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 別紙９ 

「変換と制御」研究領域 領域活動・評価報告書 
－平成１5 年度終了研究課題－ 

 

研究総括 合志 陽一 

 

１． 研究領域の概要 

  省資源、省エネルギー、さらには環境調和型の物質変換プロセスを目指すため、新規化学反

応やエネルギーの創出、それらの利用効率の向上や制御などの研究を行う。   

  例えば、錯体や反応触媒、反応プロセスや生成分子のデザイン、エネルギー変換、無害化の

促進、計測制御技術の開発及びリサイクルの実現を目指した廃棄物の資源化などに関する研究

を含む。 

 

２． 研究課題・研究者名 

  別紙一覧表参照 

 

３． 選考方針 

（１）選考は「変換と制御」領域に設けた選考委員会で行う。 

（２）選考方法は、書類選考、面接選考及び総合選考とする。 

（３）選考に当たっての評価基準は、以下のとおりであり、既存の研究分類にとらわれない発想  

  を期待した。 

①研究者が、独創的な研究構想の発案者であり、活力、統率力を有すること。  

②研究課題が、革新的、独創的であり、新技術の創製に向けての手掛かりが期待でき、ま   

 た、今後の科学技術に大きなインパクトを与える可能性を有していること。  

 

４． 選考の経緯 

選考 書類審査 面接審査 採用者数 

対象者数 125 人 32 人 14 人 

 

５．  研究実施期間 

平成 12 年 10 月～平成 15 年 9 月 

 

６． 領域の活動状況 

研究発表、特許出願状況等について常時把握すると共に、領域会議 6 回、研究報告会 1 回を  

開催し、研究進捗状況の報告と討論、研究交流を行った。 

 

７． 評価の手続き 

研究総括が、研究者からの報告をもとに、必要に応じて領域アドバイザーの協力を得て行っ  

た。また、研究終了時に科学技術振興機構が開催する一般公開の研究報告会の参加者の意見

を参考とした。 
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（評価の流れ） 

平成 15 年 9 月     研究期間終了 

平成 15 年 11 月     研究報告会を東京ガーデンパレスで開催 

平成 15 年 12 月     研究報告書及び自己評価提出 

平成 16 年 2 月     研究総括による評価 

 

８． 評価項目 

（１）外部発表（論文、口頭発表等）、特許、研究を通じての新たな知見の取得等の研究成果の状

況 

（２）得られた研究成果の科学技術への貢献 

 

９． 研究成果 

  本領域の対象範囲は極めて広く、単一共通の目標を設定することは適切でないが、多くの有用

な成果を得ている。 

  リサイクルを目指した「水を変換プロセスに利用した廃ガラスの再資源化」は、廃ガラスの単な

るリサイクルにとどまらず、新しい高機能発光ガラス、高透明性シリカガラスなど高付加価値の材

料に変換する方法を完成し、実用面から見ても画期的で大きな成果を上げた。廃棄物処理では、

「ポリウレタン分解酵素の修飾と機能改変」において従来全く困難とされていた固体ポリウレタンを

分解する酵素を持つ分解菌を見出し、さらにポリエステルの分解の可能性も見出すなど、大きな

成果を得ている。分子レベルでの構造解析と遺伝子工学の手法を用いた先進的アプローチの実

用面への適用が好結果をもたらしたものである。 

 エネルギー変換の分野では、「廃熱から電気を作る環境にやさしいセラミックス」で新しいN 型熱

電材料を発見するなど見るべき成果を得たが、光電変換においては、「光電池を目指したエネル

ギー変換素子」、「光と相互作用するエネルギー変換高分子系の構築」いずれも素子の構築に難

関が多く、所期の成果には至らなかった。分子レベルでのシステム構築と光や電子に関するアク

ティブ物性を持たせることは簡単には両立し難いことを示している。しかしナノレベルでの構造制

御についてそれぞれ有効な手法を実現しており、長い道のりの 一歩を進めたという点で意味ある

成果を得ている。光合成系では、「環状ＤＮＡを用いた人工光合成系の構築」も同様の状態にあ

る。 

  反応過程の制御に関しては、反応系の開拓と触媒・酵素による選択性の制御に分れるが、前

者は「機能性炭素反応種を用いた合成反応」で、イノラートを用い多様な新しい反応群を実現して

おり、今後実用化へ焦点を変えることで発展が期待できる。後者では「C1 資源を活用する不斉触

媒反応」で多様な可能性を検討し、多数の反応において選択性の向上に成功している。可能性の

追求から実用化に向けての焦点の絞り方が今後の課題となろう。「超分子相互作用を用いた環境

調和型物質変換プロセス」、「層状ニオブチタン酸塩の層間修飾と光活性を利用する機能化」は、

触媒構造などイメージが鮮明で、それから期待できる性能を目指したが、必ずしも実現には至ら

なかった。しかしその過程で新しい構造組織を見出しており、むしろその発見を今後追求する方が

よりプロダクティブと判断される。物質や反応研究によく見られる経過と言えよう。 

  同じ触媒系でも酵素を用いる分野は手を加えられる余地が多く、「プロテインメモリーを利用し
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 た低温高機能酵素のデザイン」で進化工学など新しい手法とその特色を生かすアイデアで実用

上有効な成果を得ている。「蛋白質フラスコを用いた高効率酵素型触媒」も新しい反応場という

考え方で酵素活性の大幅な向上に成果を得ている。 

「高分子結晶工学を基盤とする有機材料設計」では、環境負荷の少ない固相での高分子合成

に幾つか成功しており、将来の発展が期待される。また「生体膜表面に吸着する環境ホルモンの

計測システム」は、対象を限定せず更に広い分野へ適用可能な方法として発展させることが望ま

しい。 

以上、非常に多様な分野であるが期待以上の成果があった。全体を通じて人を雇用できる本シ

ステムは、大変有効との意見が多く、これがあって初めて得られた諸成果である。但し、人の選定、

報告のまとめ、次の就職先などを考えると、実質では、順調にいっても 2 年間程度の研究期間し

かなく、1～2 年の延長があれば非常に効果的との意見が多く、参考にすべきと思われる。 

 

１０． 評価者 

研究総括 合志陽一 国立環境研究所理事長 

 

領域アドバイザー氏名（五十音順） 

稲葉道彦＊1 株式会社東芝 技術企画室グループ長 

河田 聡    大阪大学大学院工学研究科 教授 

小宮山 宏  東京大学大学院工学系研究科 教授 

寺前紀夫   東北大学大学院理学研究科 教授 

前田瑞夫   理化学研究所 主任研究員 

御園生誠   工学院大学工学部 教授 

宮村一夫   東京理科大学理学部 助教授 

矢木修身   東京大学大学院工学系研究科 教授 

安原昭夫   国立環境研究所 廃棄物試験・評価室長 

小泉英明＊1 株式会社日立製作所中央研究所 主管研究長 

古屋富明＊2 元株式会社東芝研究開発センター グループ長 

＊1 平成 14 年 5 月より参画 

＊2 平成 14 年 4 月まで参画 
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 （参考） 

（１） 外部発表件数 

 国内 国際 計 

論文＊1 28 128 156 

口頭発表＊2  436 154 590 

計 464 282 746 

＊1 出版を含む。 

＊2 招待講演を含む。 

 

（２） 特許出願件数 

国 内 国 際 計 

48 9 57 

 

（３） 受賞等 

・寺崎一郎  

第 4 回サー・マーティン・ウッド賞（2002 年 10 月） 

第 22 回熱電国際会議（ICT2003）Best Scientific Paper Award（2003 年 8 月） 

・野崎京子  

高分子学会 Polymer Journal 論文賞（2003 年 5 月） 

有機合成指向有機金属化学国際会議（OMCOS)賞（2003 年 7 月） 

・林  高史  

日本化学会生体機能関連化学部会講演賞（2001 年 9 月） 

・松本章一  

高分子学会Ｗｉｌｅｙ高分子科学賞（2002 年 10 月） 

 

（４） 招待講演件数 

     国内 58 件  

    国際 47 件 
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 別紙 

「変換と制御」領域 研究課題および研究者氏名 

 

研究者氏名 

（参加形態） 

研究課題名 

（研究実施場所） 

現 職 

（応募時所属） 

研究費 

（百万円） 

赤井 智子 

（兼任） 

水を変換プロセスに利用した廃ガラス

の再資源化 

（産業技術総合研究所） 

産業技術総合研究所 

関西センター 主任研究員 

（工業技術院大阪工業技術研究所） 

94 

池田 篤志 

（兼任） 

光電池を目指したエネルギー変換素

子 

（奈良先端科学技術大学院大学） 

奈良先端科学技術大学院大学物質

創成科学研究科 助教授 

（九州大学大学院工学研究院 助

手） 

100 

居城 邦治 

（兼任） 

環状 DNA を用いた人工光合成系の構

築 

（北海道大学） 

北海道大学電子科学研究所 助教 

授 

（同上） 

99 

小西 克明 

（兼任） 

超分子相互作用を用いた環境調和型

物質変換プロセス 

（北海道大学） 

北海道大学大学院地球環境科学研 

究科 助教授 

（東京大学大学院工学系研究科 助 

手） 

100 

新藤 充 

（兼任） 

機能性炭素反応種を用いた合成反応 

（徳島大学） 

徳島大学薬学部附属医薬資源教育

研究センター 助教授 

（同上） 

96 

田村 厚夫 

（兼任） 

プロテインメモリーを利用した低温高

機能酵素のデザイン 

（神戸大学） 

神戸大学大学院自然科学研究科 

講師 

（同上） 

131 

寺崎 一郎 

（兼任） 

廃熱から電気を作る環境にやさしいセ

ラミックス 

（早稲田大学） 

早稲田大学理工学部 教授 

（同上 助教授） 73 

中島(神戸)敏明 

（兼任） 

ポリウレタン分解酵素の修飾と機能改

変 

（筑波大学） 

筑波大学応用生物化学系 講師 

（同上） 98 

中戸  晃之 

（兼任） 

層状ニオブ・チタン酸塩の層間修飾と

光活性を利用する機能化 

（東京農工大学） 

東京農工大学 大学院生物システ

ム応用科学研究科 助教授 

（東京農工大学農学部 助教授） 

80 

中野 環 

（兼任） 

光と相互作用するエネルギー変換高

分子系の構築 

（奈良先端科学技術大学院大学） 

奈良先端科学技術大学院大学物質

創成科学研究科 助教授 

（同上） 

115 
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野崎 京子 

（兼任） 

Ｃ１資源を活用する不斉触媒反応 

（東京大学） 

東京大学大学院工学系研究科 教 

授 

（京都大学大学院工学研究科研究 

科 助教授） 

148 

林 高史 

（兼任） 

蛋白質フラスコを用いた高効率酵素型

触媒 

（九州大学） 

九州大学大学院工学研究科 助教 

授 

（同上） 

142 

松本 章一 

（兼任） 

高分子結晶工学を基盤とする有機材

料設計 

（大阪市立大学） 

大阪市立大学院工学研究科 助教

授 

（大阪市立大学工学部 助教授） 

128 

叶 深 

（兼任） 

生体膜表面に吸着する環境ホルモン

の計測システム 

（北海道大学） 

北海道大学触媒化学研究センター  

助教授 

（北海道大学大学院理学研究科 助 

手） 

96 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：水を変換プロセスに利用した廃ガラスの再資源化 

 

２．研究者氏名：赤井 智子 

ポスドク研究員：増井 大二（研究期間 平成 13 年 1 月～平成 14 年 5 月）    

ポスドク研究員：陳 丹平（研究期間 平成 13 年 3 月～平成 15 年 9 月）    

   ポスドク研究員：三由 洋（研究期間 平成 14 年 7 月～平成 15 年 9 月） 

 

３．研究の狙い： 

着色廃ガラスは、微量に含まれている着色金属イオンが原因となり再利用することが難しい

ために、現在、その多くが廃棄されている。複数の成分を含む無機材料から、各成分を脱離し

て元の成分へ戻す循環型のリサイクル技術は現在未開発の状況である。本研究においては、

ガラスの分相、水和というガラス特有の性質を利用して、金属を微量に含むソーダライムシリケ

ート(Na2O-CaO-SiO2)ガラスから金属、ナトリウム、カルシウムを取り除き、建材へ利用できるカ

ルシウムシリケートや、多用途に利用できるシリカへ再資源化する技術を開発する。また、核磁

気共鳴、顕微ラマンなどを利用して、この再処理過程のガラスの相分離時のナノ構造や、水和

時の反応過程などを解明することで、自然なプロセスを利用した新しい材料創製を目指す。 

 

４．研究結果： 

（１）ガラスからの脱ナトリウム処理 

ガラスからのナトリウムの酸中での脱離が拡散過程に従うことを示し、それに基づき100℃以

下の温度で酸処理することによって 90%以上脱離できる粒度を予想した。実際に、予想された５

ミクロンまで粒径を細かくすると、90%以上脱離ができることを示した。 

 

 （２）超臨界水によるシリカへの再資源化 

ソーダライムシリケートガラスを亜臨界水で処理すると層状構造を持つシリケート結晶に変換

され、層間に含まれるナトリウムとカルシウムは、酸処理によって取り除かれ、シリカへ変換で

きることが明らかになった。また、亜臨界水処理により得られるこの結晶は、熱水で洗うとナトリ

ウムが脱離しカルシウムシリケートとなり、水だけで建材に利用できるカルシウムシリケートま

で変換できることを明らかにした。 

 

 （３）相分離を利用した脱金属、ナトリウムによる再資源化 

ソーダライムシリケートガラスにホウ酸などの添加剤を加えて溶融した後、酸処理をすること

で、金属、アルカリを脱離し、無色のシリカにまで戻せることを明らかにした。粉体シリカを得た

場合は、99.9%以上の純度のものが得られることが明らかとなった。また添加剤の組成を工夫す

ることで、溶融―成型後の形を保ったまま無色透明の多孔質のガラスが得られることが明らか

になった。 
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  （４）新規な蛍光ガラスの発見 

上記の多孔質ガラスに、ごく微量金属イオンをドープし、特殊な条件で焼成すると、発光効率

の高いガラスが得られることが明らかになった。またこのガラスは化学的安定性、熱的安定性

が高く温度消光などをしにくいなどの特徴を有することも明らかになった。 

 

 （５）紫外透明性の高い多孔質-焼結ガラスの開発 

従来、真空紫外領域（波長 200nm 以下）の光を透過しないといわれていた多孔質ガラス-焼

結体について、Fe イオンの不均一分布に着目して酸化剤を加えて溶融を行うことで多孔質シリ

カ中の Fe イオンの濃度を低下させ、真空紫外領域の光を透過するガラスが作製できることを示

した。 

 

 （６）ガラス中の構造不均一性の核磁気共鳴、ラマンスペクトル による解析 

アルカリホウケイ酸ガラスにおいて、ホウ酸相とシリカ相間の分布が不均一であることを、固

体 NMR の緩和時間を利用して証明した。また、多成分ガラス表面からの水による浸出過程の

構造変化の表面からの分布観察を行い、浸出の素過程について明らかにした。 

 

５．自己評価： 

 ガラス廃材の循環型のケミカルリサイクルを、ガラスの分相・水和・イオン拡散という現象から

アプローチし、その技術的な可能性をすべて示せたことは大きな収穫であった。コスト、消費エ

ネルギーなどの観点から非現実的といわれたガラスのケミカルリサイクルに対して実現への可

能性を示せたことは本研究の重要な成果であると言える。また、今回得られた新規な蛍光体は

従来にない特性を持つものとして産業界から注目されており実用化への展開が期待されている。

また、この材料は従来にない新しいタイプの蛍光材料として基礎から応用研究まで発展していく

と考えられる。ガラスの不均一構造中の金属イオンの分布は、基礎的な部分で今後新規材料

の作製への展開を見せるものとして期待できる。３年間の研究結果について、リサイクル、新規

な材料発見の面については注目すべき成果が得られたと自負しているが、若干アプリケーショ

ンに偏りすぎ、十分に基礎的な知見を系統的に整理し論文化できていないところが反省点であ

り、今後この点を十分に検討したい。 

今回、ポスドクの参加により研究の幅が広がり、多様性をもつ研究へと発展したことは収穫

であった。 

 

６．研究総括の見解： 

 本研究はガラスのケミカルリサイクルについて画期的な成果を得ている。研究着手時点では、 

コスト、消費エネルギーの点で非常な努力を要し、見通しは決して十分ではなかった。しかし、

日本に輸入される電子部品は重金属を含むガラスを多量に使用しており、その処理を考えても

ガラスのケミカルリサイクルは必要と考えられ、テーマとして採択した。研究の過程で相分離を

利用する方法など新しい処理法の開発に成功した。さらにそれにとどまらず、得られた高純度

多孔質ガラスをマトリックスとする新しい高性能の蛍光ガラスを発見し、紫外透明性の高い多孔

質焼結ガラスの開発にも成功した。当初の低コストのリサイクルではなく、高付加価値の材料

への変換を実現したものである。今後の発展が期待される成果を得ており、当初の目標とは若
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 干異なるものの全体として大きな成功であり、高く評価すべきである。 

 

７．主な論文等： 

論文 

1. H. Masui, D.Chen, T. Akai and T. Yazawa, “ Hydration in alkali silicate glasses studied by two      

dimentional multi-quantum magic angle spinning NMR “, Z. Naturforsch A, 57a, 473-478 (2002) 

2. T. Akai, T. Akai, “NMR investigation of ion dynamics in inorganic glasses”, in Recent Research 

Development in Non-Crystalline Solids, 37/661(2), Transworld research network (2002) 

3. D. Chen, H. Masui, T. Akai, and T. Yazawa, “Decoloration of waste colored glass through 

phase-separation and its mechanism” , J. Aust. Ceram. Soc., 38(2), 130 (2002). 

4. T. Akai, D. Chen, and H. Masui, and T. Yazawa, “Structure change on the surface of leached  

sodium borosilicate glasses”, Glass Technology, 44(2), 71-74 (2003) 

5. D. Chen, H. Masui, T. Akai, and T. Yazawa, “Influence of Heat Treatment on the Structure of 

the Soda-Lime-Borosilicate Glass”, Phys. Chem. Glasses, 44 (3) (2003) 

6. T. Akai, D. Chen, K. Kuraoka, T.Yazawa, Y. Yamamoto, T. Shirakami, and K. Urabe “Sodium 

extraction from the waste glass by acid leaching to obtain silica source for construction  

materials.”, Ceramic Trans. Environmental Issues & Waste Management Technology in the  

Ceramic & Nuclear Industry, 143, 39-46 (2003). 

7. D. Chen, H. Masui, T. Akai, and T. Yazawa, “Glass recycling through phase separation”, 

Ceramic Trans, Environmental Issues & Waste Management Technology in the Ceramic & 

Nuclear Industry, 143, 23 (2003). 

8. 赤井智子・陳丹平・矢澤哲夫、ナノ相分離を利用した廃ガラスの再資源化 現代化学 東京

化学同人 No.393, p.49 (2003). 

9. 赤井智子、廃ガラスから低環境負荷の蛍光ガラス、図解エコマテリアル、2003 

10. 赤井智子、廃ガラスの再資源化技術、日本セラミックス協会 若手フォーラム テキスト 

他 3 本印刷中、2 本投稿中 

 

特許 

1. 赤井智子、陳丹平、増井大二、蔵岡孝治、矢澤哲夫、特願 2001-277147   

2. 赤井智子、陳丹平、矢澤哲夫、特願 2002- 079735 平成 14 年 3 月 20 日 

3. 陳丹平, 赤井智子, 特願 2002-349153, 平成 14 年 11 月 29 日 

他 2 件 

 

外国出願 

1. 赤井智子、陳丹平、増井大二、蔵岡孝治、矢澤哲夫 PCT/JP02/09268 2002 年９月 11 日 

他１件 

 

学会 

海外 

1. T. Akai et al., “Removal of sodium from the waste glass by acid leaching to obtain silica source 
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 for construction materials” Am.Ceram. Soc, 104th annual meeting, 2002 年 4 月 28 日 

2. D. Chen et al, “Influence of heat treatment on the structure of the soda-lime borosilicate 

lass”, Forth international Borate glass conference 2002 年 7 月 15 日  

他 9 件 

 

国内学会 計 26 件 

 

国内依頼講演 3 件 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：光電池を目指したエネルギー変換素子 

 

２．研究者氏名：池田 篤志 

ポスドク研究員：小西 利史（研究期間 ２００１年４月～２００３年９月）    

 

３．研究の狙い： 

現在、様々な研究者により有機化合物（色素）を利用して光電池の低コスト化および高性能化

が図られている。しかし、高機能化のためには化合物が複雑となり、低コスト化とは相容れないと

いう問題を抱えている。そこで、我々は、超分子化学的手法を用いた膜作成の簡便化による低コ

スト化、ならびにホスト－ゲスト化学的手法による高性能化を目指し研究を行った。 

 

４．研究結果： 

（１）ホスト-ゲスト錯体形成を利用した未修飾 C60 の水溶化： 

C60 を水溶化することができれば、材料として利用する上で非常に容易な取り扱いが可能となる。

そこで、我々は水溶性カリックスアレーンを用いたホスト-ゲスト化学の手法による C60 の水溶化を

行った。π-空孔とカチオン部位を有する水溶性カリックスアレーン誘導体は、水溶液中固体の

C60と撹拌することによりほぼ定量的に2：1錯体 2 を形成した。このため、精製することなく、溶液

をそのまま次の操作に用いることができた。可溶化されたC60 は 1.0×10-3 (M) と比較的高濃度で

あった。 

 

（２）交互積層法を利用した光電変換素子の開発 

（２－１）C60 積層膜の作成： 

アニオン性表面を有する電極を先に調製したカチオン性カプセル分子の水溶液に浸すと静電

的相互作用により C60 の単分子膜が作製できた。この単層膜は表面がカチオン性となり、静電反

発によってこれ以上カチオン性カプセル分子は積層されなくなる。C60 の被覆量は、これまでの自

己集合単分子膜（SAM）法による積層方法に比べ 1.4 倍も高い値であった。つまり、本手法は容

易に C60 の高密度集積を可能とするものである。さらに、この膜に光を照射すると電流が発生し、

その量子収率は 10%であった。この値は、これまでの SAM法により積層されたC60 単分子膜の値 

(9.8%)とほぼ同等である。 

（２－２）交互積層法による多元系への展開： 

魚崎ら及び坂田らにより、それぞれ一つの分子内に電子ドナー部位と電子アクセプター部位を

１つあるいは複数有する２元系、３元系を構築することにより、光電変換における量子収率の向

上が確認されている。この収率向上の理由として、長寿命の電荷分離状態の生成が考えられて

いる。前記２－１で準備した C60 単分子膜は、交互積層法により他の分子をさらに積層し多元系

を構築することが可能である。実際に、アニオン性置換基を有するポルフィリンポリマーを静電

相互作用により積層することに成功した。この２元系の膜では量子収率が 15%となりC60 単分子
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 膜の 1.5 倍の値を示すことがわかった。本手法は、合成及び膜作成の簡便化のみならず、多

元系の構築をも容易にし、研究時間の短縮及びコストの削減に役立つものと予測される。また、

C60およびポルフィリンをカプセル化することにより、これらの分子の光による劣化を抑えられる可

能性があり、耐久性の向上が期待できる。 

（２－３）包接錯体形成によるポルフィリンの孤立化： 

前記２－２の C60-ポルフィリン２元系では、C60 部位はカリックスアレーンにより包接されている

が、ポルフィリン部位は疎水性相互作用あるいはπ-π相互作用により会合していた。この会合

は光励起されたポルフィリンの自己失活、ならびに光吸収量の減少を導き、結果として量子効率

の低下を招くと考えられる。そこで、ポルフィリン部位をフラーレン同様に孤立化させるため、ホス

ト分子としてトリメチル－β? シクロデキストリンを用いてポルフィリン誘導体をその空孔内に包接

させた。交互積層法によりポルフィリン高分子－シクロデキストリン錯体を C60 単分子膜に積層し

たところ、その錯体は膜上でもその構造が維持されていることが確認された。光電変換の量子収

率を測定すると、シクロデキストリン非存在下では15%であったが、存在下では20%と約1.3倍に向

上することがわかった。 

 

（３）高分子を色素担持体とする光電変換素子の開発： 

電極上に色素を積層する方法として前記２－２で交互積層法を紹介したが、色素担持体として

導電性高分子、もしくは高分子電解質を用いれば、色素の積層量の増大が望め、結果として光

電流値の増加が見込まれると考え、検討を行った。 

（３－１）高分子電解質 Nafion の利用： 

アニオン性の高分子電解質であるNafion を担持体として利用することによりITO 電極上にテト

ラメチルピリジンポルフィリン（TMPyP）を固定化することを考えた。トリエタノールアミン溶液中、ス

ピンコート法によりTMPyP を溶解させたNafion-メタノール溶液でITO電極上を被覆した薄膜に光

照射すると光電流が発生した。本手法では、操作の簡便性のみではなく、市販のカチオン性色素

が利用できる点で優れていると考えられる。 

（３－２）ポリチオフェンの利用： 

チオフェンは電解重合する際にカチオン性の中間体を経るため、対アニオンを巻き込みながら

重合が進行することが知られている。そこで、重合性モノマーとしてエチレンジオキシチオフェン

（EDOT）、対アニオンとして C60 と 1:1 包接錯体を形成する p-スルホニルカリックス[8]アレーン

を用いて電解重合を行ったところ、作用極として用いた ITO 電極上にフィルム状の薄膜が生成し

た。このとき、C60 の被覆量は交互積層法の約 7.6 倍であることがわかった。ビオローゲン存在

下、薄膜に光照射すると光電流の発生が確認され、その量子収率は 3.7% であった。本系は、非

常に簡便な操作で薄膜を準備でき、しかも多量の未修飾 C60 を積層できる点で優れている。 

 

（４）低分子ゲル化剤を利用するイオノゲルの開発： 

近年、イオン性液体はバッテリー、光化学電池、その他本系も含む湿式電気化学の電解質とし

て注目されている。特にアンモニウムイオンやピリジニウムイオンのイオン性液体は、高い安定性
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 や導電性、さらに不揮発性であるという特性を持ち電解質として利用する上で優れた性質を有

する。しかし、それらの取り扱いをより簡便にするためにはその流動性を低くする必要がある。

その最も良い手法の一つとしてゲル化が挙げられる。これまでのイオン性液体のゲル化は高分

子ゲルに限られてきたが、本研究ではより調製が容易な低分子ゲル化剤を利用したイオノゲル

について検討を行った。コレステロールを基体としたゲル化剤をイミダゾリウムイオンやピリジニ

ウムイオンのイオン性液体中に添加すると熱安定性に優れた物理ゲルが形成された。低濃度に

おいてはゾル状態とゲル状態を温度で制御できると共に、高濃度領域においては極めて安定な

ゲル状態を創成可能なことが明らかとなった。今後、成型が容易な電解質としての利用が期待さ

れる。 

 

５．自己評価： 

今回、当初の目標であった光電変換素子として薄膜作成の“簡便化”と“性能向上”の両立を

ホスト-ゲスト相互作用および静電相互作用という弱い相互作用を利用し解決することに成功し

た。この点では、満足のいく結果が得られたと考えている。残念ながら、もう一つの課題であった

ホスト-ゲスト錯体の利用による“耐久性の向上”については限られた時間内に実験を行うことが

できなかった。この点は今後の課題として研究を続けていきたい。最終目標である有機太陽電

池の実現には多くの課題が残されているが、一つ一つの問題を解決することにより実現できるも

のと期待する。 

また、ホスト-ゲスト錯体と光化学を結びつけた本研究テーマを遂行する上で光化学が専門で

あるポスドクの小西君の存在は、非常に大きなものであった。もし、本さきがけ研究がポスドク参

加型でなければ、今回のように実験は進まなかったかもしれない。私にとって、異分野への進出を

容易にしてくれたのは、ポスドク参加型の制度のお蔭であったと深く感謝いたします。 

 

６．研究総括の見解： 

本研究は有機化合物による光電変換素子実現を目指す試みである。この分野の研究は多方

面で展開されており、探り尽くされている分野でもある。担当研究者は、超分子化学的手法その

他比較的弱い相互作用を利用する素子構成法を提案し、高機能低コスト化を目指す提案をした。

光電変換素子はエネルギー変換の重要な分野であり、あらゆる可能性を検討する必要があり、

課題として採用したものである。素子構成法を数多く試み、従来の方法に比較しかなりの性能向

上に成功している。光電変換素子の高性能化、低コスト化は一歩々々進めざるを得ない状況にあ

り、成果はその積み重ねのワンステップとして評価される。 

 

７．主な論文等： 

論文 

1. A. Ikeda, T. Hatano, S. Shinkai, T. Akiyama, S. Yamada, Efficient Photocurrent Generation in 

Novel Self-Assembled Multilayers Comprised of [60]Fullerene-Cationic Homooxacalix[3]arene 

Inclusion Complex and Anionic Porphyrin Polymer, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 3872～3877. 

2. A. Ikeda, K. Sonoda, M. Ayabe, S. Ayabe, T. Nakajima ,N. Kimizuka, S. Shinkai, Gelation of Ionic 

Liquids with a Low Molecular-Weight Gelator Showing Tgel above 100 °C, Chem. Lett., 2001, 
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 1154～1155. 

3. A. Ikeda, M. Ayabe, S. Shinkai, A Novel Polymeric Nanowire with Porphyrin Compartments 

Constructed by a Pd(II)-Pyridine Interaction, Chem. Lett., 2001, 1138～1139. 

4. M. Ayabe, A. Ikeda, S. Shinkai, S. Sakamoto, K. Yamaguchi, A novel [60]fullerene receptor with 

a Pd(II)-switched bisporphyrin cleft, Chem. Commun., 2002, 1032～1033. 

5. M. Ayabe, A. Ikeda, Y. Kubo, M. Takeuchi, S. Shinkai, A Dendritic Porphyrin Receptor for C60 

Which Features a Profound Positive Allosteric Effect, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 2790

～2792. 

6. T. Konishi, A. Ikeda, T. Kishida, B. S. Rasmussen, M. Fujitsuka, O. Ito, S. Shinkai, Photoinduced 

Electron Transfer between C60-Pendant Calixarene and Captured Electron Donor: 

Improvement of Electron-Transfer Efficiency by Applying Host-Guest Chemistry, J. Phys. 

Chem. A, 2002, 106, 10254～10260. 

7. T. Hatano, M. Takeuchi, A. Ikeda, S. Shinkai, Facile deposition of [60]fullerene on the electrode 

by electrochemical oxidative polymerization of thiophene, Chem. Commun., 2003, 342～343. 

8. A. Ikeda, T. Hatano, T. Konishi, J. Kikuchi, S. Shinkai, Host-Guest Complexation Effect of 

2,3,6-tri-O-methyl-γ-cyclodextrin on a C60-porphyrin Light-to-Photocurrent Conversion 

System, Tetrahedron, 2003, 59, 3537～3540. 

9. T. Konishi, A. Ikeda, M. Asai, T. Hatano, S. Shinkai, M. Fujitsuka, O. Ito, Y. Tsuchiya, J. Kikuchi, 

Improvement of Quantum Yields for Photoinduced Energy/Electron Transfer by Isolation of 

Self-Aggregative Zinc Tetraphenyl Porphyrin-Pendant Polymer Using Cyclodextrin-Inclusion 

in Aqueous Solution, J. Phys. Chem. B, 2003, 107, 11261～11269. 

 

総説 

1. 池田篤志,ホスト? ゲスト錯体を利用する光電変換素子の開発, 高分子学会・高分子錯体アニ

ュアルレビュー２００１, 2002, 11～12. 

2. 池田篤志, 交互積層法を利用する新規光電変換素子の開発, 化学工業, 2002, 53, 497-500. 

3. 池田篤志, ホスト-ゲスト包接錯体を利用する[60]フラーレンの水溶化とその応用研究, オレ

オサイエンス, 2003, 3, 29～34. 

 

口頭発表 

1. 波多野吏、池田篤志、新海征治、秋山 毅、山田 淳, カリックスアレーン－C60 錯体単分子膜

を素子とする有機光電変換素子の開発, 日本化学会第７９春季年会, 2001 年３月 28～31 日. 

2. 池田篤志、波多野吏、新海征治、秋山 毅、山田 淳, ホスト－ゲスト化学を利用した [60]フ

ラーレンの水溶化とその応用研究, 日本化学会第 80 秋季年会, 2001 年 9 月 21 日. 

3. 池田篤志、波多野 吏、新海征治、秋山 毅、山田 淳, ホスト－ゲスト化学を利用したフラー

レン－ポルフィリン２分子膜の調整とその有機光電変換素子の開発, 第３１回構造有機化学

討論会, 2001 年 10 月 27 日. 

4. 綾部真嗣、池田篤志、新海征治, Pd－ピリジン相互作用を利用したポルフィリンカプセル分子

及びナノチューブの構築, 第３１回構造有機化学討論会, 2001 年 10 月 28 日. 
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 5. 小西利史、岸田高典、池田篤志、新海征治、藤塚 守、伊藤 攻, カリックスアレーンを消光

剤部位として有する C60 誘導体の分子内光誘起電子移動, 第１６回シクロファン研究会, 

2001 年 11 月 16 日. 

6. 綾部真嗣、池田篤志、新海征治, Ｐｄ－ピリジン間の相互作用を利用するアロステリック分子

認識場の構築, 第１６回シクロファン研究会, 2001 年 11 月 16 日. 

7. 波多野 吏、池田篤志、新海征治, シクロデキストリンの包接によるポルフィリンの隔離とそれ

に伴う光電変換能の向上, 日本化学会第８１春季年会, 2002 年 3 月 29 日. 

8. 岸田高典、池田篤志、小西利史、藤塚 守、伊藤 攻、新海征治, カリックスアレーンを消光

剤捕捉部位として有する[60]フラーレン誘導体の分子内光誘起電子移動, 日本化学会第８１

春季年会, 2002 年 3 月 29 日. 

9. 河野慎一郎、池田篤志、綾部真嗣、坂本茂、山口健太郎、新海征治, 電極上におけるポルフ

ィリン多量体の構築, 日本化学会第８１春季年会, 2002 年 3 月 29 日. 

10. 小西利史、池田篤志、波多野 吏、朝井雅剛、藤塚 守、伊藤 攻、新海征治, アニオン性ポ

ルフィリンポリマーの光化学的性質へのシクロデキストリン包接効果, 日本化学会第８１春季

年会, 2002 年 3 月 29 日. 

11. 朝井雅剛、池田篤志、小西利史、藤塚 守、伊藤 攻、新海征治, シクロデキストリン誘導体

を用いるイオン性液体および水中への[60]フラーレンの可溶化とその物性評価, 日本化学会
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：環状 DNA を用いた人工光合成系の構築 

 

２．研究者氏名：居城 邦治 

ポスドク研究員：松本 仁（研究期間 平成 12 年 10 月～平成 14 年 142）    

ポスドク研究員：西田 仁（研究期間 平成 13 年 4 月～平成 15 年 3 月）    

ポスドク研究員：松尾 保孝（研究期間 平成 13 年 4 月～平成 15 年 9 月） 

 

３． 研究の狙い： 

植物や微生物の光合成は、太陽エネルギーを使って高エネルギー化学物質を効率良く作り出

すシステムである。これを人工的に模倣することができれば、環境に優しい省エネルギー型化学

プラントを構築することが可能となる。最近、光捕集複合体 LH2 を構成するタンパク質・色素複合

体の立体構造が解明された。太陽エネルギーを捕獲するための色素分子が環状に配列している

ことから、色素の配列とエネルギー移動のための励起子伝達の関係が重要視されているが、なぜ

自然は色素分子の環状構造を選んでいるのか？という疑問に対してまだ解答は得られていない。

光捕集複合体 LH2 自身の分光学的研究も進んでいるが、色素分子の環状配列を人工的に再現

できればより詳細な情報を得ることができ、この疑問に答えることができると期待される。しかし、

従来の化学（共有結合で色素分子を結合する方法）ではこのような色素分子の環状構造を作り出

すことは困難であった。 

そこで本研究では、DNA の分子認識を利用することで、色素分子を環状に配置した分子集合

体の構築を目指した。DNA はゲノムとして遺伝情報を保持しているが、高分子化学の観点から見

れば、核酸塩基、糖、リン酸からなるイオン性高分子であるり、さらに核酸塩基のアデニン－チミ

ン、シトシン－グアニン間の相補的水素結合により二重らせん構造を形作っている点から、分子

認識で組みあがった超分子である。DNA の二重らせん構造を形作っている核酸塩基間の特異的

な水素結合に着目することで、色素分子の環状固定化が達成できると考え、以下の３項目を目標

とした。 

（１）核酸塩基に色素分子が結合したヌクレオチドを新たに合成し、それを組み込んだ環状    

  二本鎖ＤＮＡを酵素反応により作製する。 

（２）気液界面において環状一本鎖ＤＮＡを鋳型とすることで、両親媒性色素分子の環状構   

   造体を作製する。 

（３）作製した色素環状配列集積構造の励起子伝達を単一分子レベルで計測することで光   

   捕集アンテナ分子としての働きを明らかにして、さらに光電変換薄膜と組み合わせて     

   人工光合成系を構築する。 

 

４．研究結果： 

本研究では、塩基配列が決まった DNA 断片（オリゴヌクレオチド）を足場（鋳型）とすることで、

塩基対形成を使い核酸塩基を持つ両親媒性化合物の気液界面での配列を制御することに成功し

た。下記に記す三つの大きな成果を得た。 

（１）光合成系の光捕集アンテナ色素系を模倣するために環状ＤＮＡを足場として色素分子        
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 のアゾベンゼンの環状配列を行い直鎖状 DNA と比較した。その結果、環状チミジル酸８         

量体と環状チミジル酸６量体を鋳型とした場合、アゾベンゼンの最大吸収波長 は短波長     

にシフトしており、アゾベンゼンを環状に配列することで特異的な吸収スペクトルを示すことがわか

った。 

（２）足場として用いた DNA の塩基配列に従った色素の二次元配列制御を行った。その結 果、

d(GGA)10 を足場としてアゾベンゼン－チミン誘導体分子を気水界面で組織化すると、  チミンとア

デニンの塩基対形成は二塩基隔てることになり、単分子膜中のアゾベンゼン基を完全に分散化で

きることに成功した。この単分子膜を固体基板上に移し取ってもアゾベンゼンの分散構造を保持

できたことから、アゾベンゼンの光異性化を利用した光メモリー素子として応用できることを示し

た。 

（３）ラングミュアー－ブロジェット法で DNA－両親媒性化合物ポリイオンコンプレックス単分子膜を

垂直引き上げ法でガラス基板に移し取ることで DNA 分子を伸長して配向・配列固定化できること

に成功した。この方法によって直鎖状二重らせんＤＮＡ、環状二重らせんＤＮＡを伸長固定化でき

る。制限酵素が特異的塩基配列に結合したＤＮＡも伸長固定化できることより、単一ＤＮＡ分子の

塩基配列マッピングに応用できることを示した。 

以上の成果は色素分子の精密配列制御に関する要素技術であるが、伸長固定化した DNA 分

子上に環状に配列した色素分子集合体をさらに集積化することで光合成の機能を創成することが

可能になると期待できる。 

 

５． 自己評価：  

研究項目毎に達成状況をみると、核酸塩基に色素分子が結合したヌクレオチドを組み 込んだ

一本鎖ＤＮＡを合成することができ、質量分析装置による分子量の確認も行った。相 補鎖と二本

鎖ＤＮＡの形成については測定を行ったが、まだ、不明な点が多く確認中である。 

 ５種類の大きさの異なる環状一本鎖ＤＮＡの合成に成功した。また核酸塩基と色素を併せ 持つ

両親媒性化合物も合成することができた。気水界面において環状一本鎖ＤＮＡと両親 媒性色素

分子を複合化することで、ＤＮＡの環状に沿ってナノメートルのスケールで色素を 環状に配列す

ることに成功した。得られた複合構造体を固体基板に単分子膜を固定するこ とができた。 

また、ラングミュアー－ブロジェット法でＤＮＡ－両親媒性化合物ポリイオンコンプレックス  単

分子膜を垂直引き上げ法でガラス基板に移し取ることで、ＤＮＡ分子を伸長して配向・配  列固

定化することに成功したが、単一分子レベルでの蛍光寿命測定および励起スペクトル 計測、光

電変換効率の増加の測定については、着手できなかった。 

まとめると研究申請時に掲げた研究計画はほぼ達成できたが、最終目標には至らなか った。

その原因はマンパワー不足、時間不足である。私の研究室は学部ではなく研究所に  属してい

るために絶対的な学生数は少なく、研究成果の大部分はポスドクによって得られ た。本研究課

題では大型装置の購入を控え、その分をポスドクの雇用費にまわすことで標 準より多くの３名を

雇用した。それでも最終研究目標に到達できなかったということは、当初 の目標の設定が甘かっ

たと言わざるを得ない。 

しかし、本研究ではＤＮＡの塩基配列情報を、ナノメートルスケールで他の分子（ここでは色素

分子）の配列に転写するという他に類を見ないオリジナルな手法を開発することができた。この手

法は極微細加工法として次世代ナノテクノロジー研究において重要になると考えられる。また、研
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 究目標通りではなかったが、ラングミュアー－ブロジェット法で直鎖状二重らせんＤＮＡ、環状二

重らせんＤＮＡを伸長固定化できることを新たに見出した。ＤＮＡの単一分子塩基配列マッピン

グに応用できることから、ＤＮＡ分析の新手法として期待され、今後のＤＮＡ研究の展開につなが

るものである。 

 

６．研究総括の見解： 

人工光合成系の実現は、人類の夢の一つである。光合成系を構成するためには、複雑な立体

構造を分子・原子レベルで実現する必要があるが、本研究の提案者はＤＮＡ断片を利用する方法

を用いた。光合成系実現のためにはあらゆる可能性を試みる価値があり、採択に至ったものであ

る。 

しかし人工光合成系は大きく複雑で、限られた時間とマンパワーでは実現に至らなかった。そ

の点では満足すべきではない。しかしその過程でＤＮＡの塩基の配列情報を他の分子配列に転

写する手法などを実現しており、今後関連分野で活用の途が拓かれることを大いに期待したい。 
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21. Matsuo. Y., Ijiro. K., Shimomura. M. :”Near-Field Optical Imaging of Stretched Single DNA 

Molecules Prepared by Langmuir-Blodgett Method”, UPS’03 -11th Conference on 

Unconventional Photo-active Systems-(2003) 

22. Yabu. H., Higuchi. T., Ijiro. K., Shimomura. M. :”Preparation of Photochromic Nano-particles 

Containing Azobenzene Chromophores”, UPS’03 -11th Conference on Unconventional 

Photo-active Systems-(2003) 

23. Ijiro. K., Matsumoto. J., Morisue. M., Shimomura. M. :“Controlable Aggregation of Azobenzene 

based on DNA-Mimetics at the Air-Water Interface”, UPS’03 -11th Conference on 

Unconventional Photo-active Systems-(2003) 

24. Ijiro. K., Matsuo. Y., Shimomura. M. :”Stretching of single DNA molecules by LB technique for 

restriction site mapping”, The 3rd International Symposium on the Nucleic Acids 

Chemistry(2003) 

 

国内学会発表（50 件） 

招待講演 

1. 居城邦治：「核酸塩基単分子膜の作製と分子認識能」，日本薬学会第１２１年会，2001 年 3 月

28－30 日，札幌． 

2. 居城邦治：「AFMを用いた核酸塩基対形成のマッピング」,  第16回生体機能関連シンポジウ

ム若手フォラム，2001 年 9 月 19 日，東京． 

3. K. Ijiro: “Immobilized DNA and DNA-mimetics towards Novel Molecular Devices with Molecular 

Information”, First International Symposium on “DNA/RNA/Protein for Nanotechnology”, 

February 8, 2002, Tokyo.  

4. 居城邦治：「ＤＮＡおよびＤＮＡミメティクスを用いた機能性分子組織体の構築」，第１回界面ナ

ノアーキテクトニクスワークショップ，2002 年 3 月 6 日，つくば． 
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 5. K. Ijiro: “DNA-Based Molecular Handling in Self-Organized Monolayers”, The First 

International Congress on Bio-Nanointerface (ICBN 2003 TOKYO), May 19-24, 2003, Tokyo. 

6. 居城邦治：「ＤＮＡからつくるナノ材料」，第２０回ライラックセミナー・第９回若手研究者交流会，

2003 年 6 月 14－15 日，北海道大滝村． 

7. 居城邦治：「自己組織化によるＤＮＡの配列制御」，２１世紀ＣＯＥ若手研究者ネットワークシン

ポジウム，2003 年 7 月 4 日，札幌． 

8. M. Shimomura, J. Matsumoto, J. Nishida, M. Morisue and K. Ijiro: “Aggregation Behavior and 

Photoisomerization of Azobenzene DNA-Mimetics Formed at the Air-Water Interface”, XXIst 

International Conference on Photochemistry (ICP21), July 26-31, 2003, Nara. 

9. 居城邦治：「シングルＤＮＡのナノ材料化」，日本学術振興会第１７４委員会，2003 年 10 月 20

日，東京． 

 

特許 

国内特許（4 件） 

1. 「有機超膜膜とその累積体並びにその製造方法」、特願 2002-263434、2002.9.9、居城邦治・

松本仁・下村政嗣 

2. 「環状 DNA の伸長固定化法」、特願 2002-315169、2002.10.31、居城邦治・松尾保孝・下村政

嗣 

3. 「DNA 一分子の特異的塩基配列検出法」、特願 2003-79849、2003.3.24、居城邦治・松尾保

孝・下村政嗣 

4. 「DNA の無電解メッキによる金属細線構造の構築」、特願 2003-358959、2003.10.20、居城邦

治・橋本裕一・下村政嗣 

 

外国特許（2 件） 

1. 「有機超膜膜とその累積体並びにその製造方法」、PCT/JP03/11514、2003.9.9、居城邦  

  治・松本仁・下村政嗣 

 

2. 「ＤＮＡ一分子の特異的塩基配列検出法」、PCT/JP03/13853、2003.10.29、居城邦治・  

  松尾保孝・下村政嗣 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：超分子相互作用を用いた環境調和型物質変換プロセス 

 

２．研究者氏名：小西克明 

ポスドク研究員：猪股智彦（研究期間 平成13年4月～平成15年3月） 

ポスドク研究員：竹中康将（研究期間 平成13年4月～平成15年3月） 

 

３．研究の狙い： 

限りある資源やエネルギーに配慮した「環境調和型科学技術」は次世代に向けての重要なメッ

セージであり、その中で人類の永続的な営みに欠かせない「ものづくり」を無駄なく効率的に行う

「究極の触媒の設計」は最も重要な課題の一つである。その手本となる生体系では、いくつかの

弱い分子間相互作用が協同的に働くことにより、複数の機能モジュールが組織化され、クリーン

な物質変換機能や生理活性の調節をつかさどっている。本研究では、「無機金属クラスター種」を

触媒モジュールの核と位置づけ、「分子間相互作用」を用いて戦略的に有機化合物と複合化する

ことにより、「高効率、高選択的な物質変換システム」を構築することを目的とした。すなわち、触

媒活性種となるクラスター周辺に超分子的な可逆相互作用を用いて有機環境を構築し、有機部

位の多様なデザインを通じた触媒反応場の精密チューニングを設計の要として高度な物質変換

系への展開を目指した。 

 

４．研究結果： 

Auクラスター、半導体CdSクラスター、ヘテロポリ酸を用いるクラスター種のターゲットに定めた。

研究当初においては、これらのクラスター種をかご状有機構造体に閉じこめ、その特異な有機内

部環境を利用した触媒機能の開発を目指していたが、Auクラスター以外の系については、研究の

過程で当初予想しなかった現象に遭遇し、多少方向転換している。 

（１）かご状有機構造体の内部空間に閉じこめられたAuクラスターの創製 

ナノサイズの金属クラスターは、量子サイズ効果や独特な表面構造に由来する特異な性質を

示すことから、次世代の触媒、材料の素材として期待されている。本研究では、金属クラスターの

周辺に2官能性配位子を用いて複数のポルフィリン錯体を配向させ、その間を架橋することにより、

かご状ポルフィリン構造体の内部への金属クラスターの閉じこめを試みた。その結果、6個のポル

フィリン錯体から『立方体状に閉じたかご』が選択的に得られることを見いだした。さらに、得られ

た複合体の安定性を調べたところ、『かご』は極めて高い閉じこめ能力を示し、180℃に加熱しても、

閉じこめられたクラスターは脱離できないが、小分子はかごのすきまを通してクラスターコア近傍

まで自由にアクセスできることが明らかとなった。また、『かご』なしでは困難なクラスターの直接修

飾が可能であることも判明しつつあり、合目的な金属クラスターベースの触媒デザインへの道を

開いた。 

（２）半導体クラスター周辺への有機ゲストの超分子的集積 

CdS, CdSeなどの半導体クラスターのバンド構造に由来する発光特性の動的制御は、プローブ、

センサーなどの応用観点から重要である。本研究においては、表面がチオレートで被覆された分

子状のCdSクラスターをかご状構造体に閉じこめるアプローチを計画した。その過程で、表面がフ
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 ェニル基で被覆されたクラスターの表面修飾反応を検討中、偶然にも、4級アンモニウムカチオ

ンなどの有機カチオン種がπ相互作用を介して、表面アリール基の間にインターカレートして集

積化することを見いだした。この点に着目し、さらに検討を進めたところ、アルキルアンモニウム塩

の集積によって、クラスター由来の発光強度が著しく増強されることを見いだした。さらに、表面置

換基をナフチル基に変えると、酸素の存在に鋭敏に反応して、発光色が変化することを見いだし

た。すなわち、クラスター表面の有機部位、有機ゲストの構造をデザインすることにより、クラスタ

ーコアの性質をチューニングできることが明らかとなり、今後のセンサーなどへの応用に道を開い

た。 

（３）有機ホスト／ヘテロポリ酸複合結晶の創成 

金属酸化物クラスターであるヘテロポリ酸は、古くから触媒、材料の素材として用いられるが、

有機物と分子レベルで複合化して、周辺の環境をデザインすることにより多様な機能の発現が期

待できる。本研究ではヘテロポリ酸の対カチオンと有機ホスト(カリックスアレーン)との包接相互作

用を利用した複合化を検討した。当初、discreetな分子状複合体の形成を予想したが、結晶構造

の解析より、無限構造をとるイオン結晶が生成する事がわかってきた。さらに検討を行ったところ、

マイクロポア構造、Monolayer型構造など特異な高次構造をとることがわかってきた。マイクロポア

構造をとる複合体について、ゲスト吸着特性を調べたところ、有機部位(ホスト)と無機部位（ヘテロ

ポリ酸）の協同的効果によって、特異的な吸着挙動を示すことを見いだし、今後触媒や分離材料

への展開するための基盤を確立できた。 

 

５．自己評価： 

超分子的な自発的組織化の手法を用いて、有機? 金属ナノクラスター複合系作製のための方

法論をいくつか提供できたと思う。しかしながら、本来の目的としていた触媒活性など機能の探

索・評価に費やすだけの時間的余裕がなかった。金属クラスターという自分にとって未知の化合

物であった上、さきがけ研究開始直後に新しく研究室を立ち上げたこともあり、当初の1年間は暗

中模索が続いたが、その後の2年間で先につなげられる重要な端緒をつかんだと思っている。実

際、研究終了後も予想しなかった知見、機能が見いだされてきている。本手法は、ナノテクノロジ

ービルディングブロックなど種々の分野で利用しえる有機／無機複合系の新規構築法として、ひ

とつの指針を与えたものとしてその応用性も高いと考えている。 

 ポスドクの参加は、個人的には非常に有用であったと思う。ただ、さきがけ研究の最中に研究室

を移転したので、研究室の設営にかなりの労力を割かしてしまった。100%フルに彼らの能力をひき

だせたかは疑問が残る。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は無機（金属）クラスター種を中核とする触媒システムを実現することを目標としており、

明解なコンセプトでチャレンジングな提案でもあることから採用に至った。研究期間中に研究室の

移動があり多くの困難に直面したが、着実な成果をいくつか得ている。特に Au にクラスターを内

部に持つカゴ状有機構造体を作ることに成功し、高い安定性を持つことを明らかにした。また、半

導体クラスターの表面に有機分子が集積し物性を変化させることを見出している。シーズ先行型

の研究の常として成果は発散的であるが、それぞれが新しい分野の可能性を示しており、意義あ

る成果を得ていると評価できる。 
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７．主な論文等： 

発表論文： 

1. Tomohiko Inomata and Katsuaki Konishi, Chem. Commun., 2003, 1282. 

2. Takayuki Hiratani and Katsuaki Konishi, J. Am. Chem. Soc., submitted 

3. Yasumasa Takenaka, Yuusuke Ishii, and Katsuaki Konishi, Angew. Chem., submitted 

 

口頭発表： 

1. 猪股智彦，小西克明 第 51 高分子学会年次大会（2002） 

2. 猪股智彦，小西克明 日本化学会第 81 春季年会（2002） 

3. 猪股智彦，小西克明 2002 年電気化学会秋季大会（2002） 

4. 猪股智彦，北本 隆志、小西克明 日本化学会第 83 春季年会（2003） 

5. 北本隆志、猪股 智彦，小西克明 第 51 高分子学会年次大会（2003） 

6. 小西克明、北本隆志、猪股 智彦 第 53 錯体化学討論会（2003） 

7. 小西克明、北本隆志、猪股智彦 第 33 構造有機化学討論会（2003） 

8. 平谷卓之、小西克明 日本化学会第 83 春季年会（2003） 

9. 平谷卓之、小西克明 第 51 高分子学会年次大会（2003） 

10. 平谷卓之、小西克明 第 53 錯体化学討論会（2003） 

11. 竹中康将、小西克明 日本化学会第 81 春季年会（2002） 

12. 竹中康将、小西克明 第 51 高分子学会年次大会（2002） 

13. 竹中康将、小西克明 第１７回生体関連化学シンポジウム（2002） 

14. 竹中康将、小西克明 日本化学会第 83 春季年会（2003） 

15. 石井悠輔、竹中康将、小西克明 日本化学会第 83 春季年会（2003） 

16. 石井悠輔、竹中康将、小西克明 第 51 高分子学会年次大会（2003） 

17. 竹中康将、小西克明 第 51 高分子学会年次大会（2003） 

18. 石井悠輔、竹中康将、小西克明 第 33 構造有機化学討論会（2003） 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：機能性炭素反応種を用いた合成反応 

 

２．研究者氏名：新藤 充 

ポスドク研究員：伊藤光太郎（研究期間 平成１３年４月～平成１４年３月） 

ポスドク研究員：熊谷逸裕（研究期間 平成１４年４月～平成１５年６月） 

 

３．研究の狙い： 

我々の生活には有機化合物が欠くことができない。その多くは有機合成により供給されている。

特に付加価値の高い医薬品、農薬、機能性材料、プラスチックなどは有機合成化学者のたゆま

ぬ努力の賜である。しかし、有機合成に限らずあらゆる生産活動には廃棄物がつきものである。

昨今の地球環境に対する意識の高まりも相まって、この十数年は有機合成化学も、合成の効率

性と精密性が大きなテーマの一つとなり現在に至っている。精密有機合成の達成には既存の反

応の改良もさることながら、抜本的改革には新反応の開発が不可欠である。その重要な担い手が

有機金属化学、特に遷移金属触媒による合成反応である。あくまで金属の特性が主役となった合

成である。一方、有機化学の主役であるはずの炭素化合物、炭素反応剤は精密合成の観点から

は脇役に甘んじていた感も拭えない。しかし、有機合成の現場では炭素反応剤（炭素アニオン、カ

チオンなど）は多くの場合第一選択肢であることも現実である。炭素反応剤に高い機能性を付与

してやれば精密有機合成の第一線で活躍することも可能であるはずである。そのような期待から

我々が着目したのが「イノラートアニオン」である。イノラートはエノラート（炭素アニオンの代表格）

の三重結合バージョンであるが、エノラートよりも遙かに機能性が高い。イノラートは求核剤である

から求電子剤と反応する。すると強い求電子剤である「ケテン」が生成する。ケテンが求核剤と反

応すると求核性の高い「エノラート」が生成する。これが、求電子剤と反応するとケトンが生成する。

このようにイノラートは極性を転換させながら次々と反応を進めることができる。すなわち極性転

換型マルチ反応プロセスを実現させることが可能である。一つのフラスコの中で一気にいくつもの

反応を進めるのである。本研究はイノラートの新規簡便合成法の開発、イノラートの機能性を生か

した新規反応の開発を目的にし、そしてできれば標的化合物（医薬品、生理活性物質、天然有機

化合物など）の合成への応用、イノラートの構造化学にも踏み込みたいと考えた。 

その中で第一に解決すべき問題はイノラートの汎用性の高い合成法の確立である。これこそが、

イノラートの化学がこれまでほとんど進展しなかった主因である。幸いにその端緒は本領域に採

用される以前に掴んでいた。 

第二の問題点はさまざまな合成反応への展開である。そのためには反応の高い汎用性が必要

である。イノラートは幸いなことに極めて単純な構造をしており、それだけに広範な適用範囲が期

待できる。 

 

４．研究結果： 

３年間の研究成果について述べる。 

（１）イノラートの実用的合成 

我々はαジブロモエステルを原料とするイノラートの簡便合成法の開発に成功していた。その
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 方法でも従来法よりも極めて簡便かつ高収率である。しかし、t-ブチルリチウムを試薬として使

うため、大量（グラム以上）を扱うにはコストや安全性の観点で難があった。我々はラジカルアニ

オンを用いた方法を検討した結果、ナフタレンを触媒とするリチウム金属を用いたイノラートの改

良合成法の開発に成功した。この方法ではグラムスケールでも安価に安全に効率よくイノラートを

発生させることができ、これまでで最も実用的な生成法と評価できる。また、原料となるジブロモエ

ステルの合成法も「エノラートの臭素化」だけでなくラジカル臭素化、Hell-Volhard-Zelinski 法の改

良法なども見出し、バリエーションを増やした。 

（２）タンデム反応の開発 

イノラートとγ? ケトエステルを反応させると中間体のβ? ラクトンエノラートがDieckmann反応に

より閉環し、更に脱炭酸により多置換シクロアルカノンがワンポットで高収率で生成した。タンデム

型環化付加? Dieckmann 反応である。まさに極性転換型マルチ反応プロセスの具現化である。こ

の方法を展開することで五，六，七員環の多置換シクロアルカノン、シクロアルケン、多置換ナフタ

レンのワンポット合成に成功した。この生成物の骨格は極めて有用であり、多くの合成法が知られ

ているが、ワンポットで込み入った置換基を持つ環状化合物を収率良く合成する方法は少ない。

この反応を利用していくつかの天然有機化合物を合成した。 

（３）オレフィン化反応 

イノラートとケトンを低温で反応させるとβラクトンエノラートが生成するが、これは室温付近で

開環し不飽和カルボン酸、すなわち四置換オレフィンを与える。これをカルボニルのオレフィン化

反応と捉え精査したところ、新しい化学へと大きく展開した。まず、従来のオレフィン化試薬では困

難であった、四置換オレフィンを高収率で与えることが分かった。立体障害の大きい系でも問題な

い。従来法ではほとんど期待できない E/Z の選択性も、アルキルアリールケトンで４：１から８：１と、

当時としてはオリンピックデーターが得られた。その研究過程でアリールケトンのベンゼン環の電

子状態でE/Z 選択性が劇的に変化することを見出した。Houk らの torquoselectivity でも説明でき

ないことはないが、不明な点が多いので理論化学者と共同で理論計算による反応機構の解析を

進めている。 

更なる高選択性の実現を目指して種々検討したところ、アシルシランのオレフィン化でほぼ完璧

な Z 選択性と高収率を達成した。初めての立体選択的四置換オレフィン化反応の成功例である。

更に、本生成物をヨウ素で処理したところ、意外なことに炭素ケイ素結合が切断されてシララクトン

が生成した。原料のシリルアクリル酸が分子内高配位結合で超原子価ケイ素を形成していること

が本反応の駆動力であることも判明した。本反応も一般性のある中性条件化での炭素ケイ素結

合切断反応の稀なケースである。現在、合成化学への展開を進めている。 

キレーションコントロールを想定して、α? オキシケトンのオレフィン化も高選択性の実現に成功

した。詳細な研究により、キレーションだけでなく軌道相互作用による選択性の発現も寄与してい

ることが判明し、オキシケトンのみならず、アミノケトン、チオケトン、クロロケトン、フルオロケトンで

も高選択性の発現に成功した。初めての一般性の高いケトンの高選択的オレフィン化反応である。

この生成物は酸処理等により容易に五員環ラクトン、ラクタムへ変換でき、その有用性は非常に

高い。現在、本反応を利用した生物活性天然物の合成を進めている。 

エステルのオレフィン化にも成功しているが、詳細は省略する。 

以上述べたように、イノラートによるカルボニルの新規オレフィン化反応の開発に成功した。こ

の反応機構は従来のオレフィン化反応とは全く異なる新規反応であり、学術的にも実用的にも有
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 用である。今後、一般法として確立されるよう研究を続けたい。 

（４）逆電子要請型双極子環化付加反応 

イノラートとニトロンとの表記反応によりイソキサゾリジノンを高選択的高収率で合成することに

成功した。この生成物は１行程でβ? アミノ酸へ定量的に導ける。不斉合成への展開も一部成功

している。 

 

以上のようにイノラートの新たな機能と有用性をこの３年間で明らかにしたが、この成果はイノ

ラートの化学のほんの一部であると考えている。 

 

５． 自己評価： 

本研究は、「イノラートで何ができるか」をメインテーマとした。したがって、研究計画とは異なる

意外な発見に遭遇することも期待した。実際、思わぬ新反応、新現象にも巡り会え、イノラートの

機能性を多く引き出すことができた。無論、何か有用物質（例えば稀少医薬品）を効率よく合成し

「どうだ！」と示せば大きく世間にアピールできたであろうが、新反応を開発し、その応用性展開性

を見極め、そういった有用物合成へと応用するにはもっと多くの人手と時間が必要である。３年間

である程度の成果を挙げようとすると、一つの反応に執着し極めるよりも新しい種をできるだけ多

く見出した方が将来に繋がると同時に、自らのプライオリティも確保できると考えて研究を進めた。

その結果、前項で述べた大筋で４領域の新反応群を見出し、更に展開できそうな芽をいくつも見

出した。実際、いくつもの「芽」が控えている。 

さて、これらの成果がはたして本領域の趣旨に合致しているだろうか。オレフィン化反応、タンデ

ム反応共に、別法で合成すれば多段階を要し収率も芳しくない化合物を１行程で収率良く合成で

きるという点で特徴的である。「他の方法でもできるが、これでも同じようにできる」ではなく、「他の

方法では合成できないか、多大な労力とエネルギーを要するものを簡便に合成できる」ということ

である。すなわち、変換と制御に大いなる進歩をもたらしたのである。学術的にもオレフィン化の新

たな方法論（第３のオレフィン化法）を提示し、連続反応の新しい型を見出し、イノラート化学の研

究の総本山としてその地位を明確にした点で価値が高いと自負している。その成果が JACS 及び

Angewandte Chemie に掲載されたことからも伺える。但し、有機化学者以外もひっくり返るような大

発見（Nature, Science クラス）には至らなかった。 

反省点としては、小さな天然物の合成は出来たものの、実際に有用物質（医薬品、農薬など）

の合成に応用するに至らなかった点、イノラートの分光学的研究が進まなかった点が挙げられる。

前者は現在進めているが、１～２年で結果が出るような簡単な合成ではないため、長い目で見る

必要がある。工業化となるともっと先の話であるが、夢ではない。高付加価値物質（医薬品）の合

成への展開を期待している。後者は、特に慌てる必要がないと考えて、後回しになったためである。

「実用性」に関しては、その定義にもよるが、実験室レベルでの適用範囲という観点ではその実用

性は高いと評価している。工業化して製品を市場に出すのは、先の話である。 

この３年間で前項の成果を挙げたが先にも述べたように多くの新たな芽を見出した。もし、より

多くのポスドクを雇うことができたなら、成果はそれに比例して増えたに違いない（もちろん、ポスド

クの能力にもよるが）。そういった意味で、この与えられた期間、資金、設備、マンパワー（質、量）

を考慮すればほぼ満足いく成果ではないかと考えている。現在、細かい補足データを加えて更に

数報の論文を執筆中であり平成１６年中には公表できると考えている。 
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 ポスドクを一人雇うことができたのは有益であった。学生を教育しながら研究を進めるのは大

変時間がかかるが、ポスドクは即戦力である。但し、問題点は多々ある。ポスドクはどうしても著

名な研究室（旧帝大クラス）かアメリカ、ヨーロッパを目指す。研鑽を積み箔を付けるにはそういっ

たブランドが必要であることは理解できる。したがって、地方大学や小さい研究室にはなかなか来

てもらえないのが現実である。大学間の貧富の差がそのまま人材の偏りにも通じるわけである。

私ももっと多くのポスドクを雇いたかったが（幸い複数人の応募があった）、設備(NMR など)にかな

りの研究資金を割いたため、これ以上雇用できなかった。本来大学にあるべき研究機器に多くの

資金を割かざるを得ない地方大学の問題点であり、機器を購入した段階で漸くスタートラインに立

つことができたのである。 

 

６． 研究総括の見解： 

イノラートを用いた反応を系統的に研究する提案であったが、この分野の研究が十分に発展し

てこなかった理由は、イノラートの良い合成法が無かったためである。提案者はイノラートの最も

実用的な合成法に成功しているため、この分野の研究に適任者として提案を採用したものであ

る。 

研究は網羅的にあらゆる可能性を追求しており、多岐に渡っている。タンデム反応、オレフィン

化反応、逆電子要請型双極子環化付加反応のそれぞれの分野で様々の新しい反応法実現に成

功している。その点では本課題は成功しており、十分に評価できる。実用化については、適切な

対象が定まれば発展の可能性はあるが、今後に残されている。有機合成の新しいツールを作り

上げたと言えよう。 
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27. イノラートを用いたα? オキシケトンのオレフィン化反応における立体制御機構、新藤充、吉川

孝、宍戸宏造、第１２３回日本薬学会年会、28【Ｐ１】I-094、長崎、(2003) 

28. イノラートを用いたエステルのオレフィン化反応、新藤充、熊谷逸裕、伊藤光太郎、北泰輔、

宍戸宏造、第１２３回日本薬学会年会、28【Ｐ１】I-095、長崎、(2003) 

29. Selective Si-C Bond Cleavage of Semi-Pentacoordinate Silanes by Iodine: Novel Synthesis of 

Silalactones、Mitsuru Shindo, Kenji Matsumoto, Kozo Shishido, IKCOC-9, PB-008, Kyoto, 

2003.10.10-14.  

30. イノラートによる高Ｚ選択的オレフィン化反応? ブテノリドのワンポット合成? 、新藤充、吉川孝、

宍戸宏造、第４７回香料テルペン及び精油化学に関する討論会, 1IV-7、東京、2003 年11月8

日 
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 31. イノラートを用いる逆電子要請型１，３? 双極子環化付加反応、新藤充、大槻恵子、土屋智

奈津、伊藤光太郎、宍戸宏造、第２９回反応と合成の進歩シンポジウム、1p-10、岐阜、２０

０３年１０月２０日 

 

出願特許 

1. 多置換シクロアルケン類の新規製造法（新藤充,宍戸宏造）特開 2002-371036 

2. イノラートアニオンの新規合成法（新藤充,宍戸宏造）特開 2003-113128 

3. ５? イソキサゾリジノン類の新規製造法（新藤充,伊藤光太郎）特開 2003-221385 

4. ブテノリド類の新規製造法（新藤充、宍戸宏造）特願 2002-19845 

5. 五員環シララクトン化合物の製造方法およびこれによって得られる五員環シララクトン化合物

（新藤充、宍戸宏造）特願 2002-321775 

6. エノールエーテルの新規製造法（新藤充、熊谷逸裕）特願 2003-2776 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：プロテインメモリーを利用した低温高機能酵素のデザイン 

 

２．研究者氏名：田村 厚夫 

  ポスドク研究員：森本 さゆり （研究期間 2000 年 10 月～2003 年 9 月） 

  ポスドク研究員：笹川 拡明  （研究期間 2001 年 4 月～2003 年 9 月） 

 

３．研究の狙い： 

タンパク質は２０種類のアミノ酸が特定の配列で結合したヒモ状物質であり、このヒモは自動的

に折り畳まれ、特定の立体構造を形成した後、初めて機能する。つまり、配列と構造機能には１対

１の相関がある。そこで、アミノ酸配列を人工設計して、「望みの構造機能を持ったタンパク質を、

自由自在にデザインする」ことを最終目標として研究を行った。「望みの構造」として、タンパク質

の基本構造単位である二次構造およびナノメートルスケールとなる集合体構造を、「望みの機能」

として、タンパク質分解酵素の低温（0℃程度）での高機能化を取り上げた。反応を低温で効率良く

行うことは、エネルギーを付加することなく反応が進行するため省エネルギーにつながり、また水

溶媒系で副産物を生じないなど環境にもやさしい。 

 

４． 研究結果： 

（１）構造デザイン（その１）：アルファヘリックス 

アルファヘリックスという、らせん状の構造を３本持ったタンパク質を標的として、自然界に存在

しない全く新規の配列を用いてこの構造を形成させることに挑戦した。あるアミノ酸配列を与えて、

変性して伸びた構造から、目的とする折り畳まった立体構造に至る道筋に沿ってエネルギー変化

を求め、スムースなエネルギー図形が得られるものを選んだ。実際は実験と理論の両方で試行錯

誤することで、望みの構造を安定に形成する新規配列を生み出すことに成功した。（理論計算は

共同研究）。 

（２）構造デザイン（その２）：ベータシート 

ベータシートという平面状の構造については、まだ理論的計算が困難である。そこで実験的な

（構造的および熱力学的）データと経験的直感に基づき形成させることとした。この結果、ベータシ

ートの最少単位である２本の鎖からなるベータヘアピンをデザインすることに成功し、得られた構

造を核磁気共鳴法で決定した。この結果、構造形成に必要な相互作用が明らかになった。 

（３）集合体構造デザイン：ナノファイバー 

酵素の類縁体などいくつかのタンパク質について、多数の分子を集合させ、様々な形態と大き

さを持ったナノメートルスケールの繊維を形成させることができた。これらは、すべて水溶媒、常温

常圧の条件で、分子の自己集合能を生かした最適条件で形成させるものであり、素材自体が天

然物であることと合わせ、環境に非常にやさしい集合体である。このナノ構造体の形態を制御す

る手法を開発し、さらに酵素を結合させる素材として利用した場合、酵素活性の寿命が 2.5 倍延び
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 ることを示した。 

（４）低温機能の向上 

タンパク質分解酵素サチライシンの遺伝子（DNA）に故意にランダム変異を加え、得られた多数

の変異体の中から低温高活性となったものを選択（スクリーニング）した。この手法は「進化工学」

と呼ばれ、自然進化を試験管内で高速に行うものである。この際、プロテインメモリー現象（タンパ

ク質自身が、以前どんなタンパク質と結合していたかを記憶（メモリー）する現象）の利用も図った。

得られた約６０種類の変異体の中で、４度において野生型（1.00 のレベル）より高い活性を示した

のは約 25%、最も高いもので約 1.6 倍にまで活性が上昇した。自然界に存在する、すでに長年進

化してきたタンパク質でも、これだけの高活性化を果たすことができることを示している。 

 

５． 自己評価： 

構造的には、まず、基本的な二次構造単位のデザインに成功したことは、例えば国際的評価の

高い学術誌Structureの表紙を飾るなど、学術的な意義があった。次に、ナノ集合体を形成させ形

態を制御し固定化材料としての利用に先鞭をつけた点は、多方面にわたる産業利用も可能であり、

特許出願につながった。ナノバイオ分野において、新しい学術および産業分野として発展していく

と考える。一方、機能的には、酵素の活性と寿命を併せて４倍程度の向上となったが、目標値に

あと２倍ほど届かなかった。以上より、最終目標「望みの構造機能を持ったタンパク質を自由自在

にデザインする」は非常に大きく、3 年間ですべて到達するものではなかったが、明らかに一歩前

進したと確信している。将来的には、本研究の成果がまだ断片的であったことから、構造内の組

合せ（ヘリックスとシート、二次構造と三次構造、単量体と集合体など）、構造と機能の組合せとい

ったものへ統合発展していくことが必要である。 

ポスドク参加型としての評価としては、本研究はバイオからナノ、物理化学に至る非常に広い分

野をカバーする必要があったため、それぞれの専門的ポスドクの協力を得られたことが研究の幅

広い進展につながった。一方、広く、野心的な研究であるため、どこが発展するのかが事前には

予測できなかったこともあって、深く突き詰めるべきテーマを選択するのが難しく、研究員によって

は十分能力が発揮できなかった感もある。 

 

６． 研究総括の見解： 

本課題は、低温高機能酵素を当面の対象としつつその機能強化を様々のタンパク質改変の手

法によって実現しようとするもので、実用的に大きな意味があり採択された。期間の成果は当初

の目標値に達しなかったが、数多くの新しい知見を得ており、この分野の発展に有用な成果を上

げたと評価される。特に実用の酵素においての数十％の性能向上は大きな意義があり、本人の

判断以上の成果と見て良い。新しい知見として進化工学の導入で天然型の酵素でも数十％の性

能向上が可能であること、集合体化による構造制御で大幅な性能向上が可能なことを明らかにし

た点など、今後の実用面での発展につながる知見は、貴重な成果である。 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名 廃熱から電気を作る環境にやさしいセラミックス 

 

２．研究者氏名 寺崎一郎（早稲田大学理工学部教授） 

  ポスドク研究員：藤井武則（研究期間 平成 13 年 4 月～平成 15 年 6 月） 

  ポスドク研究員：岡田悟志（研究期間 平成 15 年 5 月～平成 15 年 9 月） 

 

３．研究のねらい： 

本研究の目的は、豊富で無害な元素のみからなる酸化物セラミックスを用いて、熱を電力に変

換する素子である熱電変換素子を試作することである。酸化物セラミックスは熱電変換素子には

適さないということが、熱電変換研究者のこれまでの常識であった。しかし、本報告者は層状コバ

ルト酸化物が従来の熱電変換材料に匹敵する性能を持つことを発見した。本研究は、この発見を

さらに発展させるべく、（１）層状コバルト酸化物の熱電特性の発現機構の解明、（２）熱電酸化物

を評価するための測定装置の試作、（３）酸化物だけを用いた熱電素子の試作、の3点を追究した

ものである。 

熱から電気を作ると聞いて、まず思いつくのが火力発電や原子力発電であろう。これは、石油

の燃焼や核変換から得られる熱で水蒸気を作り、その圧力でタービンを回して交流を発生させる

ものである。この場合、熱を動力(力学的仕事)に変換し、さらに動力を電力に変換している。同様

に、自動車のエンジンも、気体の圧縮・膨張を利用して熱を動力に変換している。これらの場合、

ガスの温度が高いほど動力への変換効率が良く、逆に低温ガスの熱量は有効に動力に変換でき

ない。この排熱を回収する方法はないであろうか 。 

実は、金属や半導体は、熱を直接電気に変換するしくみを持っている。金属や半導体の両端に

温度差を与えると、温度差∆T に比例した電圧 V=S∆T が発生する。この現象をゼーベック効果と

いい、比例係数Sを熱起電力(ゼーベック係数)という。熱起電力が大きくかつ抵抗率が小さければ、

熱(温度差)から実用的な電力を作りだすことができる。図１に模式的に示すように、温度差がある

環境で固体は一種の電池のようにふるまう。この場合、熱

起電力は電池の起電力、抵抗率は電池の内部抵抗に相

当する。このような物質を熱電変換材料といい、熱電変換

材料を用いて熱を電気に変換することを熱電発電という。 

 

４． 研究結果： 

４－１ 層状コバルト酸化物の物理  

我々は層状コバルト酸化物のさまざまな物性測定によっ

て以下の知見を得た。電子輸送理論（非平衡熱力学）によ

れば、温度差のない状態で熱流密度 q と電流密度 j の間に

はq/T=Sjの関係が成り立つ。左辺はエントロピー流密度で

あるから、熱起電力Ｓは電荷一個あたりが運ぶエントロピ

ーと見なせる。すなわち層状コバルト酸化物は、電子一個

が運ぶエントロピー（熱）が大きい物質である。 

 
図 1 熱電変換の模式図 
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 NaCo2O4 において、Na は＋1 価、酸素は－2 価のイオンなので、全体が電気的中性になるよ

うに決めるとCo の形式価数は＋3.5 価、すなわちCo3+とCo4+が結晶中に１：１で分布している。

図３に Co3+とCo4+の電子配置を示す。Co3+上の 6 個のｄ電子は 3 重縮退した t2g軌道を完全に埋

め尽くし、取り得る状態の数は１通りとなる。したがって Co3+あたりのエントロピーは kBlog1=0 とな

る。一方 Co4+は Co3+から一つ電子を抜き去った状態である。この場合、抜き取る電子はアップ、ダ

ウンというスピンの自由度、t2g 軌道の自由度の合計６通りの自由度があるので、エントロピーは

Co4+あたり kBlog６となる。図に示すように、Co3+と Co4+が入れ替わることで電気伝導が起きると考

えると、電荷は３価と４価の電荷の差 e だけ動くのに対して、エントロピーは kBlog６だけ動く。した

がって都合 kBlog６/e だけの熱起電力が発生する[4]。この値は約 150 μV/K となって実験データ

と比較的よく合う。 

 

４－２ 層状コバルト酸化物の異方的熱電パラメタの完全決定  

熱電変換材料の特性は、抵抗率、熱起電力、熱伝導率によって特徴付けられる。層状コバルト

酸化物は非常に強い 2 次元的異方性を持っているので、これらのパラメタも異方性を含めて精密

に調べておく必要がある。しかしながら、NaCo2O4 の単結晶は薄く小さいため面間の異方性を測

定するのは困難であった。そこで我々は、フローティング・ゾーン法で大型単結晶が成長する

NaCo2O4 の親戚物質[Bi2Sr2O4]yCoO2 の結晶成長を試み、その大型単結晶作成に成功した。この

大型単結晶を用いて、a, b, c 軸方向のすべての輸送パラメタを決定することに成功した。熱起電

力、熱伝導率の異方性に比べて、抵抗率の異方性が大きい。圧倒的に面間方向の抵抗率が高

いため、熱電特性は面内方向が桁違いに良い。したがっていかに良い配向を保ったセラミック試

料を作るかが、実用化の鍵になると思われる。 

 

４－３ 新しいN 型酸化物の発見  

素子化への課題は多いものの、NaCo2O4 および

その周辺物質の1000 K での熱電特性は、十分実用

化レベルにあると思われる。酸化物熱電変換素子

の実現のためには、NaCo2O4 に匹敵する N 型材料

の開発が急務であるが、理想の新物質はまだ発見

されていない。そこで、我々はさまざまな物理的洞

察を駆使して、多くの N 型酸化物の設計を行った。

その結果、このさきがけ研究によって 3 種類の新物

質を見出した。 

最初の新物質はブラウンミラライト型酸化物

Ca2(Co,Al)2O5である。この系の Co の形式価数は 3

価で、低スピン配置をとるとき t2g バンドを完全に占

有したバンド絶縁体となる。我々は Ca サイトを一部

La で置換した焼結体試料、および Bi2O3 フラックスを

用いた単結晶を作製した。本報告者が知る限り、N

型の Co 酸化物は本系が初めてであり、ブラウンミラライトとしても伝導性の良い系に属する。しか

し残念ながら、熱電変換材料としてはこの系の抵抗率は高すぎるため実用化は難しい。焼結体試

 
図２ 層状 Co 酸化物の熱電機構 
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 料の測定結果も、やや抵抗率の絶対値が高いこと以外は単結晶と同様であった。Ca サイトは

La で置換でき、抵抗率と熱起電力が系統的に減少し、確かに電子がドープされていることがわ

かる。  

2 番目の系は CaMn3-xCuxMn4O12 である。この系は、A サイトにMn が 3/4 入りCa と規則的にな

らんだ立方ペロブスカイト酸化物である。3 価の Mn を2 価の Cu で置換することでホールをドーピ

ングできる。この系はホールドープ系でありながら負の熱起電力を示す系であることを発見した。

そのメカニズムを簡単に説明しよう。 Mn3+は(3d)4 の電子配置を持ち、スピン 2 で電荷ゼロの粒子

として振る舞い、Mn4+は(3d)3 の電子配置を持ち、スピン 3/2 で電荷 e の粒子として振舞う。Mn3+に

はeg軌道の二重縮退を合わせて縮退度は10となる。一方、Mn4+には軌道の自由度はないので縮

退度は4となる。したがって、この２つのイオンが入れ替わりながら運動すると、高温極限で差し引

き kBlog(10/4)のエントロピー流が電荷の流れに逆流する。したがって、Mn4＋の運ぶ電流の逆向き

に熱流が生じるため、正の電荷であるホールが伝導している系でありながら、この系は負の熱起

電力を示す。 

3番目の新物質は、CaPd3O4である。この系のPd は 2価で電子配置(4d)8 をとり、dz2 を埋めた非

磁性イオンとなっている。この系はバンド計算によればゼロギャップの半導体（半金属）である。実

際 Ca を１価の Li に置換しても、３価数の Bi に置換しても伝導体を作ることができる。Li をドープし

た場合にできる P 型材料は、NaCo2O4 の焼結体試料に匹敵する熱電特性を示す。Bi をドープした

試料は室温では-30μV/K 程度であるが、500K 付近では-60μV/K を超える熱起電力を示す。 

 

４－４ 走査型 ZT メータの試作  

熱電特性の評価には、同一試料で抵抗率、熱起電力、熱伝導率を同時に測定する測定する必

要があるが、電極付けの問題などがあり非常に時間と手間がかかる。本研究のように新物質の

開発を行う際には、簡便な評価装置が必要となる。また、最近のコンビナトリアル合成法を用いる

と、一度にたくさんの試料を合成できる。しかしその熱電特性を一気に評価することは簡単でない。

 
図 3 試作した走査型 ZT メータ 
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 そこで本研究では、簡便に熱電特性を測定できる評価装置の開発も試みた。 

測定装置「走査型 ZT メータ」の原理を図３に示す。試料に探針をたて、そこに電流を流すこと

によって生じるペルチェ吸熱・発熱を赤外温度計で測定する。これは、ハーマン法と呼ばれる熱伝

導率の計測法を応用したものである。走査 ZT メータを作成する途上で単結晶のハーマン法によ

る熱伝導率の測定を行い、その異方性の測定に成功した。最大吸熱温度は無次元性能指数 ZT

とΔTmax＝ZT2/2 の関係にあるので、探針と試料の接点の温度が最も下がる場所が最も熱電特

性の高い場所ということになる。ただし、実際にはジュール熱による温度の上昇分があるので、針

の先端の温度差のうち、電流反転によって符合の変わる成分と変わらない成分を取り出すことに

よって、試料のペルチェ効果とジュール熱の効果を分離し、試料の場所ごとの熱電特性と抵抗値

を評価できる。試料に特別な前処理が必要なく、特性分布が高速に求められるのが利点である。

実際のセットアップは図 3 の写真を参照していただきたい。 

 

４－５ 酸化物発電素子の試作 

以前に調べた NaCo2O4 とSrPbO3 による発電素子の性能は、1000 Kで安定に発電し1 週間の

発電試験のあとも基本的な劣化は見られなかった。本研究では、層状コバルト酸化物と新しく開

発したN型酸化物で熱電発電素子を試作することを目指したが、新しいN型材料の合成は困難を

極 め 、満 足 の 行 く発 電 素 子 の 合 成 にはいたらなかった 。そ れ で も試 作 として 、

Ca3Co4O9/Ca2(Co,Al)2O5 や(Ca,Li)Pd3O4/(Ca,Bi)Pd3O4 の試作を試みた。結果はまだ満足の行くも

のではないが今後地道な努力を続けながら発展させてゆきたい。 

 

５． 自己評価： 

さきがけ研究で目指したものは、豊富で無害な元素のみからなる酸化物セラミックスを用いて

熱電発電素子を試作することであった。研究前には、楽観していたN 型酸化物の開発は非常な困

難を極めた。考えてみれば、半世紀に及ぶ熱電変換の中で酸化物が注目されたのは現在がはじ

めてといってよい。簡単にN型酸化物が見つかるほうがおかしいのかもしれない。新しい3種類の

N 型酸化物を設計・合成し、その発現機構を解明できたのは幸運であった。今後は、ここで得られ

た成果を基にして、さらに優れた性能の N 型熱電酸化物を見つけたいと思っている。 

N 型材料の開発に研究の主力を集中させたため、素子作成については中途半端な結果しか残

せなかったのが心残りである。実際に行ってみてわかったことは 、素子を作るには大量の原料試

薬と、現有設備よりはるかに大型の成形装置・電気炉が必要であるということである。その意味で、

研究スペースが狭隘な都市型大学単独で行うよりも、企業や研究所と共同研究する方が効率的

であることを実感した。 

これまで遷移金属酸化物の熱電性能はほとんど調べられておらず、まだまだ未知の高機能酸

化物が眠っているかも知れない。いつの日か、酸化物による熱電変換という分野が、次世代の環

境・エネルギー問題に貢献できることを期待して研究を続けてゆきたい。 

本研究は、PD（ポスドク）参加型として行ったものであるが、学振 PD 制度と異なり、個人研究者

が PD を選び、自らの研究予算の範囲内で年棒を自由に決められるという制度は素晴らしい。PD

も研究プロジェクトによって雇用されているという意識がはっきりするし、成果によっては解雇・昇

給もあるというのはアメリカの NSF や NIH の研究予算に通じる自由度がある。私の場合は、私学

ということもあり助手がいなかったので PD を一人雇用できたのは本当に大きな効果があった。出
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 版した論文の総ページ数は PD 着任まえの約 2 倍になり量的には倍増した。 

 

６． 研究総括の見解： 

本テーマは永遠の課題の一つである熱電変換素子に関するもので、特に酸化物系に注目して

いる点で、困難さはあるとしても有用な特色あるものとして採択した。 

予想されたように十分な性能の素子の実現には至らなかったが、新しいタイプのＮ型材料を発

見するなど重要な成果を得ている。同時に限定された条件下で材料の試作評価を行うための装

置（ＺＴメータ）も試作し、有効に活用している。当面の本課題期間中の直接的成果は限定された

ものであったが、本研究者のこの分野での評価は極めて高く、サーマルティンウッド賞を受賞する

など総合して良い成果を得たと言って良い。 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名： ポリウレタン分解酵素の修飾と機能改変 

 

２．研究者氏名： 中島（神戸）敏明 

ポスドク研究員：茂野 ゆき枝（研究期間 平成 12 年 10 月～平成 15 年 9 月） 

ポスドク研究員：和田 裕（研究期間 平成 13 年 1 月～平成 14 年 6 月）  

ポスドク研究員：豊島 貴英子（研究期間 平成 14 年 5 月～平成 15 年 9 月）    

 

３．研究の狙い： 

プラスチックの中には、その構成単位中にエステル結合やウレタン結合といった加水分解を受

けやすい構造を持ったものも多い。これらの結合が解かれることによって、プラスチックはその構

成単位に分解される。構成単位であるカルボン酸やアルコール、アミン等は化学合成原料や発酵

原料として再利用可能である。しかし、プラスチックのような不溶性の固体を直接分解できる酵素

はほとんどない。酵素が固体基質を分解するためには、固体表面をいかに認識し、そこに「取りつ

く」かが鍵となる。エステル系の固体ポリウレタン（PUR）分解菌、Comamonas acidovorans TB-35

株由来の PUR 分解酵素は、活性部位の他に、PUR 表面に疎水的に付着する部位を有する。また、

この触媒部位と固体表面付着部位は互いに独立して機能しているということが示唆されている。

このことは、逆に、固体高分子に対して分解活性を持たない他の酵素に、本酵素の固体基質付着

部位を付加することによって、固体分子を基質とできる分解酵素を創製できる可能性を示唆して

いる。本研究では、TB-35 株と同様な分解能力をもつ各種プラスチック分解酵素遺伝子を自然界

より取得し、その系統進化について解析するとともに、それらの固体表面付着部位を低分子のエ

ステル結合やウレタン結合を分解できる酵素と融合させることにより、新たなプラスチック分解酵

素の創製を試みた。 

 

４．研究結果： 

(1) Comamonas を宿主とした大量発現系の構築 

Comamonas を宿主とした大量発現系の構築を目的として、まずポリウレタン(PUR)分解酵素生

産株（TB-35 株）の PUR 分解酵素遺伝子(pudA)を破壊したところ、PUR の分解産物であるアジピ

ン酸代謝能の低下が認められた。このことから、その結果、PUR 分解酵素とアジピン酸資化能と

の間に何らかの相関があることが示唆された。また、高いアジピン酸資化能を持つ C. teststeroni 

IFO12048 株に pudA を導入した結果、宿主として有用であることが示唆された。 

(2) ポリウレタン分解酵素の活性中心の同定とその置換による機能改変 

PCR を用いた部位特異的変異法により、PUR 分解酵素において活性中心であると推察された

Ser199、Glu324及びHis433を、他のアミノ酸へ置換した。その結果、各アミノ酸の変異酵素ではエ

ステラーゼ活性が完全に失われたことから、本酵素はこれまで真核生物でしか見つかっていない

Ser-Glu-His 型エステラーゼの一種であることが明らかとなった。さらに、Glu324 を Asp へ変換し

たときのみ、エステラーゼ活性が約 1.7 倍増加したことから、本酵素 は AChE ファミリー

（Ser-Glu-His 型）に属しながら、原核生物由来のエステラーゼとしての特徴（Ser-Asp-His 型）を

有する酵素であることが示唆された。 
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 (3) 各種ポリエステル分解酵素生産菌のスクリーニング 

固体 PUR を基質として検索を行った結果、以前取得したPaenibacillus amylolyticus TB-13 株

由来のポリ乳酸分解酵素に、高い固体 PUR 分解活性が認められた。本酵素は TB-35 株由来の

ものよりも高い分解活性を有していたが、分解後の PUR 表面の様子や分解産物を検討した結果、

両酵素は異なるPUR 分解様式を有していることが示唆された。また、その主要な分解産物はオリ

ゴマーであった。さらに、PUR の構成成分である５種類のポリエステルを分解可能な菌株が８株得

られ、全て Burkholderia cepacia と同定された。分解酵素遺伝子のクローニングを行い、２株から

ポリエステル分解酵素遺伝子を取得した。これらの遺伝子をホモロジー検索にかけたところ、新規

なエステル分解酵素であることが明らかとなった。 

(4) ウレタン結合分解菌の検索 

PUR の原料として一般的なイソシアネートを用いて合成した低分子ウレタン化合物を用いて、ウ

レタン結合切断能を有する微生物を自然界より取得し、これを固体 PUR の分解に応用することを

目的として検討を行った。その結果、ウレタン化合物を含む液体培地中でアミンを生成する菌株

（TB-60 株）を選抜した。本菌株はウレタン結合切断活性と同時に高いアミダーゼ活性を持ってい

た。 

(5) TB-35 株由来 PUR 分解酵素を用いた融合タンパクの作製 

TB-35 株由来 PUR 分解酵素と他のポリエステル分解酵素等の融合による新規プラスチック分

解酵素の創生を目指して、TB-13 由来の PUR 分解酵素との融合を試みた。本酵素は高い PUR

分解活性を有するが、これまでの実験結果から、ウレタン表面への付着能が低いことが示唆され

ている。そこで、融合により分解能の向上を目指した。TB-35 株由来 PUR 分解酵素の N 末側、C

末側に TB-13 由来の PUR 分解酵素を融合したプラスミドをそれぞれ作製し、大腸菌での発現を

試みた。その結果 C 末側に TB-13 由来の PUR 分解酵素を融合した場合に融合タンパクの発現

が認められた(図５)。しかしその発現量は低く、ほとんどが封入体を形成していた。 

 

５．自己評価： 

ポリエステル型のポリウレタン(PUR)が微生物の作用によって分解するということは、古くから知

られており、多くの文献がある。しかし、そのほとんどは PUR を劣化させる程度であり、完全分解

に至るほど強力な分解菌はTB-35株のみであった。一般的に固体のPUR はコロイドやエマルジョ

ンよりもはるかに分解を受けにくい。PUR の酵素分解についても医用素材開発の観点から多くの

報告があるが、そのほとんどは固体 PUR を分解できないか、多少分解できたとしても極めて膨大

な酵素量を必要とする。 

本研究提案では以前取得した TB-35 株由来の酵素を中心に、その改変を行うこととしたが、融

合酵素の創製については困難を極めた。当初 TB-35 株由来 PUR 分解酵素の PUR 結合部位の

みを取り出して行うことを試みたが、付着能を保ったまま部分的に取り出すのが困難であったため、

まず酵素全体を融合し、そこから不要部分を削ることを考えた。しかし、融合酵素の機能的発現に

は成功したが、その発現量は低く、融合酵素を用いた実験を行うには不十分であった。当時固体

PUR 分解酵素は本酵素以外に無かったため、他の酵素を用いることはできなかったが、研究の

過程でTB-13 株から新たなPUR 分解酵素を見出した。本酵素は分子量が TB-35 株由来酵素の

1/3 程度であり、大腸菌で良好に発現するため、融合酵素創製の素材として有望である。今回新

たに取得したポリエステル分解酵素やウレタン結合切断酵素との融合を行い、新規酵素の創製を
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 試みたい。特にウレタン結合切断酵素については、現在酵素分解が不可能なポリエーテル型

の PUR の分解にもつながることから、有効性が高い。また、これとは別にクローニングされたポ

リエステル分解酵素も、固体 PUR の分解活性こそなかったが、新規酵素であることが明らかとな

った。このことから、今後スクリーニングを継続することによって、これまで知られていなかった新

たな酵素の一群が自然界より見出せる可能性がある。プロジェクトの研究成果の発表を通じて、

プラスチックを扱う多くの化学メーカーや自動車メーカーの方と話をする機会が多々あった。その

一部からは共同研究の要望もいただいており、彼らとのディスカッションを通じて業界の動向をう

かがう中で、本研究提案の必要性を強く感じている。 

本研究の評価を、当初掲げた目標の達成度から見れば 50 点程度の出来ではないかと考える

が、この３年間で様々な基礎的知見を蓄えることができた。特に極めて有望な微生物を新たに自

然界から多数得るとこができたことは大きく、今後本テーマをライフワークとするに十分な土台を

固めることができたと考えている。今後の継続研究において大きな成果を挙げることによって、ア

ドバイザーの方々にご恩返しをしたい。 

また、本研究はポスドク参加型であり、延べ３名のポスドクに参加していただいた。率直な感想

としては、３年間は短いと感じられた。一般的に若手研究者はベテラン研究者と異なり、特に人材

の発掘や再就職先の斡旋等においての研究者間ネットワークが貧弱であるため、ポスドクが研究

に打ち込める期間は意外と短い。特に再就職先についてのサポート体制の整備をお願いしたい。 

 

６．研究総括の見解： 

 本研究は固体のプラスチックを分解する酵素に関するもので、もし実現すれば廃棄物処理の

興味ある手段となり得るため採択された。提案者はこの分野でユニークな成果を上げており、

発展が期待された。遺伝子解析の手法を用い、実験的にスクリーニングされた菌からポリウレ

タン分解酵素、ポリエステル分解酵素を得て、解析を進め機能向上を図り好結果を得た。さらに

付着能と結合切断能をそれぞれ制御することで新しい発展の端緒をつかんでいる。本テーマは

容易なものではないが、今後の発展につながる重要な結果を得ており、高い成果を得たと評価

される。 

 

７．主な論文等： 

論文 

1. H. Uchida, Y. Shigeno-Akutsu, N. Nomura, T. Nakahara and T. Nakajima-Kambe: Cloning and 

sequence analysis of poly(tetramethylene succinate) depolymerase from Acidovorax delafieldii 

Strain BS-3. J. Biosci. Bioeng., 93, 245-247 (2002) 

2. Y. Akutsu-Shigeno, T. Teeraphatpornchai, K. Teamtisong, N. Nomura, H. Uchiyama, T. 

Nakahara, T. Nakajima － Kambe: Cloning and sequencing of a poly(DL-lactic acid) 

depolymerase gene from Paenibacillus amylolyticus strain TB-13 and its functional expression 

in Escherichia coli. Appl. Environ. Microbiol., 69, 2498-2504 (2003) 

3. T. Teeraphatpornchai, T. Nakajima-Kambe, Y. Shigeno-Akutsu, M. Nakayama, N. Nomura, T. 

Nakahara, and H. Uchiyama: Isolation and characterization of a bacterium that degrades 

various polyester-based biodegradable plastics. Biotechnol. Let., 25, 23-28 (2003) 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名： 層状ニオブ・チタン酸塩の層間修飾と光活性を利用する機能化 

 

２．研究者氏名：中戸 晃之 

  ポスドク研究員：矢ヶ部 重隆  （研究期間 2001 年 4 月～2003 年 3 月） 

  ポスドク研究員：宮元 展義  （研究期間 2001 年 12 月～2003 年 9 月） 

 

３．研究の狙い： 

本研究は、層状の結晶構造を有するニオブ・チタン酸塩からの新規機能材料の創製を目的とし

た。ニオブ・チタン酸塩に対して、層状構造が提供する層間空間への挿入反応を利用したナノ構

造修飾を行い、合わせてニオブ・チタン酸化物の持つ光応答性を活用することで、特徴的な機能

を発現するナノマテリアルへの変換を目論んだ。物質開発の目標として、環境・エネルギー問題

へ貢献する材料? (1)汚染物質除去 (2)光エネルギー変換材料? を設定し、(1)では、水中の有害

有機化合物を吸着させて光分解する材料を、(2)では、これらの層状酸化物と色素との複合化によ

る可視光エネルギー変換や、機能分子との組織化によって安定な光電荷分離を行うナノハイブリ

ッドの構築をめざした。基本的な問題提起を、層状構造と光活性を合わせもつというユニークな特

性を有するニオブ・チタン酸化物から何を作れるのか、に置いて研究を行った。 

 

４．研究結果： 

本研究の鍵は、層状ニオブ・チタン酸塩の層間修飾、すなわちナノ構造変換の実現にあった。

それゆえ研究当初より種々の層間修飾を試み、その過程で、ニオブ酸塩の層を単層に剥離させ

て水に分散させたコロイド分散系が、非常に特異な性質を示すことを発見した。このような層状酸

化物剥離層分散系はきわめて希少であること、また層状酸化物の層間修飾の概念を大きく広げ

る可能性を感じたことから、2 年目頃より、重点をこちらにシフトさせつつ研究を行った。 

以下に、研究結果を列記する。 

（１）ニオブ・チタン酸塩の層間有機および無機修飾による水中の有害有機化合物の吸着と光分

解：層状六ニオブ酸やチタノニオブ酸へかさ高い有機種（長鎖アルキルアンモニウムイオン）を挿

入することで、層間環境を疎水性に改変し、水中のクロロフェノール類に対する比較的高い吸着

能を付与させた。無機酸化物（酸化アルミニウム微粒子）を層間に挿入する方法でも、ある程度の

吸着能を発現させられた。また、これらの物質は、酸化物層の光触媒作用により有機汚染物質の

光分解活性も有していた。これらより、層状ニオブ・チタン酸塩の層間修飾によって、有害有機化

合物を吸着し光分解する材料が得られることを定性的には確認したが、層間環境の分子レベル

解析や物質系のナノデザインには至らなかった。 

（２）ニオブ酸塩層間への光機能分子の挿入固定化による光エネルギー変換系の組織化：層状六

ニオブ酸の層間へ増感色素のルテニウムビピリジル錯体を挿入することで紫外光しか吸収しない

ニオブ酸塩層を可視光応答化させ、さらに層間へレドックス活性種のビオロゲンを共存させること

で、酸化物層とビオロゲンとの間に可視光誘起電子移動を生じる光エネルギー変換系を組織化

できた。ルテニウム錯体およびビオロゲンを単独で挿入した物質の物理混合では可視光応答は

観測されなかったことから、機能分子の共挿入によるナノレベル組織化の有効性が示された。一
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 方、ローダミン色素を六ニオブ酸へ挿入した場合に、色素の会合状態が相対湿度に依存して変

化する現象を見出した。層間に固定化した機能分子の状態を、層間という場の特徴（空間的制

約とわずかな自由度とを合わせ持つ）を利用して、精緻に変化させた一例であると考えられる。 

（３） ニオブ酸塩剥離ナノシート分散系の緩やかな構造秩序形成：ニオブ酸塩の層間を水中で無

限に拡大させることで、層が剥離し、厚さ1 nm、縦横サイズ数十μm という極端な異方性を有する

結晶性無機ナノシートの分散系が得られる。この分散系が pH に誘起される物理ゲル化を起こす

こと、およびリオトロピック液晶を形成することを見出した。六ニオブ酸の単結晶を出発物質に用

いてナノシートの縦横サイズを系統的に変化させた分散系を調製し、それらの液晶相挙動が排除

体積効果によって異方性粒子コロイドの相転移を説明した Onsager 理論に概ね従うことを確認し

た。剥離層の分散系が調べられた層状物質はほとんどなく、本研究は 4 例目になる。物質系の希

少性だけでなく、広範囲に粒径を制御して相挙動を系統的に明らかにした最初の系でもある。ま

た、pH 誘起ゾル-ゲル転移は他のナノシート分散系では見出されていない。(4) ニオブ酸塩-粘土

混合ナノシート分散系への機能分子の組織化と光化学挙動：ナノシート分散系を媒体とする光機

能性分子組織体の例として、ニオブ酸塩ナノシートと粘土ナノシートとの混合分散系へレドックス

活性種としてビオロゲンを加えた複合系の光化学挙動を調べた。ニオブ酸塩シートと粘土シートと

を混合させることで、見かけ上は均一で液晶秩序をもちながら、ミクロには液晶性のニオブ酸塩シ

ートと等方的な粘土シートとが相分離した、ユニークなコロイド分散系が得られた。混合分散系に

加えたビオロゲンは、粘土シートに選択吸着し、ニオブ酸塩シートとの間で安定な光誘起電荷分

離を生じた。その安定性は、流動性のある分散系でありながら固相系と同程度で、非常に特異な

現象と思われる。これは、ドナー（ニオブ酸塩シート）とアクセプター（粘土シート上のビオロゲン）と

が相分離されているためであり、系の秩序性（ニオブ酸塩と粘土の空間分離）と自由度（ニオブ酸

塩と粘土の拡散による衝突）とのバランスによって生じる、分散系ならではの特徴的な光応答と考

えられる。 

 

５．自己評価： 

（１）研究に関する評価：本研究の当初目的は、層状ニオブ・チタン酸塩の層間を修飾する、あるい

は層を剥離させてハイブリッド化することによる、新たな有機汚染物質吸着・分解材料や光機能材

料の創出である。結果としてその可能性をある程度示せたと判断している。層間有機修飾による

有機汚染物質吸着や光分解では、想定された結果を得ることができた。しかし物性とナノ構造制

御の相互フィードバックによる材料の高機能化という核心へは切り込めなかった。一方、層間へ複

数種の機能分子を導入することによる可視光増感光誘起電子移動や、色素の層間での湿度誘起

可逆会合など、層間のナノレベルの状態に依存するユニークな物性をいくつか見出した。これら

は、層状物質の精密な組成・構造制御による高機能材料の設計につながる成果と考えているが、

要素的断片的でもある。層状構造、ニオブ・チタン酸塩、層間挿入などを不可欠の要件とする機

能物質をどう具体化するかという最重要の問題が今後の課題として残っており、計画の達成度に

ついては不満足である。 

最も重要な成果は、当初想定していなかった「ナノシート分散系の発見」だと思われる。ナノシート

分散系は、基礎科学的にも応用面でもこれまでほとんど省みられてこなかった物質系である。本

研究では、シート間の緩やかな秩序性やゾル-ゲル転移など、分散状態の酸化物層が有する基

礎的性質を一通り明らかにできた。また、ニオブ酸塩ナノシート?粘土ナノシート-レドックス活性種
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 複合系の安定な光誘起電荷分離系を実現することができたが、これは、分散系の特徴を生かし

た機能分子複合系構築の第一歩となる結果と考えられる。系の特徴とは、ナノシートが機能分

子の緩やかな組織化媒体（ソフトマトリクス）として働き、秩序と自由度の協調に基づいた物性が

発現することである。すなわちナノシート分散系は、無機結晶という剛直な素材から生体系のよう

な柔軟な機能発現をめざす系であり、層状物質を利用するナノ複合材料の枠組みを大きく拡張す

る概念と思われる。固体材料では見られない特性を示すことが期待でき、本研究ではその一端を

示せたと考えている。偶然の発見に基づく当初目的からは外れた成果だが、見守っていただいた

研究総括およびアドバイザの先生方に感謝申し上げる。 

（２）ポスドクの参加に関する評価：ポスドクの参加は非常に有効であった。研究をある程度「任せ

られる」ことがポスドクの所以であることを実感したが、その分自分が怠けた感もあり反省している。

また、研究の実働部隊としての役割もさることながら、相応の研究経験を積んでいるポスドクと議

論を戦わせることで、研究の幅が広がったように思う。本研究の場合、ナノシート分散系に関して

何をやるべきかを議論する過程で粘土を混ぜるという発想が生まれ、ミクロ相分離に基づく特異

な光応答の発見に至った。ただし、ポスドクが「議論できる同僚」となるかどうかは、研究分野はも

とより、個人の資質やバックボーン（研究分野の背後にある知識や教養の体系）に依存する面も

多く、人選の難しさも痛感した。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は層状結晶構造のニオブ・チタン酸塩をベースとする機能材料、特に光活性を利用する

材料の開発を目標としており、ユニークな材料に着目している点で採択された。当初は、層間に各

種の化学種を挿入修飾し物性の発現を目指したが、十分な結果は得られなかった。しかしその努

力の過程で層が剥離し、結果として厚さnm 長さ? のナノシート分散系が得られることを見出した。 

この系は特異な相挙動を示し、混合分散系は今までに見られない性質があり、今後の発展が

期待される新しい分野を拓くこととなった。当初の目標とは異なる方向のユニークな分野を拓いた

こととなり、評価できる成果である。 

 

７．主な論文等： 

論文 

1. T. Nakato and N. Miyamoto, Sol-Gel Transition of Nanosheet Colloids of Layered Niobate 

K4Nb6O17, J. Mater. Chem., 2002, 12, 1245-1246.   

2. N. Miyamoto and T. Nakato, Liquid Crystalline Nature of K4Nb6O17 Nanosheet Sols and Their 

Macroscopic Alignment, Adv. Mater., 2002, 14, 1267-1270.   

3. T. Nakato, H. Miyashita, and S. Yakabe, Adsorption of Phenols in Water by Organically Modified 

Layered Niobate K4Nb6O17, Chem. Lett., 2003, 32, 72-73.   

4. T. Nakato, N. Miyamoto, A. Harada, and H. Ushiki, Sol-Gel Transition of Niobium Oxide 

Nanosheet Colloids: Hierarchical Aspect of a Novel Macroscopic Property Appearing in 

Colloidally Dispersed States of Layered Niobate K4Nb6O17, Langmuir, 2003, 19, 3157-3163.   

5. N. Miyamoto and T. Nakato, Liquid Crystalline Colloidal System Obtained by Mixing Niobate 

and Aluminosilicate Nanosheets: A Spectroscopic Study Using a Probe Dye, Langmuir, 2003, 

19, 8057-8064.   
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 6. S. Yakabe and T. Nakato, Intercalation of Substituted Alkylammonium Ions into Layered 

Potassium Niobate K4Nb6O17, J. Mater. Sci., 2003, 38, 3809-3812.   

7. T. Nakato, N. Miyamoto, and A. Harada, Stable Liquid Crystalline Phases of Colloidally 

Dispersed Exfoliated Layered Niobates, Chem. Commun., 2003, in press.   

 

総説・解説 

1. 中戸晃之，山本尚毅，奥原敏夫，層状バナジウム・リン酸化物のインターカレーションと剥離，

ゼオライト，2001，18，139?145． 

2. 中戸晃之，層状ニオブ・チタン酸塩から得られる酸化物ナノシート─合成の進歩と分散系へ

の展開，化学，2003，58 (7)，68?69． 

 

依頼講演 

1. T. Nakato and N. Miyamoto, Liquid Crystalline Nature of Niobium Oxide Nanosheet Sols 

Prepared by Exfoliation of Layered Niobate K4Nb6O17, The Clay Minerals Society 40th Annual 

Meeting, 2003-6 (Athens, USA). 

 

学会発表：国際 

1. T. Nakato, H. Miyashita, H. Takahashi, and S. Yakabe, Organically Modified Layered Niobates 

as Adsorbents for Chlorophenols, 4th Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science and 

Technology, 2002-7 (Tokyo, Japan). 

2. N. Miyamoto and T. Nakato, Layered Niobate Nanosheet Sols Prepared from K4Nb6O17: (I) 

Liquid Crystallinity, Materials Discussion 5, 2002-9 (Madrid, Spain). 

3. T. Nakato, N. Miyamoto, A. Harada, and H. Ushiki, Layered Niobate Nanosheet Sols Prepared 

from K4Nb6O17: (II) Sol?Gel Transition, Materials Discussion 5, 2002-9 (Madrid, Spain). 

 

学会発表：国内 

 16 件 

 

出願特許 

1. 特願 2002?006338, 層状ニオブ酸化物剥離層ゲルおよびその製造方法（発明者: 中戸晃之，

宮元展義）． 

2. 特願 2002?035063, 層状ニオブ酸化物から合成される有害有機化合物吸着剤（発明者: 中

戸晃之）． 

3. 特願 2002?273477, 酸化ニオブナノシート液晶及びその製造方法（発明者: 中戸晃之，宮元

展義）． 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：光と相互作用するエネルギー変換高分子系の構築 

 

２．研究者氏名：中野 環 

ポスドク研究員：J. Jin（研究期間 2000 年 12 月～2001 年 2 月）    

ポスドク研究員：中川 修（研究期間 2001 年 10 月～2003 年 5 月）    

ポスドク研究員：辻 雅司（研究期間 2003 年 4 月～2003 年 8 月） 

 

３．研究の狙い： 

π電子系が稠密に長距離に渡って積層した「πスタック型高分子」を合成し、その光物理化学

的性質および光電子機能を明らかにすることを目的とした。従来ポリアセチレン等に代表される主

鎖共役型導電性高分子やポルフィリン、フラーレン類などの長共役型発色団によってのみ実現さ

れて来た、エネルギー移動、電子移動などの制御を可能にする新しい高分子発色団を構造を創

成することに挑戦した。研究対象としては、ポリジベンゾフルベンおよびその誘導体を選んだ。 

 

４． 研究結果： 

（１）πスタック型ポリマーの合成と構造解析 

ジベンゾフルベンおよびその誘導体の合成と重合挙動について検討し、これらの物質がビニル

ポリマーには例のなかった規則正しいπスタック構造を有する高分子を生成することを見出した。

固体中でのπスタック型構造は、種々の末端基を有する重合度２－８のオリゴマーをクロマトグラ

フィーにより単離し、それらの単結晶を作成しX線構造解析を行うことにより決定した。最も重合度

の大きなものとして両端にエチル基を有する 6 量体までの単結晶構造解析を行った。その結果、

鎖内のフルオレン残基は末端基によらず必ずスタック構造を形成すること、および末端のフルオ

レン残基周りの立体構造は末端基に依存し、末端基がエチル基以上の大きさを持つ置換基であ

る場合にスタック型となることが明らかになった。さらに、このような構造が溶液中でも安定に保持

されることを、１HNMR 化学シフトの実測とDFT 計算により明らかにした。 

（２）πスタック型ポリマーの光物理化学的挙動 

πスタック型ポリマーは吸収スペクトル において著しい淡色効果と長波長シフトを、発光スペクト

ルにおいては励起２量体に基づく発光のみを示した。前者の効果は、重合度に依存し、重合度２

から5 程度の範囲では重合度の増加とともに効果もより顕著になったが、それ以上の重合度領域

ではほとんど変化が見られなかった。これに対して、発光挙動は重合度にほとんど依存しなかっ

た。これらの結果から、πスタックポリマー中では光励起に際して隣り合った 5 個程度の発色団に

非局在化したエキシトンが発生するが、励起エネルギーは発光に至る過程で隣り合った 2 個の発

色団に局在化することが示唆された。また、末端にピレン残基を導入したポリマーが光捕集アンテ

ナ効果を示すことも見出した。ただし、研究当初に予想した励起２量体サイトの移動による励起エ

ネルギー移動は起きないことが示唆された。 

（３）πスタック型ポリマーの光電子機能 

電荷飛行時間測定により、πスタック型ポリマーの薄膜がビニルポリマーとしてはこれまで出最

も高く、ポリシラン、ポリフェニレンビニレンなどの主鎖共役型ポリマーと同程度のホール移動度を



- 449 - 

 示すことが明らかになった。また、現時点ではまだ効率は高くないが、光電変換機能を有するこ

とも見出した。 

（４）πスタック型ポリマーへのキラリティーの導入 

単結晶解析からπスタック型ポリマーはゆるいらせん構造をもつことが明らかになった。この情

報を元に、様々な光学活性開始剤・触媒を用いた重合を行い、らせんを一方向に偏らせ光学活性

なπスタックポリマーを合成することに成功した。また、ここで得られた高分子はキラル識別機能

を示すことを見出した。 

 

５．自己評価： 

  空間を通じた電子共役に基づく電子移動、エネルギー移動はπスタック系に対して従来から提

案されていたが、長距離にわたるπスタック構造は DNA 以外には知られていなかった。本研究で

は合成高分子系に対してπスタック型構造をはじめて提案、構築し、構造を細部にわたって明確

に証明した。この新規な高分子構造体の光電子機能について研究期間内にすべてを明らかにす

ることはできなかったが、この構造が励起エネルギー移動および電子移動の媒体として優れてい

ることを示した。本研究を通じ、ポルフィリン、フラーレン、カーボンナノチューブなどと比較され得

る、新しい炭素材料の基礎構造創製の手がかりを見つけたと考えている。 

  反省点は、できるだけ広く研究を展開することを目標に研究を推進した結果、πスタック系の光

電子機能という研究の核心部分の追求が十分には行えなかったことである。ポスドクは実験部分

の担当者として非常に有効であった。大学院生の研究への参加が質、量ともに必ずしも研究遂行

に十分なレベルでは得られにくい当研究者の研究環境においては、研究の主戦力として欠くこと

のできない存在であった。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題はπスタック型高分子構造から想定される光物理化学的性質、光電子機能の発現を目

標としており、イメージが特色ある提案として採択された。実際の高分子実現は容易ではなかった

が、実現したものは一部想定していた光電子変換機能を持つことがわかった。画に描いた餅を実

現するのは予想以上に困難であったが、高分子πスタック構造を実現し新しい研究対象となる物

質を得たことは評価される。 

 

７．主な論文等： 

論文 

1. "Dibenzofulvene, a 1,1-Diphenylethylene Analogue, Gives a ?-Stacked Polymer by 
Anionic, Free-Radical, and Cationic Catalysts" Tamaki Nakano, Kazuyuki Takewaki, 
Tohru Yade, Yoshio Okamoto, Journal of the American Chemical Society , 123(37), 

9182-9183 (2001) 
2. "Solid-State Polymerization of Dibenzofulvene Leading to a Copolymer with Oxygen" Tamaki 

Nakano, Osamu Nakagawa, Tohru Yade, Yoshio Okamoto, cromolecules, 36(5), 1433-1435 

(2003) 

3. “Synthesis, Structure, and Photophysical and Electrochemical Properties of a ?-Stacked 

Polymer”, maki Nakano, Tohru Yade, Journal of the American Chemical Society, 125(50), 
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 15474-154843 (2003) 

4. “Poly(2,7-di-n-pentyldibenzofulvene) Showing Chiroptical Properties in the Solid State 

Based Purely on a Chiral Conformation” Tamaki Nakano, Osamu Nakagawa, Masashi Tsuji, 

Mitsuru Tanikawa, Tohru Yade, Yoshio Okamoto, Chemical Communications, 2004, 144 ? 145. 

5. “Charge Transport in ?-Stacked Poly(dibenzofulvene) Film” Tamaki Nakano, Tohru Yade, 

Masaaki Yokoyama, Norio Nagayama, Chemistry Letters, 33(3), 2-3 (2004) 

 

口頭発表（国内学会） 

1. 「2,7-二置換ジベンゾフルベン誘導体の合成と重合」 中野 環、谷川 満、岡本佳男, 第 50

回高分子年次大会、大阪国際会議場、２００１年５月２４日 

2. 「ジベンゾフルベンオリゴマーの合成及び吸収発光特性」 中野 環、竹脇一幸、Jin Jizhu、岡

本佳男, 第 50 回高分子年次大会、大阪国際会議場、２００１年５月２４日 

3. 「ポリジベンゾフルベンのキラルコンホメーション」 中野 環、谷川 満、矢出 亨、岡本佳男, 

第 50 回 高分子討論会、早稲田大学大久保キャンパス、2001 年 9 月 14 日 

4. 「ジベンゾフルベン誘導体の重合におけるπ―スタックポリマーの合成」 中野 環、谷川 満、

岡本佳男, 第 50 回 高分子討論会、早稲田大学大久保キャンパス、2001 年 9 月 1３日 

5. 「ジベンゾフルベンおよび誘導体の不斉重合」 中野 環、谷川 満、中川 修、岡本佳男, 第

51 回 高分子学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年 5 月 30 日 

6. 「ジベンゾフルベン誘導体の重合反応性」 石澤英亮、谷川 満、中野 環、中川 修、岡本佳

男, 第 51 回 高分子学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年 5 月 29 日 

7. 「フルオレン残基を主鎖に有するポリエステルの合成」 中野 環、荒井航介、石澤英亮、中川 

修、岡本佳男, 第 51 回 高分子学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年 5 月 30 日 

8. 「立体規則性ポリメタクリル酸 9-フルオレニルの合成と物性」 石澤英亮、矢原和幸、中野 環、

中川 修、岡本佳男, 第 51 回 高分子学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年 5 月 30 日 

9. 「ジベンゾフルベンの重合性およびポリマーの吸収発光特性についての計算化学的研究」 矢

原和幸、石澤英亮、中野 環、中川 修、岡本佳男, 第 51 回 高分子学会年次大会、パシフィ

コ横浜、2002 年 5 月 29 日 

10. 「ポリジベンゾフルベンの合成と光物理化学的性質」 中野 環、矢出 亨、中川 修、岡本佳

男, 第 51 回 高分子学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年 5 月 29 日 

11. 「ジベンゾフルベンの固相重合」 中川 修、矢出 亨、中野 環、岡本佳男, 第 51 回 高分子

学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年 5 月 29 日 

12. 「t-BuOK-ジベンゾフルベン類似体付加物による MMA のアニオン重合」 中野 環、中川 修、

矢出 亨、垣内喜代三、岡本佳男, 第 51 回 高分子学会年次大会、パシフィコ横浜、2002 年

5 月 30 日 

13. 「ジベンゾフルベンと酸素の固相共重合」 中川 修、矢出 亨、中野 環、岡本佳男, 第 48 回 

高分子研究発表会(神戸)、兵庫県民会館、2002 年 7 月 12 日 

14. 「光学活性コバルト錯体を用いた N -置換マレイミドの重合」 中野 環、矢出 亨、垣内喜代

三、岡本佳男, 第 51 回 高分子討論会、九州工業大学戸畑キャンパス、2002 年 10 月 2 日 

15. 「ジベンゾフルベンと酸素の固相共重合」 中川 修、矢出 亨、中野 環、岡本佳男, 第 51 回 

高分子討論会、九州工業大学戸畑キャンパス、2002 年 10 月 2 日 
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 16. 「ポリジベンゾフルベンの構造と光物理化学的性質」 中野 環、矢出 亨、中川 修、岡本

佳男, 第 51 回 高分子討論会、九州工業大学戸畑キャンパス、2002 年 10 月 2 日 

17. 「t-BuOK をアニオン源とする MMA のアニオン重合」 中川 修、矢出 亨、中野 環、岡本佳

男, 第 51 回 高分子討論会、九州工業大学戸畑キャンパス、2002 年 10 月 2 日 

18. 「ジベンゾフルベンおよびその誘導体の不斉重合による光学活性ポリマーの合成」 中野 環、

中川 修、谷川 満、岡本佳男, 第 51 回 高分子討論会、九州工業大学戸畑キャンパス、

2002 年 10 月 3 日 

19. 「メタクリル酸9-フルオレニルの立体特性アニオン重合と生成ポリマーの性質」 石澤英亮、中

川 修、中野 環、岡本佳男, 第 51 回 高分子討論会、九州工業大学戸畑キャンパス、2002

年 10 月 3 日 

20. 「ジベンゾフルベンオリゴマーの構造解析」 中野 環、矢出 亨, 第52回 高分子学会年次大

会、名古屋国際会議場、2003 年 5 月 28 日 

21. 「π-スタック構造を有するポリジベンゾフルベンの電子物性」 中野 環、矢出 亨、横山正

明、長山智男, 第52回 高分子学会年次大会、名古屋国際会議場、2003年5月29日 

22. 「π―スタック型ポリマーの構造解析」 中野 環、矢出 亨, 第４９回高分子研究発表会(神

戸)、兵庫県民会館、2002年7月10日 

23. 「ラジカル重合によるπ―スタック型ポリマーの合成」 中野 環、矢出 亨, 第52回高分子

討論会、山口大学吉田キャンパス、2003年9月25日 

24. 「アニオン重合による側鎖にアルキル基を有するπ―スタック型ポリマーの合成」 中野 環、

中川 修、辻 雅司、矢出 亨, 第52回高分子討論会、山口大学吉田キャンパス、2003年9

月24日 

25. 「π―スタックポリマーのコンホメーション解析」 中野 環、矢出 亨, 第52回高分子討論会、

山口大学吉田キャンパス、2003年9月24日 

 

口頭発表（国際会議） 

1. “Synthesis of Polydibenzofulvene Having Stacked ?-Electron Systems, a New Potential 

Polymer for Photonics and Electronics” Tamaki Nakano, Tohru Yade, Hideaki Ishizawa, Osamu 

Nakagawa, Yoshio Okamoto, 224th ACS National Meeting: Symposium on Polymers in 

Photonics and Displays, Boston, August 18, 2002 

2.  “Reaction of Dibenzofulvene with Oxygen in the Solid State: Formation of a Copolymer” 

Tamaki Nakano, Osamu Nakagawa, Tohru Yade, Yoshio Okamoto, IUPAC World Polymer 

Congress, Beijing, China, July 10, 2002 

3. “Synthesis, Structure, and Photophysical Properties of Polydibenzofulvene” Tamaki Nakano, 

Tohru Yade, Osamu Nakagawa, Yoshio Okamoto, IUPAC Polymer Conference on the Mission 

and Challenges of Polymer Science and Technology, Kyoto, December 18, 2002 

4. “Copolymerization of Dibenzofulvene with Oxygen and Degradation of the Resulting 

Copolymer” Tamaki Nakano, Osamu Nakagawa, Tohru Yade, Yoshio Okamoto,  

5. IUPAC Polymer Conference on the Mission and Challenges of Polymer Science and 

Technology, Kyoto, December 18, 2002 
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 6. “Synthesis and thermal decomposition of a dibenzofulvene-O2 copolymer” Tamaki Nakano, 

Osamu Nakagawa, Tohru Yade, 223rd American Chemical Society National Meeting, New York, 

September 9th, 2003. 

7. “Helicity of π-Stacked Polymer” Tamaki Nakano, Tohru Yade, Osamu Nakagawa, The 1st 

International Conference on Nanohelical/Spiral Materials (Nanohelix-2003), Yokohama, 

October 10, 2003 

8. “π-Stacked Poly(dibenzofulvene): Structure and Photophysical/Electronic Properties” 

Tamaki Nakano, Tohru Yade, 224th American Chemical Society National Meeting, Anaheim, March 

28th-April 1st, 2004. 

 

招待講演 

1. 2002 京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻-KIPS ジョイントシンポジウム（2002 年 9

月６日：京都大学）「π-電子積層型ポリマーの合成と機能」中野 環 

2. 北海道大学大学院工学研究科 特別講演会 （2002 年 10 月 22 日：北海道大学）「π-スタッ

ク型ポリマ? の合成と機能」中野 環 

3. 高分子学会関西支部講演会（2003 年 10 月 9 日：奈良女子大学）「π電子系を積み重ねてつく

る高分子」 

4. 奈良先端科学技術大学院大学 公開講座 2003 （2003 年 10 月 25 日：奈良先端大ミレニアム

ホール）「形を整えた高分子と光との相互作用」中野 環 

5. 3rd NAIST-K-JIST Joint Symposium on Advanced Materials  (November 13th, 2003; Cheju 
Island, Korea) “Synthesis, Structure, and Photophysical/Electrochemical Properties of a π
-Stacked Polymer”  Tamaki Nakano 

6. 北海道大学大学院工学研究科 特別講演会 （2003 年 12 月 16 日：北海道大学）「π-スタッ

ク型ポリマーの合成、構造、および光電子機能」中野 環 

 

特許 

1. 特願2002-132598 (国際出願番号 PCT /JP03 / 05727)「側鎖にπ共役基を有する新規ポリ

エステル及びこのポリエステルを用いた電荷輸送材料」 

2. 特願2002-132599 (国際出願番号 PCT /JP03 / 05726)「光学活性な高分子化合物」 

3. 特願2002-132600 (国際出願番号 PCT /JP02 / 05725)「熱分解性ポリマ? 」 

4. 特願2001-130872 (国際出願番号 PCT /JP02 / 042120)「特異な光特性を有する高分子化合

物及びそれに用いる重合性単量体」 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：Ｃ１資源を活用する不斉触媒反応の開発 

 

２．研究者氏名：野崎 京子 

ポスドク研究員：芝原 文利  （研究期間 2000 年 10 月～2003 年 3 月）    

ポスドク研究員：シュレーダー マーク（研究期間 2001 年 10 月～2002 年 3 月）    

 

３．研究の狙い： 

Ｃ１化合物を原料として、汎用化学物質の合成プロセスを新たに開発する試みは経済産業省の

プロジェクトなど、産業レベルで多くの試みがある。しかし、ファインケミカル合成の分野では、まだ

まだ充分にＣ１原料が活用されているとはいえない。特に、触媒的不斉合成に関していえば、研

究室レベルでの成果が報告され始めたばかりである。一酸化炭素の有効利用法としてわれわれ

は、高選択的な触媒的不斉ヒドロホルミル 化反応系を開発し1993年に報告した。生じる光学活性

アルデヒドは、種々の生理活性物質の合成中間体として極めて重要であり、本法の高効率化は

医薬・農薬合成に新たな展開を提供すると予想される。また、1995年には一酸化炭素とオレフィン

の不斉交互共重合、1999年には二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合が進行することを見

つけた。光学活性な高分子は、その偏光性を活かし光学材料として用いられる可能性がある。本

研究は、これらの均一系不斉触媒開発の研究を環境対応の視点から見直し、我が国独自の新科

学技術として発展させるための基礎を築くことを目的とした。この目的達成のために、新しい高効

率触媒系の開発によって、Ｃ１化合物を広範な光学活性化合物合成のための資源として活用し、

もって環境調和型物質変換プロセスを実現することを検討した。具体的には、（１）オレフィン類の

不斉ヒドロホルミル 化、（２）一酸化炭素とオレフィンの交互共重合、（３）二酸化炭素とエポキシド

の不斉交互共重合の三つの反応をとりあげ、それぞれの反応における高効率触媒開発に取り組

んだ。 

 

４．研究結果： 

Ｃ１化合物を活用する合成反応として、下記（１）? （３）の三つの反応をとりあげ、それぞれにつ

いて以下に示す成果をあげた。 

（１）オレフィン類の不斉ヒドロホルミル 化 

＜速度論的解析に基づく触媒設計と高性能化＞ 

 われわれは、本研究の開始に先立ち、非対称型二座配位子(R,S)-BINAPHOSを開発し、そのロ

ジウム錯体を用いるオレフィン類の不斉ヒドロホルミル 化を報告していた。本研究では、この反応

において触媒の果たす役割を明確にすべく、反応系を高圧核磁気スペクトルと赤外吸収スペクト

ルで観察し反応速度論的考察をおこなった。その結果、反応の速度ならびに選択性を制御する過

程がオレフィンの配位・挿入であることをつきとめた。この知見に基づき、触媒の構造の中で、選

択性を支配する遷移状態で最も重要と考えられる部分に修飾を施し、反応の活性、位置選択性、

エナンチオ選択性の向上に成功した。 

＜触媒の回収再利用と連続流通系での利用＞ 

均一系触媒反応の工業化において問題となるのは、合成に多段階を要する配位子と中心貴金
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 属のコストである。そこで、触媒の「使い捨て」問題を解決すべく、配位子をポリスチレンに共有

結合させ、回収再利用可能な担持触媒を合成した。高分子が反応中その形状を保ち、長時間

使用に耐え得るように、特に高度に架橋したポリスチレンを担体として用いた。この触媒系はベン

ゼン溶液中、均一系触媒反応と同等の活性、選択性を示した。 

環境調和型触媒プロセスへの発展を目指し、従来の有機溶媒中の反応ではなく、無溶媒反応

を試みた。フッ素系の基質の場合には、担持していない触媒が基質に不溶で反応性が著しく低下

するのに対し、担持触媒は高い活性を維持した。この触媒系はオレフィン／合成ガス混合気流下

における連続使用にも適用できた。また、オレフィンの蒸気圧が充分でない場合には、超臨界二

酸化炭素を媒体として共存させ、流通系での使用に成功した。この系で異なるオレフィンを逐次投

入すると、オレフィンライブラリーを光学活性アルデヒドライブラリーに変換できた。 

（２）一酸化炭素とオレフィンの交互共重合 

＜多様なオレフィンに対応する触媒の開発＞ 

パラジウム触媒を用いるオレフィン／CO交互共重合において、一般にリン配位子はプロピレン

／CO共重合に有効だがスチレンには適用できず、窒素配位子は逆にスチレン／CO共重合には

有効だがプロピレンに対する活性は低かった。(R,S)-BINAPHOSは、そのかさ高さゆえにスチレン

の挿入形式が通常とは異なり、結果としてリン配位子でありながらプロピレン、スチレンいずれに

も適用可能であることがわかった。その結果、プロピレン／スチレン／COの３元系不斉交互共重

合を初めて達成できた。また、ペルフルオロアルキル基やシアノビフェニル基などの機能性側鎖

の導入により、ポリマーに撥水性、液晶性などの特性を付与することにも成功した。 

（３）二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合 

＜新規キラル亜鉛錯体の開発＞ 

二酸化炭素を資源として用いることは地球環境保全の立場からも極めて重要な課題である。われ

われは天然アミノ酸L-プロリンから導ける(S)-α,α-ジフェニルプロリノールとジエチル亜鉛から亜

鉛複核錯体を導き、さらに亜鉛上の二つのエチル基のうちの一方をエトキシ基に変換して得られ

る錯体を開始剤かつ触媒として、シクロヘキセンオキシドと二酸化炭素の不斉交互共重合に成功

した。得られた交互共重合体を強いアルカリ条件下で加水分解すると(R,R)-シクロヘキサンジオ

ールが過去最高の80%eeで得られた。 

 

５．自己評価： 

  研究開始当初に掲げた、不斉触媒反応における＜速度論的解析に基づく触媒の論理的設計

と高性能化＞および＜触媒の回収再利用と連続流通系での利用＞の二つの課題に関しては、期

待していた成果を達成した。また、＜多様なオレフィンと一酸化炭素の不斉交互共重合触媒の開

発＞および＜二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合のための新規キラル亜鉛錯体の開発

＞の２点においても、高効率触媒の開発に成功した。 

一方で、研究提案当初は触媒開発のみにしぼっていた課題を、研究期間の途中から不斉重合

反応によって生じるポリマー自身の物性、用途にも拡げた。われわれの新しい触媒によって初め

て合成が可能になったポリマーは物性が未知の新規物質であり、その有用性を具体的に示すこ

とが、反応開発の価値を高めると考えたからである。いくつかの特徴的な性質を開発したが、最終

的にこの「途中から欲張った」部分に関しては未完成で研究期間の終了を迎えた。 

ポスドクの参加は極めて有効だった。触媒分子の固定化と連続流通系での使用には、芝原氏
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 が大きく貢献した。特に、反応装置の設計・製作など、研究者自身が全く知識と能力をもたない

部分が研究遂行の鍵となったため、芝原氏なしではこの研究は決して成し遂げられなかったと

思う。触媒反応の解析と遷移状態の予測に関しては、シュレーダー氏の理論化学に関する知識

が最大限に発揮された。若手研究者にポスドクをつけて挑戦させるというこの制度は、ぜひ継続し

てほしい。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は、産業的に有用なＣ１資源の利用とファインケミカルで重要な不斉触媒反応を結びつ

ける提案として採択された。 

Ｃ１化合物を活用する反応としてオレフィン酸のヒドロホルミル 化、一酸化炭素とオレフィンの交

互共重合、二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合をとりあげ、それぞれに特色ある触媒を開

発し、良い成果を得ている。これらの成果の中から工業的に要求の高いものへの反応を図り、今

後発展させることを期待する。Ｃ１資源の利用は量的にスケールの大きい場合に重視され、一方

ファインケミカルは量よりも特性により評価されるものであるため、両者の結合は、それだけでは

直ちに大きな利点を生み出しにくいので、制約条件にとらわれず研究を展開してほしい。 

 

７．主な論文等： 

原著論文 

1. Alternating Copolymerization of ω -Perfluoroalkyl-1-alkenes with Carbon Monoxide  

Catalyzed by Homogeneous and Polymer-Supported Pd-Complexes.  K. Nozaki, F. Shibahara, 

S. Elzner, T. Hiyama, Can. J. Chem., 593-597 (2001).    

2. Methylenation of an Optically Active γ -Polyketone: Synthesis of a New Class of 

Hydrocarbon Polymers with Main-Chain Chirality. K. Nozaki, N. Kosaka, V. M. Graubner, T. 

Hiyama, Macromolecules, 34, 6168-6169 (2001).   

3. Spectral Assignment of Poly[Cyclohexene Oxide-alt-Carbon Dioxide]. K. Nakano, K. Nozaki, T. 
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4. Synthesis and Liquid Crystalline Behavior of Stereoregular Polyketones with Mesogenic   
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1140-1142 (2002).   

5. Methylenation of Optically Active γ-Polyketones. K. Nozaki, N. Kosaka, V. M. Graubner, T. 

Hiyama, Polymer J., 34, 376-382 (2002). 
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8. Asymmetric Terpolymerization of Styrene or Its Derivative and Aliphatic 1-Alkenes with CO 

Catalyzed by Pd?(R,S)-BINAPHOS. Y. Kawashima, K. Nozaki, T. Hiyama, Inorg. Chim. Acta, 

350, 577-582 (2003).   
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 9. Asymmetric Alternating Copolymerization of Cyclohexene Oxide and CO2 with Dimeric Zinc 

Complexes. K. Nakano, K. Nozaki, T. Hiyama, J. Am. Chem. Soc., 125, 5501-5510 (2003). 

10. Solvent-Free Asymmetric Olefin Hydroformylation Catalyzed by Highly Crosslinked    

Polystyrene-Supported (R,S)-BINAPHOS-Rh(I) Complex.  F. Shibahara, K. Nozaki, T.    

Hiyama J. Am. Chem. Soc., 125, 8555-8560 (2003).   

11. Conformational Studies on an Optically Active 1,4-Polyketone in Solution. N. Kosaka, K.   
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Sci.: Part A, 41, 3556-3563 (2003).   

13. High Pressure NMR Studies on the Alternating Co-polymerization of Styrene with Carbon    

Monoxide Catalyzed by a Palladium(II)-(R,S)-BINAPHOS Complex. J. A. Iggo, Y.    
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6.  Metal-catalyzed Synthesis of Stereoregular Polyketones, Polyesters, and Polycarbonates. K. 

Nakano, N. Kosaka, T. Hiyama, K. Nozaki, J. Chem. Soc., Dalton Trans, 2003, 4039-4050.   

7.  Asymmetric Polymerization Utilizing C1 Resources.  J. Polym. Sci.: Part A,42, 215-221 

(2003). 

8.   Synthesis of Optically Active Copolymers.  K. Nozaki, In Catalytic Synthesis of 

Alkene-Carbon Monoxide Copolymers, A. Sen Ed., Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 

Chapter 7 (2003). 

 

口頭発表 

招待講演 

1. “Asymmetric Synthesis Polymerization of C1 Resources” .  K. Nozaki, T. Hiyama, 

PACIFICHEM 2000, symposium # 57 Precision Polymerization and Controlled Supramolecular 

Architectures, Honolulu, Hawaii, U.S.A, Dec. 14-19 (2000). 
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論会2001年9月12-14日 

15. Synthesis of Stereoregular Liquid Crystalline Polyketones  International Symposium on 

Organometallic Chemistry Oriented toward Organic Synthesis (OMCOSⅩⅠ) 2001年7月

23-26日 

16. Asymmetric Alternating Copolymerization of Cyclohexene Oxide and Carbon Dioxide 2001年7

月23-26日 

17. Methylenation of an Opticaly Active γ-Polyketones 2001年7月23-26日 

18. A New Synthetic Route to Carbazole Ring via Palladium-Catalyzed C-N Coupling Reactions 

PostOMCOSⅩⅠSymposium 2001年7月28日 

19. シクロヘキセンオキシドと二酸化炭素との交互共重合：二核亜鉛錯体による主鎖構造の制御 

日本化学会第８１春季年会 2002年3月11-14日 

20. キラルgamma-ポリケトンの官能基変換 日本化学会第８１春季年会 2002年3月11-14日 

21. 不斉ヒドロホルミル 化反応用Rh? (R,S)-BINAPHOS錯体の活性向上と反応中の錯体観察 日

本化学会第８１春季年会 2002年3月11-14日 

22. 高分子担持(R,S)-BINAPHOS-Rh錯体を用いる不斉ヒドロホルミル化における置換基効果 

日本化学会第８１春季年会 2002年3月11-14日 

23. キラルビナフチルジカルバゾールの合成と物性 日本化学会第８１春季年会 2002年3月

11-14日 

24. Asymmetric hydroformylation of styrene catalyzed by Rh complex of substituted and non- 

substituted BINAPHOS: Mechanistic study based on kinetics 第49回有機金属化学討論会 

2002年9月13-14日 

25. 溶液中および結晶中の光学活性1,4-ポリケトンのコンホメーション 第51回高分子討論会 

2002年10月2-4日 

26. キラル亜鉛二核錯体を開始剤とするメソ型エポキシドと二酸化炭素との不斉交互共? 合 第

51回高分子討論会 2002年10月2-4日 
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 27. 触媒によるエポキシドのヒドロホルミル 化 日本化学会第８３回春季年会 2003年3コバルト

月18-21日 

28. パラジウム触媒を用いるギ酸? 芳香族化合物の酸化的クロスカップリング 日本化学会第８３

回春季年会 2003年3月18-21日 

 

特許 

1. 特願2003-49452・玉尾京子（野崎京子の戸籍名 以下同様）・β-ヒドロキシアルデヒドジアル

キルアセタールの製造方法・科学技術振興事業団・2003年2月26日 

2. 特願2003-50287・玉尾京子、芝原文利・アレーン類とギ酸からワンポットで前記アレーン類を

カルボキシル化および／またはヒドロキシル化した化合物を製造する方法・科学技術振興事

業団・2003年2月27日 

3. 特願2002-016010・玉尾京子、N-置換カルバゾールの新規合成法・科学技術振興事業団・

2002年1月24日， 

4. 特開2003-04867・玉尾京子・キラルアリーレンで結ばれたジカルバゾール誘導体・科学技術

振興事業団・2001年7月24日 

5. 特開2002-265595・玉尾京子・ペルフルオロアルキル基を側鎖に有するポリスピロアセター

ル・科学技術振興事業団・2001年3月12日 

 

受賞 

1. 高分子学会 Polymer Journal 論文賞（2003 年５月） 

2. 有機合成指向有機金属化学国際会議（OMCOS)賞（2003 年７月） 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：蛋白質フラスコを用いた高効率酵素型触媒 

 

２．研究者名：林 高史 

  ポスドク研究員：佐藤秀明（研究期間 平成１３年４月～平成１５年９月） 

  ポスドク研究員：松尾貴史（研究期間 平成１３年４月～平成１５年３月） 

 

３．研究の狙い：  

ミオグロビンは、天然に広く存在するヘム蛋白質の一つであり、酸素の貯蔵がその生理学的役

割である。一方、ミオグロビンの補欠分子であるヘム（ポルフィリン鉄錯体）は、酸素分子を結合す

るだけでなく、酸化反応の触媒としての能力を秘めている。本研究者はこの点に着目し、ミオグロ

ビンに化学的修飾を施すことにより、環境負荷軽減型の新しい生体材料・触媒を開発することを

目的とした。具体的には、ミオグロビンへの基質結合部位の構築、活性中心の変換、ヘムポケット

（反応場）の改良を試みた。 特に、天然ヘムをミオグロビンから除去したアポ蛋白質に対して、修

飾した機能化ヘムを挿入することにより、大胆なミオグロビンの機能化を狙った。 

 

４．研究成果： 

４－１ ミオグロビンの生体触媒としての開発 

（１）基質認識部位の構築 

ミオグロビンは本来酸素貯蔵蛋白質であるため、酵素のような基質認識部位が存在しない。 

そこで、本研究者はヘム側鎖プロピオン酸を化学修飾することにより、ヘムポケット入り口にユニ

ークな人工基質結合部位を構築した。実際には、得られた再構成ミオグロビンはペルオキシダー

ゼ・ペルオキシゲナーゼの基質となるフェノール誘導体、チオアニソール、スチレンなどを選択的

に捕捉し、過酸化水素存在下でこれらの 基質に対して円滑な酸化触媒として作用した。 具体的

には、触媒効率(kcat/Km)において、天然のミオグロビンに比べ約２０倍程度の活性の上昇が認

められた。 

（２）ハイブリッドミオグロビンの開発 

さらなる活性向上を図るために、基質結合部位の構築と酸化反応に適した反応場への改良の

両方を同時に行ったハイブリッドミオグロビンを構築した。基質結合部位は前述の修飾ヘムを用い、

反応場は酸化反応を促進させる目的でミオグロビンの遠位ヒスチジン(His64)をアスパラギン酸

(Asp)に変換した変異体を採用し、変異体再構成ミオグロビンを得た。このミオグロビンは、天然の

ミオグロビンに比べフェノール誘導体への酸化反応の初速度が天然の430倍、触媒効率で300倍

の上昇が認められ、天然のペルオキシダーゼ（酸化酵素）の幾つかの活性を超え、天然において

極めて活性の高い西洋ワサビペルオキシダーゼとほぼ同格の触媒効率まで到達した。さらに実

用化を目指す目的で、環境ホルモンの一つと考えられているビスフェノール A の分解を実施した

結果、このハイブリッドミオグロビンが極めて効率よく酸化分解を促す触媒であることが明らかとな

った。特にこのハイブリッドミオグロビンは、Km 値が極めて小さい（優れている）ため、水中の超

微量の毒物を円滑に分解できる長所を有していることが証明された。 

（３）酸素分子の活性化をともなう酸化触媒の開発 
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 上記の触媒的酸化反応は天然のペルオキシダーゼと同様に過酸化水素を酸素源として反応

を実施した。しかし天然にはシトクロム P450 のように、酸素分子を酸素源として酸素を還元的に

活性化しながら基質の酸化反応を触媒する酵素が存在する。ミオグロビンもP450と同じ補欠分子

ヘムを有するが、ミオグロビンは酸素分子を活性化する機構（電子授受のしくみ）が存在しない。

そこで、本研究者はミオグロビンに P450 活性を発現させるために(酸素分子を利用するために)、

ヘムプロピオン酸末端にフラビンを結合させたフラボヘムを合成し、アポミオグロビンに挿入したフ

ラボミオグロビンを構築した。この再構成蛋白質の反応性を評価した結果、NADH存在下、P450と

同様に酸素分子の還元的活性化が進行することが認められ、P450 反応の一つであるアルデヒド

のデホルミル化がフラボミオグロビンによって触媒的に起こることを示した。 ミオグロビンによる

酸素分子の還元的活性化はこれが初めての例である。 

 

４－２ ミオグロビンの機能向上 

ミオグロビンの本来の機能である酸素貯蔵の向上については、酸素分子の親和性をいかに上

昇させるか、自動酸化をいかに抑制するか、及び一酸化炭素に対して酸素分子の選択的結合を

いかに制御するか、などがポイントである。この研究課題については、これまで多くの生化学者が

ヘムポケットの変異を実施して試みてきたが、顕著な成果は得られていない。そこで、本研究者は

これまでのアプローチとは対照的にヘムそのものを非天然のものに置換する手法を用いて大胆な

機能向上を獲得した。具体的には天然ヘムの代わりにヘムの構造異性体であるポルフィセン鉄

錯体を導入することにより、得られた再構成ミオグロビンは天然ミオグロビンに比べて、酸素親和

性が 2600 倍上昇し、自動酸化は 1/7 に抑制した。さらに酸素と一酸化炭素との選択性は、天然

の蛋白質が 1:30 程度であるが、ポルフィセン鉄錯体を有する再構成ミオグロビンは 8:1 と選択性

が逆転する極めて有意義な結果が得られた。今後、ポルフィセン鉄を有するミオグロビンにおいて、

超好感度センサーへの展開が大いに期待できる。 

 

５．自己評価： 

（１）研究計画、内容、結果に対する評価 

研究を開始する時点での目標は、単純な酸素保持蛋白質であるミオグロビンに化学的な摂動

を加えて有用な触媒を開発することにあった。初期段階では、ヘム側鎖プロピオン酸末端に化学

修飾を施すことにより、十数倍程度の活性の向上が見られたが、最終的にはヘムポケットの改良

も加えたハイブリッドミオグロビンにより、４００倍以上の活性を獲得し、天然の酸化酵素（ペルオ

キシダーゼ）に匹敵する機能を有するまでになった。また水中に存在する微量のビスフェノール A

などの環境ホルモンを分解する能力も備えており、当初の目的は達せられたと考えている。さらに、

計画当初では予定していなかった酸素分子の活性化やミオグロビンそのものの機能の飛躍的向

上も同様な蛋白質への改造手法を用いて、期間内に実現することができた。以上、ヘム蛋白質に

おいて、ヘムの再構成法が大胆な機能化に極めて有効であることを提唱した点で有意義であった。

今後、これまでの知見をもとにさらなる応用・実用を目指した研究を取り組みたい。 

（２）ポスドク参加型のシステムについて 

本研究を通じて、極めて優秀な２名のポスドク（グループメンバー）を得ることができ、上記の研

究成果は彼らの貢献が極めて大きいと言える。特にポスドクを選考するにあたり、意識的に本研

究者とは異なる分野（生化学と物理化学）から人材を選んだ。その結果、本研究者の専門分野と
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 円滑に融合し、研究が予想以上に幅広く展開した。従来の本研究者の専門分野である錯体化

学や触媒化学、有機化学にとどまらず、研究範囲がタンパク質の発現から高度な分光学的解

析までカバーすることが可能となり、極めて有意義な発展をとげた点で、このポスドク参加型シス

テムは最大限に活用出来たと考えている。  

 

６．研究総括の見解： 

本課題は天然のタン白質であるミオグロビンを化学修飾することで性能向上、あるいは新しい

機能を持たせる試みで、単なる修飾にとどまらずヘムポケットを反応場として改変する構想が新し

い可能性を示すものとして採用された。 

当初の修飾程度の改変でも酵素機能の大幅な向上が達成されたが、更にヘム自体を改変す

ることで機能の向上、あるいは新しい選択制など興味ある結果を得ている。成果は十分とみられ

るが、今後実際の応用を考えるには、ターゲットを絞り活性、選択性、安定性、安全性などを総合

的に追求する必要がある。可能性と実用性には大きなひらきがあることを忘れず、今後の発展を

追求することを期待する。 

 

７．主な論文等： 

主な論文 

1. Hybridization of Modified-Heme Reconstitution and Distal Histidine Mutation to Functionalize 

Sperm Whale Myoglobin, H. Sato, T. Hayashi, T. Ando, Y. Hisaeda, T. Ueno, Y. Watanabe, J. Am. 

Chem. Soc. in press. 

2. Synthesis, Characterization and Autoxidation of a Highly Electron-Deficient 

Porphycenatoiron(III) with Trifluoromethyl Substituents, T. Hayashi, Y. Nakashima, K. Ito, T. 

Ikegami, I. Aritome, K. Aoyagi, T. Ando, Y. Hisaeda Inorg. Chem. 2003, 42,7345?7347. 

3. Enhancement of Peroxygenase Activity of Horse Heart Myoglobin  by Modification of 

Heme-propionate Side Chains, T. Hayashi, T. Matsuda, Y. Hisaeda, Chem. Lett. 2003, 32, 

296?497.   

4. Reductive Activation of Dioxygen by a Myoglobin Reconstituted with a Flavohemin, T. Matsuo, 

Takashi Hayashi, Yoshio Hisaeda, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11234? 11235.   

5. Blue Myoglobin Reconstituted with an Iron Porphycene Shows Extremely High Oxygen Affinity 

T. Hayashi, H. Dejima, T. Matsuo, H. Sato, D. Murata, Y. Hisaeda, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 

11226?11227. 

6. New Functionalization of Myoglobin by Chemical Modification of Heme?Propionates  T. 

Hayashi, Y. Hisaeda Acc. Chem. Res. 2002, 35, 35?43.  

 

招待講演（国際会議）  

1. The 26th ISMC Satellite-Symposium "Dreaming Supramolecular  Chemistry for New 

Millennium", Hiroshima, July, 2001. "Supramolecular Composite via Protein-Protein 

Recognition. Architecture of Artificial Binding Domain on the Protein Surface" 

2. 10th International Conference on Biological Inorganic Chemistry (ICBIC-10), Florence, Italy, 
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 August, 2001. "Functionalization of Hemoproteins by Heme-Propionates Modification" 

3. 2nd International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines (ICPP-2), Kyoto, 

June,2002.  "Functionalized Hemoproteins Reconstituted with Artificially Created Iron 

Porphyrin Derivatives" 

4. 11th International Conference on Biological Inorganic Chemistry (ICBIC-11), Cairns, Australia, 

July, 2003. “Role of Heme-Propionate Side Chains in Myoglobin Function” 

5. Singapore International Chemical Conference III:  Frontiers in Physical and Analytical 

Chemistry (SICC-3), Singapore, December, 2003.  “Functionalization of Myoglobin by 

Chemical Modification” 

6. 3rd International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines (ICPP-3), New Orleans, USA, 

July, 2004. “Modification of Hemoproteins by Reconstitutional Methods” 

ほか 2 件 

 

招待講演（国内） 

9 件 

 

口頭発表： 国際 10 件 / 国内 33 件 

  

特許 

1. 半人工ヘムタンパク質から成る酸素センサー, 林 高史・松尾貴史・久枝良雄・出島裕久,

出願日 2002 年 5 月 22 日 出願番号 特願 2002-147344 

2. ポルフィセン金属錯体, 林 高史・久枝良雄・出島裕久, 出願日 2001 年 8 月 10 日 出願

番号 特願 2001-243968 

 

受賞 

1. 日本化学会生体機能関連化学部会講演賞（2001 年 9 月） 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：高分子結晶工学を基盤とする有機材料設計 

 

２．研究者氏名：松本 章一 

ポスドク研究員：小谷 徹 （研究期間 2001 年 2 月～2003 年 3 月） 

ポスドク研究員：田中 敏弘 （研究期間 2001 年 4 月～2003 年 1 月） 

 

３．研究の狙い： 

結晶構造をデザインして有機固体の構造、物性、反応、機能を設計する結晶工学の手法を用い

た新しい高分子材料設計を行った。反応結晶中の分子の並べ方によって反応や機能を制御しな

がら、反応溶媒を用いずに固相で高分子合成できる新しい重合法を提案した。反応経路や速度

が結晶格子によって支配される固相反応であるトポケミカル反応を用いると、高い反応選択性や

反応収率が期待できるばかりでなく、無溶媒、無触媒系での反応が可能となる。また、溶液中など

の等方性媒体中での反応から得られるものとは異なる特異な構造をもつ生成物が合成できる。

本研究では、結晶工学とトポケミカル反応を利用して、既存の有機材料では見られない特性を発

現できるように構造が制御された高分子材料を作製した。 

 

４． 研究結果： 

（１） 高分子結晶工学による反応設計と高分子構造の制御 

ムコン酸やソルビン酸などの 1,3-ジエンカルボン酸モノマーを用いて、結晶中の分子の並べ

方によって反応を制御しながら、溶媒を用いずに固相で高分子合成する新しい重合法を開発し

た。様々なジエンカルボン酸誘導体の結晶中におけるモノマー分子配列と重合反応性の関係か

らトポケミカル重合反応の法則である５Åルールを確立し、合理的に反応設計を進める方法論

を提示することに成功した。どのような分子構造を設計すれば最適のスタッキング構造でモノマ

ーを固体中に並べることができるかという課題にも取り組み、分子配列を効率よく行うための相

互作用ユニットの基本パターンである超分子シントンを利用した結晶構造の設計を行った。 

結晶中で進行するトポケミカル重合のモデルから置換ブタジエン型モノマーが同じ方向を向

いてカラム状にスタッキングするとジイソタクチックポリマーが、交互に向きを変えてスタッキング

するとジシンジオタクチックポリマーが生成することを指摘し、モデルに従ったポリマーの立体規

則性の自在制御に成功した。さらに、二官能性モノマーから架橋反応を伴わずにラダーやシート

状ポリマーが効率よく合成できることも見出した。 

 

（２） 有機インターカレーションによる機能化 

ムコン酸やソルビン酸を出発物質として得られる層状ポリマー結晶をホスト化合物として用いる

有機インターカレーションでは、トポケミカル重合の際に重要な役割を果たす水素結合ネットワー

クがインターカレーション反応の間もしっかり記憶され、アミンを選択的かつ協同的に取り込む結

果、効率よく反応が進行することを見出した。アルキルアミンだけでなく官能基を含むアミンも同

様に有機インターカレーションのゲスト化合物として利用でき、不飽和基やアゾ基を含むアミン類、

アミノ基を含む安定ラジカルやオリゴオキシエチレン、光学活性アミノアルコールなどを高変換率
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 で高分子結晶中に導入することができた。従来から多く行われている無機系インターカレーショ

ンホスト系とは異なる観点からの有機ホストポリマー独自がもつ柔軟性や高密度電荷分布の

特徴を生かした設計を行い、ジアセチレン、アゾ、銀微粒子などを導入した光機能性高分子結晶

の合成し、特性評価を行った。ジエンとジアセチレンのハイブリッド型高分子結晶の合成も行っ

た。 

 

（３） 溶媒を用いない高分子結晶材料の合成法の確立 

モノマー合成からインターカレーションまでの全反応過程で有機溶媒を一切用いずに反応でき

るように条件の最適化を行った。固相光重合の過程はもちろんのこと、インターカレーションを含

めた高分子反応の段階でも、粉砕した固体を混ぜ擦り合せるだけで反応が進行することを新た

に見出し、機能性層状高分子結晶の合成に対して、全ての反応過程で有機溶媒を用いることな

しに最終生成物にまで到達できることを示した。 

 

（４） 結晶の固相反応の解析 

数マイクロメートル 以下から数ミリメートル以上の大きさのものまで、様々な条件下でモノマー

単結晶を作成し、トポケミカル重合によってナノ結晶や巨大結晶を作成した。ミリメートル以下で

は、結晶歪の少ない高分子単結晶が作成でき構造解析に成功した。高分子量の伸びきり鎖が

配列した高分子単結晶を得る手段は、現在のところトポケミカル重合をおいて他に手段がなく、

分子構造が明確な巨大高分子単結晶を与えることのできるジエンモノマーのトポケミカル重合は、

物性研究に展開するための試料を提供できることを示した。また、加熱により高分子結晶構造

が二段階で可逆的変化するという新奇な相転移現象を見出した。 

 

（５） 新規分解性ポリマーの合成 

ジエンモノマーのトポケミカル重合に関する研究の中で、ソルビン酸誘導体が酸素とラジカル

交互共重合することを見出した。共重合は固相あるいは溶液中のいずれにおいても容易に起こ

り、主鎖中にペルオキシ結合を含む生成ポリマーは、加熱、光照射、酵素の添加など様々な条

件下、しかも温和な条件下で簡単に分解できることがわかった。二官能モノマーの存在下でジエ

ンモノマーと酸素を交互共重合すると、交互共重合体ゲルが合成でき、三次元架橋しても線状

ポリマーと同様に分解が認められ、これまでにない新しいタイプの分解性高分子としての応用が

期待される。 

 

５．自己評価： 

結晶工学を用いた高分子合成法の確立、重合反応のための結晶構造の制御と分子設計、お

よびそれらによる高分子の構造制御について当初の目標を超える成果が得られた。1,3-ジエンモ

ノマーのトポケミカル重合に関する反応設計と結晶構造の設計について、まず重合反応の設計の

基本となる考え方を提案し、様々な分子間相互作用を利用した結晶構造のデザインと固相反応

の設計の例を示すことができた。高分子構造の制御についても、高分子鎖の一次構造だけでなく、

ラダーおよびシート状高分子の合成や積層構造の制御など高次元での高分子の集合状態も考慮

した高分子構造の設計例を示した。特に、高分子の立体規則制御については、研究期間後半か

ら終了間際にかけて大きな進展と重要な成果が得られた。最近、われわれの研究に触発され、他
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 の付加重合、開環重合、重縮合などを含めた様々なタイプの新しい固相重合例が国内外で報

告され始め、本研究の波及効果は大きいと考えている。もっと広範囲の種類の汎用モノマーに

までトポケミカル重合を適用し、固相重合の一般化を図ることは易しくはないが、将来に渡って持

続的に取り組むことが重要である。本研究によって、環境に配慮した化学原料から、環境に負荷

をかけない高効率な手法によって、付加価値の高いポリマーを合成するための基礎となる一定の

領域を確立できたと考えている。 

インターカレーションを用いた機能材料の設計については、応用研究や実用にまで直ちに繋げ

ることはできなかったが、これは新規反応開拓や反応機構解明を中心とする基礎研究に研究の

主点をおいて進めてきたためであり、応用研究にまで展開するには、材料提供側からのものとは

180 度異なる視点での取り組みや、ターゲットや到達目標値を明確に絞り込んだ実践的な研究手

法への切り替えが必要であることを強く感じた。また、本研究における有機材料の合成・反応設計

の面では十分納得のいく成果が得られたが、同時に物理化学的側面から興味深い反応や現象も

同時に研究の過程で見出されている。しかしながら、上記の応用研究も含めて、それら全ての可

能性に対して網羅的に取り組むことは難しく、合成面での研究に主たる力点を置かざるを得なか

った。合成・材料設計の点では、新規な分解性高分子という当初の研究計画にはなかった思いが

けない成果も得られた。 

さきがけ研究でははじめての試みとして始まったポスドク研究員を含むグループを作って進め

る研究体制について、当初は試行錯誤しながらも、ほぼ順調かつ効率的に体制維持ができ、研

究の推進にうまくつながったと考えている。初年度からポスドク研究員をグループメンバーとして

加えることができ、2 年次および 3 年次を通して2 名のポスドク研究員を含めた強力な研究チーム

でほぼフル回転で活動することができた。強力で、しかもコンパクトな研究チームをつくることで、

計画に沿った効率のよい研究を推進することができ、研究の展開、国内外での学会発表、論文発

表等、いずれの面でも順調に研究を進めることができた。ただし、中盤以降見つかった予想外の

発見や想定外の方向への研究の展開については、3 年間の研究期間内に一定水準を越える成

果にまでまとめることは難しく、一部未公表結果を残している状況にある。研究期間が９月で終了

するため、最終年度まで引き続いてのポスドクの継続雇用が難しい状況（最終年度春に別のポジ

ションに移動する可能性がかなり高いこと）があり、代りに博士課程大学院生1名をリサーチスタッ

フとして加えたが多少のペースダウンは免れなかった。最後の半年間は研究完成に向かっての

追い込み時期でもあったが、結果的にそれまでの研究成果をまとめる方向に重点を置く形となっ

た。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は固相における結晶工学とトポケミカル反応を追求して高分子材料を創出しようとする

もので、意欲的テーマとして採択された。 

本法は無溶媒、無触媒反応など多くの特色が期待されるが、同時に結晶性の固相であるため

の制約も大きい。本研究ではいくつかの効率の良い反応を実現しており、また新しい３次元架橋

ポリマーで分解性を持つものを見出すなど材料としての新しい可能性も見出しており、新しい分野

として良い成果を得ている。なお、研究者はこの分野の成果により高分子科学賞などを受けた。

今後ターゲットを絞り、更に発展させることを期待する。 
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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名： 生体膜表面に吸着する環境ホルモンの計測システム 

 

２．研究者氏名： 叶 深 

ポスドク研究員： 野田浩之 （研究期間： 平成 13 年 4 月～平成 15 年 3 月） 

ポスドク研究員： 森田成昭 （研究期間： 平成 14 年 4 月～平成 15 年 9 月） 

 

３．研究の狙い： 

内分泌撹乱化学物質（いわゆる環境ホルモン）が極微量でも、生体の内分泌系に対して重大な

影響を及ぼす恐れがあるが、その汚染の実態や生体系への影響と作用機構はまだ十分解明さ

れてない現状である。本研究において、我々は環境ホルモンとして疑われているビスフェノール A

（BPA）やアルキルフェノール類化合物の高感度その場計測法の開発や、擬似生体膜表面への

環境ホルモン分子の吸着・侵入過程で起こる膜構造や配向の変化及び機能性の関連について分

子レベルでの解明を目指している。 

 

４．研究結果： 

（１）フェムト秒ブロードバンド和周波発生分光測定システムの構築 

和周波発生(SFG)は二次非線形光学手法であり、同じ振動分光である赤外・ラマン分光と比較

して、特に表面選択性と測定感度が著しく高いところに特徴がある。SFG の強度は入射光のエネ

ルギー密度に比例するので、フェムト秒パルスレーザーのような超短パルス光を用いると、SFG

の発生効率を著しく向上させることができると同時に、熱効果による試料へのダメージも低減する

ことができるので、生体試料の界面分子構造研究に適するものと考えられる。一方、フェムト秒パ

ルスの周波数帯域が数百 cm-1と広く、そのままでは振動分光法としての適用は困難とされてきた。

本研究では、フェムト秒の可視光を狭帯域化させ、フェムト秒の広帯域赤外光と合わせ SFG を発

生する手法で、この問題の解決を試みた。広い波数領域(約 250 cm-1)の SFG スペクトルを、CCD

検出器によって同時に測定できるブロードバンドSFG計測システムを開発した。このシステムに対

して改良を重ねた結果、種々の環境(空気と水溶液)と基板温度(5～100℃)の条件下で、種々の擬

似生体膜における界面分子構造の高感度計測に成功した。計測時間と信号 S/N も従来のシステ

ムと比べると大きく改善している。 

 

（２）機能性高分子薄膜修飾 

QCM 電極による BPA の高感度検出法の開発質量変化を高感度で 測定できる水晶振動子マ

イクロバランス(QCM)法はナノグラムレベルで質量変化を測定できるが、分子選択性がないことが

問題点である。本研究では、BPA/やアルキルフェノール類化合物と種々の高分子薄膜との相互

作用を詳細に調べた結果、BPA を特異的に吸着できるポリアクリレート系高分子のポリ（2-メトキ

シエチルアクリレート）(PMEA) 薄膜をQCM 電極に固定することで、BPA の 1ppb 以下の超微量検

出に成功した。また、エタノールでリンスすることによりBPA を PMEA 薄膜から完全に溶出でき、

PMEA膜をセンサーとして再利用できることが確認された。将来、金属や高分子のナノ粒子表面に

PMEA 薄膜を担持し、溶液中に分散し、環境ホルモン分子の吸着効率を一層高めると同時に、膜
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 内に吸収した高濃度の環境ホルモン物質を回収し、環境修復型再生システムの実現が期待で

きる。 

 

（３）環境ホルモン分子吸着による生体高分子薄膜の界面分子構造変化の解明 

PMEA の血液やタンパク質に対する生体適合性が優れていることが知られており、我々は SFG

分光法を用いて、BPA の特異的な吸収に伴うPMEA 界面を分子構造変化の視点から調べること

を試みた。固体基板にポリスチレン(PS)及び PMEA の二層構造の膜厚制御により、選択的に

PMEA/空気界面（自由界面）または PMEA/PS 界面（高分子界面）の分子構造をSFG により選択

的にプローブできることを示した。生体適合性に優れた高分子材料であるPMEA は、アモルファス

であるバルクに比べ、自由界面及び基板界面で側鎖を垂直に配向させた秩序だった分子構造を

持つことが分かった。PMEA 薄膜の界面における側鎖末端 OCH3 基の配向角の分布について見

積もったところ、自由界面では分布が広いのに対し、基板界面では若干分布が狭いことが分かり、

また、BPA 吸着により両界面における配向分布が狭くなることが分かった。このような構造変化は、

PMEA の側鎖カルボニル基とBPA のヒドロキシル基との水素結合及び高分子薄膜のガラス転移

温度(Tg)に強く依存することが分かった。一方、この手法をより一般的に高分子薄膜の界面分子

構造の解析に適用すれば、高分子材料の分子設計と機能性の関係の解明に大きく貢献できるも

のと考える。 

 

（４）ラングミュア-ブロジェット超薄膜及びリン脂質二分子膜の界面分子の構造評価 

ラングミュア-ブロジェット(LB)超薄膜は機能性分子を固体表面に累積する有効な手法として、

種々の機能性材料の創製に用いられている。特に LB 法で作製されるリン脂質二分子膜は擬似

生体膜の基本モデルとして用いられている。しかしながら、研究手法の欠如により、材料の性能と

安定性を大きく左右する膜表面分子構造や表面欠陥に関する研究は非常に限られていた。本研

究では、界面や表面を選択的に測定できる SFG 分光法を用い、飽和脂肪酸分子であるステアリ

ン酸(SA)とリン脂質分子であるホスファチジルコリン(DPPC)とホスファチジルセリン(DPPS)の LB

超薄膜の界面分子構造を分子レベルで解明した上、擬似生体膜と環境ホルモンの相互作用の解

明を目指す。二価金属イオンの Cd2+が水溶液中に存在する場合にのみ、SA 二分子膜の最外層

の構造の再配列が起こり、膜の最表面分子の一部分が表面上に反転したことを、その場 SFG 測

定で初めて明らかにした。偶数層累積を用いた最初の研究で、最外分子層が反転再配列するこ

とを示した。この分子再配列のドライビングフォースは、SA 末端 COO?基とCd2+の強い静電的キレ

ート結合と考える。このような SA の偶数層膜を、水中から空気中に引き上げることにより、最外層

の分子構造の変化速度が一気に加速された。一方、二価カチオンに誘起される界面分子構造の

変化は、リン脂質分子の DPPC の二分子膜構造では観測されてなかった。さらに、リン脂質二分

子膜のコレステロールによる安定化構造や環境ホルモンとの相互作用による膜構造変化につい

て、その場 SFG により調べ、興味深い結果が得られている。 

 

５．自己評価： 

本研究は、環境ホルモンのその場計測法の開発や擬似生体膜表面で環境ホルモン分子の吸

着・侵入に伴う膜構造や配向の変化の分子レベルでの解明を目指して取り組んできた。PMEA 修

飾 QCM 電極により、環境ホルモンの一つとして疑われている BPA の高感度計測に成功した。セ
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 ンサーとして実用化する場合には、高分子合成の専門家と共同研究を行い、高分子薄膜の耐

久性や選択性をさらに改善すべき点がまだ残されているが、従来のように莫大な装置を必要と

する分析には、本研究のような安価簡便なシステムで、迅速なその場測定ができることには魅力

がある。 

本研究では、振動分光法へ適用が困難とされてきたフェムト秒レーザーの問題点を克服し、高

い界面選択性と測定感度を有するブロードバンド和周波発生(SFG)分光システムの構築に成功し

た。フェムト秒レーザーの高いエネルギー密度を利用し、従来の振動分光法では選択的な観測が

困難とされる種々の擬似生体膜である生体適合性高分子薄膜やLB 超薄膜や脂質二分子膜にお

ける界面分子構造の分子レベルでの解明に実現した。有機薄膜の構造と膜厚を設計することに

より、干渉効果を利用し、異なる高分子界面における分子構造の計測が実現した。さらに、基礎

化学と材料化学で、非常に重要とされる LB 薄膜の界面分子構造への分子レベルの認識を本研

究により大きく実現できた。二価金属イオンが存在する水溶液中で、飽和脂肪酸やリン脂質分子

二分子膜の界面分子構造の再配向過程を分子レベルで明らかにした結果は、まさに SFG によっ

て初めてもたらされたものであり、教科書に示されている LB 累積膜の構造はまさに概念図で、わ

れわれの理解がまだ十分でなかったことが痛感させられる。この研究は将来、蛋白質や糖質など

の機能性分子と生体膜の作用機構と機能性発現の理解に大いに役に立つものと考える。また、

強力な界面研究手段となるブロードバンド SFG 分光法は環境化学の界面計測のみならず、表面

化学、表面物理や生物学などの広い研究分野の研究にも貢献できるものと考えている。 

 本研究では、研究費の支援に加え、ポストドクター（PD）を雇えることが実に素晴らしい制度で   

ある。どんな大きな研究装置であっても、操作する人間がいないと、無駄となってしまう。有効に研

究費を利用するために、人的な資源の確保は非常に大事である。自分の研究グループでは、二

名の PD が約 2 年間研究に参加でき、研究の推進に重要な役割を果たした。PD らの次の進路も

心配されるので、結局三年の研究期間中で、安心して研究できる期間は、多くても二年しかないこ

とは、少し残念なことでもある。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は、新しい環境ホルモンの計測システムとして社会的ニーズの高いことから採択された。

高度の分光学的手法である和周波発生法を用いることで鋭い表面選択性と高い感度を実現しよ

うとしたものである。 

当初は環境ホルモンへの適用をターゲットとしていたが、環境ホルモンの作用機序は複雑であ

り、一般化した広い視点での検討にシフトすることになった。すなわち生体膜表面の分子レベルで

の高感度計測である。この方針変更は適切であり、測定法として広い概念のもとに研究を進めて

おり、成果も十分評価できる。今後本法をさらに発展させ、実際の生体表面・界面構造解析法とし

て完成させることを期待する。この方法によって得られる表面・界面構造変化の情報は、多くの界

面現象に関する非常に貴重なものである。 
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