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高等植物の細胞膜の主成分は， セノレローズ(約5096) ヘミセノレローズ(約25%) リグニン(約25

%)から成っている口 前二者については早くからその構造が明らかにされ， 又その生合成について

も，酵素学的に，又アイソトーフ。実験によって明らかにされてきている。一方リグニンの構造につい

ても，古くから研究がなされているが， リグニンを無変化の形でとり出す事が非常に困難であり，ま

たこれが複雑な結合様式の無定形高分子物質であるために，不明な点も多いが，酸化分解ならびに水

素添加分解などにより， リグニンは，フェニノレプロパン体が，側鎖問，あるいは，側鎖と核の聞など

に， エーテノレ結合などを通して， 重縮合したと考えられてきている。 このフェニノレプロパン体とし

て，針葉樹リグニンは， コニフェリノレアノレコーノレが，広葉樹リグニンは， コニフェリノレアノレコーノレと

シナピノレアノレコーノレから成ると二与えられている。

コニフェリノレアノレコー jレからリグニンが形成される機構について， Freudenberg は次の様に説明

している。

CH20H 

CH 
11 
CH 酵素素

f、 -H'

kグ OCH3

OH 0 ・

Ra 

。 。 。

Rb Rc Rd 

- 37-



コニブェリノレアノレコー lレから酵素作用によってラジカノレ Ra が生じ， これらラジカ Jレ共鳴体 Rb，

Rc, Rd が相互に， 自動的に結合して， 二量体， 三量体からリグニン状，すなわち，脱水素重合物

(DH P) を生じるものと考えられている。

この段階に作用する酵素として，乙れまでうるしラッカーゼ，マッシュ jレーム・フェノーノレオキシ

ダーゼ，ペノレオキシダーゼなどが考えられてきた。

我々は，これまで，これらの酵素を精製し DHP形成を系統的に研究してきたが，精製ラッカーゼ

では DHP が形成されない事を見出した。 リグニンを含有する様な高等植物では， ラッカーゼの分

布が限られていること，ペノレオキシダーゼは広く分布することから，ぺlレオキシダーゼが主要な役割

を演じていると推察した。我々はすでに，タケノコについて，先端のいまだ木化していない部分にペ

ノレオキシダーゼが認められ，根元のリグニンの存在する部分には，ペノレオキシダーゼ活性が減じてい

る事を確認し，ペノレオキシダーゼを抽出精製した。又すでに我々の研究室では，小麦脹芽からベノレオ

キシダーゼを抽出精製した。これらの精製ペノレオキシダーゼを用いて， コニブェリノレアノレコーノレの脱

水素重合反応を検討した。

その結果，ペノレオキシダーゼ反応によって， コニフェリノレアノレコーノレから， DHP が形成され，そ

れが，元来分析値，赤外スペクトノレとも天然リグニンに類似している事が分った。 DHP の生成反応

について，これまで酵素学的な検討はなされていない。そこで， コニフェリノレアノレコーノレの酸化の過

程， DHP の生成の過程を分光学的に追跡する方法を考えた。乙の結果，これらの過程は，ペノレオキ

シダーゼ，過酸化水素，基質濃度に依存している乙と， コニブェリノレアノレコーノレが酸化されてから，

DHP が形成されること，前者の過程は，シアン溶液で阻害されるが，後者の過程は，阻害されない

乙とが見出だされた。

コニフェリノレアノレコーノレ類似体が DHP を形成するかどうか調べた結果， DHP が形成されるに

は，フェノーノレ性水酸基が遊離していること，側鎖の二重結合が必要である事が分り，これらの結果

は， Freuden berg により提出された機構を支持した。

DHP の分子量は，約1000で，天然リグニンと考えられているものと比して低い。反応時間，空気

酸化の影響を調べたが，有意な結果は，得られなかった。

以上の結果にもとづき，植物における，木質化の機構を論じた。

論文の審査結果の要旨

ミペノレオキシダーゼによるコニブェリノレアノレコーノレの脱水素重合d と題する野津君の論文は， コニ

フェリノレアノレコーノレと脱水素重合生成物の定量法を確立し，ペノレオキシダーゼ反応機構と非酵素的脱

水素重合反応とを比較検討して， コニフェリルアノレコーノレ 2 分子が過酸化水素 l 分子を消費すること

により重合物を生成することを明らかにした研究を主軸としたものである。

用いた反応条件下では，コニフェリノレアルコーノレの 262mμ の吸収帯が脱水素重合生成物になると

約半減する一方，脱水素重合物が生成すると濁りが生じ，その量比は 510mμ の吸光度に比例するこ

円
。



とを利用してコニフェリノレアルコールのペノレオキシダーゼ系による酸化消滅と脱水素重合物の生成を

追求すると約 1 分のずれが見出された。ペノレオキシダーゼ系を一定にしてコニフェリノレアノレコーノレ量

を変えても，このずれは変らないが，青酸を予め添加してペノレオキシダーゼ系を阻害したさいには，

このずれは著しく長くなる。また，このずれの中間期や末期に青酸を添加したJ易合には，その添加1時

期の遅くなるほど脱水素重合物の生成量が大になることが判明したから，ペノレオキシダーゼ系の活性

によってコニブェリノレアルコーノレの脱水素生成物はできるが，それが濁りを生ずるように重合する過

程にはペノレオキシダーゼ系は関与しないものであると推定される。また他方ペルオキシダーゼ系によ

って脱水素重合反応がおこるためにはコニブェリノレアノレコーノレのようにベンゼン核のパラ位に OH基

と 5 位に水素のあること，ならびに側鎖に 2 重結合があることが必要であるというフロィデンベノレグ

の仮説はラッカーゼの粗酵素標品を用いた実験を基礎としものであるが，いろいろな植物から得た純

ペノレオキシダーゼを用いた野津君の実験結果からも文持された。これはリグニン形成に関与する酵素

がラッカーゼではなく爽雑するペノレオキシダーゼであることを示すものである。

このようにして生成した重合物は分子量1000程度の Oligopolymer にすぎないが，細胞内リグニン

形成のモデノレとして有意義なものと考えられる。したがって，野津君の論文は参考論文の結果とあわ

せ考え，理学博土の学位論文として十分価値あるものと認める。
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