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研究成果の概要（和文）：　黄檗に含まれるベルべリンの蛍光性を利用して，非破壊的に蛍光寿命を測定し，ベ
ルベリン分子の周辺環境を測定したところ，経年等で劣化した染織品に用いられたベルベリンの蛍光寿命τ２が
短くなることをから，ベルベリンの劣化生成物の生成量と蛍光寿命が劣化の指標化に用いることができるのでは
ないかと提案した。
基底材が絹の時にはベルベリンの劣化生成物の生成量と蛍光寿命の間に強い相関がみられ，非破壊分析による劣
化の指標化の可能性が示された。

研究成果の概要（英文）： The fluorescence lifetime of the berberine contained in amur cork tree was 
measured nondestructively using the fluorescence of berberine, and the surrounding environment of 
the berberine molecule was measured. Since τ2 of the fluorescence lifetime of the berberine used in
 cultural textile that have deteriorated over time, becomes short, it is proposed that the amount of
 degradation products of berberine and the fluorescence lifetime could be used to index the 
degradation. 

研究分野：文化財科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　文化財染織品等有機質文化財の劣化状態を判断することは，非常に困難である。しかしながら指標化，すなわ
ち劣化状態を数値情報として非破壊的に提供することができれば，資料の状態の現状把握や保存修復において貴
重な情報となることは明らかである。本研究は劣化の指標化を目指し，天然黄色染料である黄檗のベルベリンを
マーカーに用いてHPLCを用いた破壊分析結果と比較検討することで，非破壊分析である蛍光寿命測定の可能性を
探ったものである。



 
 
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。この様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）。また，東洋における伝統的

な黄色染料として多用されている黄檗の蛍光寿命の非破壊的な測定に成功している 4,5)。 

 

２．研究の目的  

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物質の非破壊的・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) 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。これまで，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，黄檗染め文化財資料から



得られた黄檗の蛍光寿命での評価を試みた。その結果，染織資料の劣化の指標として，ベルベ

リン分子周りの環境変化を表す非破壊分析である蛍光寿命(図 1)と資料の年代については，目視

調査で劣化が軽微であると考えられた萌黄色系の資料ではある程度の相関がみられた(図 2)。 

(2)これまで経年劣化資料の HPLCよりベルベリン劣化生成物 Xnに注目し，これらの和が劣化

の指標となりうるか，検討してきた。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。HPLCから求めたベルベリンに対する劣化生成物の生成

量（X1+X2）(図 3)と資料の年代については，目視調査で劣化が軽微であると考えられた萌黄

色系の資料ではある程度の相関がみられた(図 4)。逆に，このラインから外れる資料は，経年劣

化以上の劣化が進行している可能性が考えられる為，同じ劣化が軽微である資料について，ベ

ルベリンに対する劣化生成物の生成量（X1+X2）とベルベリンの微細環境を表す蛍光寿命の値

（τ2）(図 5)を比較してみた結果，理想的な条件ではベルベリンに対する劣化生成物と資料の年

代との関係と同様に，両者に相関がみられる可能性が示された。 

 

(3) これまで HPLCの分析結果より得られたベルベリン劣化生成物の生成や，蛍光寿命測定か

ら得られるベルベリン分子周りの環境変化と資料の年代の関係が染織資料の劣化の指標として

用いることができないかを検討してきた。これらの結果を踏まえて，強制劣化した試料を用い

て，劣化状態の再現を試みた。可視光で強制劣化させた黄檗染絹布資料より抽出した成分の

HPLCでの分析を行い，成分比の変化を追跡した。その結果，文化財資料で見られたベルベリ

ンの劣化生成物 X1 及び X2 の生成が確認できた。また，これらベルベリン劣化生成物のベル

ベリンに対する量比について，照射時間との関係をまとめたところ，照射時間が長くなるに従

ってその生成量が増加していることが明らかになった。今回の可視光照射がもたらした黄檗の

劣化の一部の過程が，文化財染織品に見られた劣化過程の一部と同じであると考えられる。 
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