象を示し
た。それに加え照射波長 300-470 nmの領域では光電流値はリグニン種によって異なった。フェ
ノール性ヒドロキシ基が関与しない芳香族構造に由来し，直接的な結合がなくても電子移動す
ることが示唆された。これはアセチル化のようにヒドロキシ基を保護した系において光電流が
観察されるときのメカニズムと
同様に π＊電子が酸化チタンの伝
導帯に電子移動することに由来
すると考えられる。また，470-
600 nmの領域では光電流値は減
衰したことからフェノール骨格
はランダムに大きな共役系を形
成していないことが示唆された
。また，酸化ニオブ，酸化鉄電
極に対してはリグニンの吸着量
が少なく，また，照射波長によ
っては電極自体の光励起による
光電流の寄与が大きくなること
から得られたリグニンの寄与に
関する情報は限定的であった。以上の結果から，光緩和過程（励起スペクトル解析，同調スペ
クトル解析，消光解析）によりリグニン分子鎖中の局在化した共役系の光化学プロセスの解明
と検出の可能性が指摘された。また励起中心となるC9ユニットの共役系の解析が可能であり，
構造の識別，エネルギー状態の制御がジアゾ化等により可能であることが示唆された。 
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