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　　　　　　　　　1 緒　 　 言

　木材 は 死 ん だ細胞 の 集 ま り、すなわち木化 した細胞壁

の 集合体で ある。木材を構成す る細胞 は、すべ て 形成層

よ り派生 した もの で あ る が、機能発現 の た め に 、幾多の

種類 の 細胞 に分化す る。た とえ ば、道管は 水分通導を担

い 、木 繊 維 は 樹 体 を支 持 す る役割 を担 うとい うよ うに 、

木 を構成 す る細胞 の そ れ ぞれ は、樹木が 生 きて い くた め

に必 要な機能を備 え て い る。ま た、そ の 細胞 壁 は それ ぞ

れ の 機能 に適 した 化 学 構 造 を有 して い る こ とは 容 易 に

想像 で きる。

　樹 木 木部細胞 の 最大 の 特徴は 、リグニ ン を多 く含 む こ

と に あ る。し た が っ て 、細胞 の 種 類や 壁 層部位 に よ り、

どの よ うにそ の 化 学構造が 異な る の か に焦 点 が 当 て ら

れ て きた。こ の た め に は、組 織構 造 レ ベ ル の 情報 と分 了・

レベ ル の 情報を
一
時 に 入 手 で き る方法 が欠 かせ な い 。こ

れ まで に、臭素化 した木部 の SEM （走査型電 子顕微鏡）

お よび TEM （透過型 電子 顕微鏡）
−ED）伍 （エ ネル ギー

分散

X 線解析）法
L〕、特定 の リ グニ ン 構造単位を放射性 同位

元 素 で 標 識 し ミ ク ロ オートラ ジ オ グ ラ フ ィ
ー

に よ り可

視 化 す る方 法
2．5〕、可 視 ・紫外 線 顕微分光法

6．T｝な ど多く

の 研 究 が な され て き た。これ らの 方 法 は 、顕 微分析 で あ

るた め場 所 の 特 定 （解像度）に は 問題 な い もの の 、入手

で き る 化 学構 造 に 関 す る情 報 に は 限 界 が あ っ た。一
方 、

細胞壁 を複合中間層 （細胞間層 ＋ 1 次壁 ） と 2 次壁 に 富

む 画 分 、あ る い は 道管 と木繊 維 に 富 む 画 分 な どに 分 け 、

ウエ ッ トな方法で 化学分析
B−10）

す る試 み も な され て き た

が 、試料 の 出所 に 曖昧 さを含 ん で い た。近 年、各種 DHP

（人
．
匚リグニ ン ）を抗原 とす る免疫電顕法 に よ り特定の

結合単位構造 まで 可視化 で きる とす る報告
ULIz）

もなさ

れて い るが 、不定形で あ る とされ る リグニ ン の どの 構造

が認識 され て い る の か 、十 分に説 明 され て い な い 、、こ の

よ うに、組織構造 と 分子 （化 学） レ ベ ル の 情報 は、木 材

研 究 にお い て 、未 だ完 全 に は 補 完 され て は お らず、Lt述
の 「容易に 想像 で き る 」 こ とで す ら、科 学 的 に証 明 され

て はい ない の で あ る。

　筆 者 は、組 織 構 造 レ ベ ル と分子 （化 学 ） レ ベ ル の 情 報

を っ な ぐ こ と こ そ が 「木材 学 」 と位置づ け、植物 の 進 化

と形態形成、そ して 機能 分化 した 細 胞 壁 成分 の 不 均
一

な

形成 と構 造 ・
分布 につ い て 研 究 を展開 して きた n こ こ で

は、筆 者 らが 最 近 取 り組ん で い る飛行 時 間型 二 次 イ オ ン

質 量分析 （ToF・SIMS） につ い て紹介 し、木質材料 に ど

の よ うに応用 で き る の か を解説 す る。

　 　 　 　 　 　 　 　 2ToF −SIMS とは

ToF−SIMS法 （飛行時間型二 次イ オ ン 質量 分析法）は、
一

次イ オ ン （ガ リウム や金イ オ ン ）の 照射 に よ っ て 、試料

表面 か らか ら放出 され た イ オ ン を測 定 す る こ とに よ り、

表面 の 化学構造 を調 べ る方 法 で あ る （Fig．　 D 。 こ の 方 法

は 、〜10
’9see

に パ ル ス 化 され た
一

次イ オ ン の 照 射に よ り

固体表 面 か ら放 出 され た 2 次 イ オ ン を TOF 型質量 分析 計

で 計測 す る も の で 、半導体 を は じめ とす る先端材料σ）解

析 評 価 に広 く用 い られ て き て い る。未 処 理 の ま ま、試 料

表 面 に 由来 す る 二 次 イ オ ン を得 る こ とが で き る と同 時

に、そ の イ メ
ージ 像 を短 時 間 に得 る こ とが で き る 。

つ ま

り、ToF −SIMS 法 に お い て は 、分子 レ ベ ル と組 織 レ ベ ル の

情報 を 同時 に入 手 す る こ とが 可 能 で あ る。 また 、 高分子

化合 物 か ら派生 す る 二 次イ オ ン は、モ ノマ
ー

単位 ま で 効

率 よ く低 分 子 化 され る場 合 もあ り、高分 子 内部の 分子 情

報 を触媒 に よ る 分解反 応 を もちい る こ とな く解析 で き

る こ と も特徴 の ひ とつ で あ る。

　　　　　　　　 3　 リグ ニ ン 分析

マ ツ の MWL、　 LCC、　 DHP、重 水 素 ラ ベ ル し た DIP の 正 イ オ

ン ToF−SIMS ス ペ ク トル か ら、グア イ ア シ ル （G）リ グニ ン

に 特 徴的 な 正 の ．／一次 イ オ ン は 、m ／z137 と m ／z151 で あ る

こ とが わ か っ た。m ／z137 で は C6−Crの 構造が、　 m ／z151 の

場 合 は C6−Cl と C6−C2の 2 通 りの 構 造 が 推 定 さ れ た
E：i）。ブ

ナ MWL も TOF−SIMS 分 析 に お い て 、4 つ の 主 要 な ピ ー

ク （G 環由 来 σ）ピーク に 加 え、メ トキ シ 分 の 質 量 数 30

が それ ぞれ増加 した シ リン ギル （S）環由 来 イ オ ン ピー

ク m ／z ［67，181） を 与え た（Fig．2）。こ れ らの 結果 は 、

電子 銃よ り照射 された
一

次イ オ ン （Ga＋
）が リグ ニ ン を

ラ ン ダム に切断す る の で は なく、特定の 切れやすい 場所

（単位間結合）を選択的に 切断す る こ とを示唆 した。

　ToF−SIMS にお け る
’
1次 イ オ ン の 発 生機構 を 明 らか に

す る た め に、グ ア イ ア シ ル 型 2 量体 モ デル 化 合物を 用い

て 詳 細 な 検討 を お こ な っ た。8−0−4
’
、8−1

’
、8−5

’
、

8−8
’

型 ダイ マ
ーか ら m ／z137 と 151 の イ オ ン が検 出 され

た が 、5−5
’

型 で は 分子 イ オ ン の み が 得 られ た
14〕。こ の

こ とか ら、リグ ニ ン よ り派 生す る 4 つ の 特 徴的 な イ オ ン

（G ＋S）は、細 胞 壁 中の リグ ニ ン 構造 を あ る 程度反 映 し て

い る もの と考 え られ る。

　　　　　　4　二 次 イ オ ン の マ ッ ピン グ

　ToF−s．［MS は 全イ オ ン に 対 し 計測可能で あ る た め 、標的

分子二 次イ オ ン を選択的 に抽出
・

マ ッ ピン グ し て 分布 を

捉 え る こ と が で き る。ス ラ イ デ ィ ン グ ミ ク ロ トーム 仕 上

げ の コ ブ シ 木 口 表 面 に対 し、m ／z 正37 、m ／z167 を そ れ ぞれ

G リ グ ニ ン 、S リ グ ニ ン 由 来 の 2 次 イ オ ン と し て 選 択 的
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に マ ッ ピ ン グ し たとこ ろ、道管 と道管に 挟 ま れ た 細胞 間

層で は G リグ ニ ン に 富む こ とが示 され た。しか しな が ら、

オ
ートラ ジオ グ ラフ 法や uV 顕微鏡法で 報告 され て い る

よ うな G，S リグ ニ ン の 顕 著 な 不均
一

な 分布 は確 認 す る こ

とは で き なか っ た。

　ま た 、重 水素 で 標識 し た リグ ニ ン 前駆 物 質 を樹 木 新生

木 部 に 投与 し、リ グ ニ ン が標 識 され た 部 位 を ToF−SIMS

で 測定 し た とこ ろ、2 次 イ オ ン と して m ／z＝2 の 重 水 素 ア

トミ ッ ク イ オ ン を抽 出、マ ッ ピ ン グす る こ とに 成 功 し た。

　 さ らに 、ス ギ 心 材成分形 成過程 にお い て 、フ ェ ル ギ ノ

ール の 2 次分子 イ オ ン （m ／z285 ，301 ）の マ ッ ピ ン グ に も

成功 して お り、 心材 成 分 の 生 合成 を ダイ ナ ミッ クか つ 細

胞 レ ベ ル で 追跡す る こ とに も道を 拓い た
］5］。

　最 近 で は、抄紙科学 にお い て 、ロ ジ ン グ リセ リン エ ス

テ ル を含 む 中性 ロ ジ ン サ イ ズ剤 の 挙動を重水素 ラ ベ ル

化 合物を もちい て 可視化す る こ とに も成功 して い る
1fi）。

ま た、紙 の 強 度 を 向上 させ る こ と か ら、ウエ ッ トエ ン ド

工 程 な ど で 多 く 用 い られ て い る カ チ オ ン 化 デ ン プ ン の

分布 状態 も、ToF−SIMS に よ り可 視化 で きる よ うに な っ た

且7）
0

　　　　　　　　　　5 最後 に

　 リグニ ン 、抽出成分、紙添加剤に ToF−SIMS 分析 が適

用で き る こ とが 示 された。こ の こ とは、迅 速か つ 簡便 な

木材、パ ル プ等 の 生 物 材料 の 材質評価、あ る い は劣化 評

価 に 本分析法 が 十 分 に 役 立 つ こ とを示 唆 して い る。ま た、

マ ッ ピ ン グに よ り、特定化 学構造の 分布を可 視化 で きる

こ と も示 され 、生 体成分 の 生 合成研 究等 に ト分に 応 用 で

き る こ と を示 した。ToF−SIMS分 析は 、あ らゆ る 木材 成 分

の 分子 情報 を何 の 処 理 を 施す こ とな く顕 微 レ ベ ル で 動

的に 解析 す る こ とを可 能 にす る もの と期 待 され る、，
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Fig．2．　Posltive　ToF−SiMS 　spectra 　of （a）pine　and （b）becch

milled 　 wood 　 lignin（MWL ）．　 The　 figur¢ shows 　 the

structures 　of 　thc　maill 　secondary 　ions，　cach 　ofwhich 　has　a

guaiaicyl（G ）or 　syringyl （S）ring ．　Pine （softwood ｝al】d

beech （hardwood）MWLs 　 are　 composed 　of　G　and 　GS

lignin
，
　respectively ．
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