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Mo 型ニトロゲナーゼの鉄蛋白質 NifH の遺伝子破壊が V 型ニトロゲナーゼの 

発現に及ぼす影響 

井上和仁研究室     佐藤 剛     （201270161） 

 

【序論】  

シアノバクテリア（別名：ラン藻、ラン色細菌）は原核光合成微生物であり、植物と同様に、電子供与体と

して水を利用して酸素発生型光合成を行う。一部のシアノバクテリアは窒素栄養欠乏下で窒素固定酵素ニト

ロゲナーゼを発現させ窒素固定を行うことができる。このうち、ヘテロシスト形成型シアノバクテリアは糸

状体を形成する栄養細胞の一部を低酸素的環境が維持できるヘテロシストと呼ばれる細胞へと分化させ、酸

素感受性の高いニトロゲナーゼをそこで発現させる。ヘテロシスト形成型シアノバクテリア Nostoc sp. PCC 

7422 は、活性触媒を構成する金属がモリブデンであるもの（Mo 型）とバナジウムであるもの（V 型）の二

種類のニトロゲナーゼを持つ（Masukawa et al., 2009）。Nostoc sp. PCC 7422 の染色体 DNA 中で Mo 型ニトロ

ゲナーゼに関連する遺伝子は nif オペロンに存在し、V 型に関連する遺伝子は vnf オペロンに存在する。通常、

vnf オペロンは抑制され、nif オペロンにより Mo 型が優先的に発現されるが、生育環境中の Mo が欠乏すると、

vnf オペロンの抑制が解除されて、V 型が発現されると考えられる（Thiel, 1993）。ニトロゲナーゼの窒素固

定反応式は一般に次式で表され、 

式 1：N2 + ( 6+2n ) H
+
 + ( 6+2n ) e

-
 + 2( 6+2n ) ATP → 2NH3 + nH2 + 2( 6+2n )( ADP+Pi ) （ただし n ≥ 1）  

この式で Mo 型では n=1、V 型では n=3 程度と見積もられ、窒素還元固定には Mo 型が有利である。逆に光生

物学的な水素生産においては V 型が有利となる可能性が期待できる。ニトロゲナーゼの反応で必然的副産物

として発生した水素は、通常はヘテロシスト内で発現している取込み型ヒドロゲナーゼ（Hup）により再吸

収される。遺伝子操作により hupL を破壊した株 Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupL（Yoshino et al., 2007）は、野生型

に比べて数日間にわたる水素蓄積量が 10 倍程度増加する。本研究は、Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupL を親株とし

てMo型ニトロゲナーゼの鉄蛋白質NifHを遺伝子破壊した変異株Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupLΔNifHを作製し、

ニトロゲナーゼの活性がどのような影響を受けるかを調べた。また、培地に加える元素（Mo, V, W）を変え

て、ニトロゲナーゼ活性および水素蓄積量を分析し、V 型ニトロゲナーゼを利用した光生物学的な水素生産

への応用の可能性を視野に入れて研究を行った。 

【材料と方法】  

鉄蛋白質 NifH の遺伝子破壊株の作製  

Mo 型ニトロゲナーゼは N2 還元の触媒活性部位を持つモリブデン・鉄蛋白質（nifDK によってコードされ

る）と同蛋白質に電子を供給する鉄蛋白質（nifH によってコードされる）により構成される。本研究では鉄

蛋白質 nifH 遺伝子破壊株を作製したが、これにより下流の nifDK 遺伝子も発現しなくなると考えられる。

Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupL 株の nifDK の上流に位置する nifH に変異株作製時の選抜マーカーとなる Sm/Sp抗生

物質耐性カセットを挿入させ、同遺伝子を分断破壊し

た（Fig. 1）。変異体の作製にはWolk らが確立した接

合導入法（triparental mating法、Elhai and Wolk, 

1988）を用いて接合させ、Sm/Sp選抜マーカーによっ

て一点で相同的組換えが起きた変異株を得て、同株

をさらにスクロースによる選抜をかけることによって二点

の相同領域で相同的組換えが起きた変異株を作製し

た。 

Nostoc sp. PCC 7422 の nifH 周辺遺伝子と 

遺伝子破壊スキーム. 

Fig. 1 
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シアノバクテリア株の培養条件  

窒素源を含む液体培地として AA/8、窒素源を含まない液体培地として AA/8 - N を用いた。AA/8で、26℃、光強

度約 60 µmol photons・m-2・s-1の白色光の蛍光灯（ Hitachi、Hf蛍光ランプ ）を連続照射しながら培養した。活性測定

には細胞培養液を、6,000×g、26℃、10分間遠心分離し、得られた細胞を AA/8 - Nで再懸濁後、6,000×g、26℃、

10分間で遠心分離し、再び細胞を AA/8 - Nで再懸濁することで洗浄した。再懸濁した細胞は、4,000×g、26℃、25

分間遠心分離し、少量のAA/8 - Nで再懸濁後、細胞濃度の基準としてChl a濃度を測定した。Chl a濃度は、細胞懸

濁液を 85 %（v/v）メタノール中で 30分間抽出し、色素抽出液の 650 nmと 664 nmの波長における吸光度を分光光度

計で測定し、次式、Chl a （ µg/mL ） = 16.41 × A664 - 8.09 × A650 により求めた。得られた Chl a濃度をもとに

AA/8 - Nで Chl a濃度が 2 µg/mLになるよう希釈し、その細胞培養液を内容積 25 mLのネジ付ガラスバイアル（ 日

電理化硝子、ガスクロバイアルSVG ）に 8 mL分注し、ブチルゴム栓（ 日電理化硝子、液状用ブチルゴム栓 ）および

中央に穴の開いたネジ蓋で密閉した。ガラスバイアル内の気相はアルゴンガスで置換した後、ガスタイトシリンジ

（ SGE、10MDR – VLLMA - GT ）を用いて二酸化炭素ガスを 5 %（ v/v ）になるよう添加した。これを振とう培養をし

ながら植物育成用蛍光灯（ NEC、Biolux - A、40 W ）を用いて光強度約 90 µmol photons・m-2・s-1で連続照射した。 

モリブデン（Mo）除去培地の作製とその使用法  

AA/8 および AA/8 - N から Mo を取り除いた培地（ Mo - free ）は Schneider（1991）らの方法に従って作

成した。重金属類を含む Stock solution である Microelements stock はモリブデン（Mo）およびバナジウム（V）

を加えずに作成し、その他の Stock solution は活性炭（ Merck、Charcoal activated ）処理後にフィルター

（ Whatman、QF/F 47mmØ ）を通したものを用いた。Mo - free 培地を使用した培養については使用するガラ

ス容器すべて 0.1 %（ v/v ）の塩酸溶液で処理し、超純水（ Millipore milli - Q water ）で洗浄したもののみ

を用いた。Mo 除去培地を使用したニトロゲナーゼ活性および水素蓄積量の測定をする際には、活性炭処理さ

れた AA/8 培地で培養後、同じく活性炭処理された AA/8 - N に移して洗浄およびガラスバイアルへの分注を

行った。 

ニトロゲナーゼ活性測定  

ニトロゲナーゼ活性はアセチレン還元能測定法により、エチレン生成量およびエタン生成量をガスクロマ

トグラフィー（ Shimadzu、GC - 8A ）で測定した。カラムには Porapak - N（80/100 mesh、2 m × I.D. 3 mm ）、

検出器には水素炎イオン化検出器（ FID ）、キャリアーガスには窒素ガス（ 圧力 350 kPa ）を用いて、水

素ガスおよび空気の圧力をともに 70 kPa、カラムの温度 50℃、インジェクター及び検出器の温度を 100℃に

設定し測定した。一般に、ニトロゲナーゼはアセチレンをエチレンに還元するが、特に V 型ではこれをエタ

ンにまで還元できる。ニトロゲナーゼ活性測定時には、ヘテロシストを誘導する期間（ 誘導期 ）を考慮し、培養を始

めてから適用な時間（ 24 - 48時間 ）が経過した後、アセチレンガスを最終濃度 15 %になるよう添加した。アセチレ

ンガスを添加後、上述の条件で光照射しガスタイトシリンジ（ SGE、500 R - GT ）で気相を 200 µL 抜き取り

ガスクロマトグラフィーによる定量を行った。 

水素の定量法  

培養気相中の水素の体積比組成分析はガスクロマトグラフィー（ Shimadzu、GC - 2010 Plus ）で測定した。

カラムにはゼオライト皮膜キャピラリーカラム（ RESTEK、Rt - Molesieve 5A、50 m × I.D. 0.53 mm × 50 

µm ）、検出器には熱伝導検出器（ TCD ）、キャリアーガスにはアルゴンガス（ 圧力 206.9 kPa ）を用い

た。カラムの温度 70℃、インジェクターの温度を 50℃、検出器の温度を 100℃に設定し測定した。上述の条

件で継時的な培養を行いながら、ガスクロマトグラフィー測定用に気相を 24 - 48 時間おきにガスタイトシリ

ンジ（ SGE、250 R - GT ）で 50 µL 抜き取り測定を行った。 
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【結果と考察】  

Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupLΔNifH 株（  ΔHupLΔNifH 株  ）の作製  

変異体の作製には Wolk らが確立した接合導入法（triparental mating 法、Elhai and Wolk, 1988）を用いたが、

Nostoc sp. PCC 7422 は Nostoc sp. PCC 7120 とは異なるエンドヌクレアーゼ、AsuII と BamHI、を保有しており、

変異株作製過程で使用するプラスミド、pRL271 および pHP45Ω、にはそれぞれ AsuII と BamHI の制限酵素サ

イトが含まれていた。そのため、基本的な手法は Wolk らの方法を採りながらも、導入 DNA に AsuII と BamHI

が含まれないよう遺伝子破壊用プラスミドを作製した。相同的組換えにより一点交差した変異株は、Sm/Sp 抗

生物質を含む寒天培地上で選抜した。この培地で生育した数個のコロニーを Sm/Sp 抗生物質を含む液体培地

中で培養した。同じ液体培地に一回植え継いだ後、100-200 µL の培養液を 5 %（w/v）sucrose を含む Sm/Sp

添加寒天培地上に広げた。この培地で選抜することにより、二点交差により遺伝子置換された変異株を得た。

得られた変異株のゲノム DNA を鋳型にして PCR により glbN-nifH-nifD 部分断片の増幅を行い、Sm/Sp抗生物

質耐性カセットが挿入されていることを確認した。また、蛍光標識キット（Applied Biosystems、BigDye Terminator 

v3.1/1.1 Cycle Sequencing Kit）、DNAシーケンサー（Applied Biosystems、310 Genetic Analyzer）を用いたシーケンス

反応解析によっても Sm/Sp抗生物質耐性カセットが挿入されていることが確認され、同株を目的の遺伝子破壊である

Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupLΔNifH 株とした。 

成長曲線、ニトロゲナーゼ活性、水素蓄積量  
親株である Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupL 株（ ΔHupL 株 ）お

よび今回作製した Nostoc sp. PCC 7422 ΔHupLΔNifH 株

（ ΔHupLΔNifH 株 ）を窒素源を含まない AA/8 - N 培地に移

し、成長曲線（ クロロフィル濃度 ）、水素蓄積量を継時的に

測定した。ニトロゲナーゼ活性（ アセチレン還元活性 ）につ

いてはヘテロシストを誘導する期間（ 誘導期 ）を考慮し、培

養を始めてから 36 時間後にアセチレンガスを添加して 2 時間

培養後測定した。成長曲線を比較すると、親株である ΔHupL

株とは異なり、ΔHupLΔNifH 株については非窒素栄養培地上で

有意な成長を確認することができなかった（Fig. 2）。ニトロ

ゲナーゼ活性および水素蓄積量の測定についても、AA/8 - N 培

地では ΔHupLΔNifH 株では活性を確認することができず、また

継時的な水素蓄積量の測定についても 30 日近く測定を行った

が水素発生は確認できなかった（Fig. 3）。これらの結果から

nifH の分断破壊によって Mo 型ニトロゲナーゼが機能しなくな

ったこと、また、同時に Mo 型ニトロゲナーゼの機能を破壊し

ただけでは V 型ニトロゲナーゼが発現しないことが判った。

Mo 型と V 型の 2 つのニトロゲナーゼを持つ他のシアノバクテ

リアでは、V 型の発現は細胞内の Mo 含量により抑制されるこ

とが知られているので、この結果より、Mo 型ニトロゲナーゼ

遺伝子が働かない変異株でも、細胞内 Mo 蓄積量が高いために

V 型ニトロゲナーゼが発現されてこないと考えられた。 

 

 

Fig. 3 ●: ΔHupL; ○: ΔHupLΔNifH 

Fig. 2 ●: ΔHupL; ○: ΔHupLΔNifH 
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活性炭処理培地で培養した ΔHupL 株と ΔHupLΔNifH 株の、ニトロゲナーゼ活性、水素蓄積量  

そこで、細胞内に含まれている Mo をできるだけ低下させ

た細胞を得る試みを行った。そのために、Mo を含まず、活

性炭処理した AA/8 培地を使用し三角フラスコで ΔHupL 株、

ΔHupLΔNifH 株を通気しながら培養し、約 7 日から 10 日培

養したのち、新しい活性炭処理した AA/8 培地に植え継いで

計 4 代にわたり継代培養を行った。4 代目の細胞を活性炭処

理された AA/8 - N 培地で洗浄・分注後、AA/8 - N 培地のサ

ンプル（-Mo-V）に加え、そこにタングステン（W）（ 関東

化学、Na2WO4 ）を加えたもの（-Mo-V+W）、AA/8 - N 培地

にバナジウム（V）（Wako、VOSO4 ）を加えたもの（-Mo+V）、

さらにそこに W を加えたもの（-Mo+V+W）、AA/8 - N 培地

に Mo（ Wako、Na2MoO4 ）を加えたもの（+Mo-V）、さら

にそこに V を加えたもの（+Mo+V）を用意し測定した。W

は Mo 型の活性を阻害する効果があることが知られている。

なお、金属を加える場合は最終濃度をMoは 1µM、Vは 1µM、

W は 10µM となるようにした。アセチレン還元能測定法に

よるニトロゲナーゼ活性測定については、ΔHupLΔNifH 株で

は-Mo+V、-Mo+V+W のサンプルでエチレンの生成が確認で

き、さらに本変異株ではエタンの生成も検出されたので（Fig. 

4）、V 型ニトロゲナーゼ活性が発現されていることが強く

示唆された。また、水素蓄積を経日的に測定した実験では、-Mo+V、-Mo+V+W のサンプルで蓄積が確認で

きたが、後者の方が蓄積の度合が高かった。 
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        近海産海洋生物由来の生物活性物質探索 

   上村研究室     山本啓太     (201270159) 
 

1．緒言 

 近年、医薬品の探索源として海洋天然物が注

目されている。過去の例として、クロイソカイ

メンより単離された Halichondrin B1)を元とし

て、乳がんの特効薬である Eriblin2)が開発され

上市された。海洋天然物からの生物活性物質の

探索は医薬リードへと繋がる可能性を秘めてい

る。また、藍藻は光合成を行う原核生物であり、

淡水湖沼、汽水域、海洋、土壌など様々な環           Halichondrin B 
境下で生育している。生育環境によって特異な化学構造や生理活性を示す物質を生産することが知られ

ており、リード化合物の探索源として藍藻は期待されている。 
 一方で、肥満は多くの生活習慣病の原因となるため、現在効果的な治療法や予防法が求められている。

著者は有効な治療薬となるリード化合物を提供する目的で、石垣島産藍藻から脂肪細胞分化を阻害する

生物活性を指標に化合物の探索を試みた。 
 また、ヒト免疫不全ウイルスは 1 本鎖 RNA を遺伝子として有するレトロウイルスである。現在抗

HIV 薬としては 4 種類の標的に対する阻害剤の開発が進められており、そのうちのいくつかは臨床でも

使用されている。しかし、変異により耐性を獲得するウイルスが出現するため他の治療薬の開発が求め

られている。HIV は自身の識別にゲノム RNA のΨ領域を利用しており、Ψ領域を欠いた HIV は増殖

しないことが知られている 3)。そのためΨ領域に作用する有機化合物は、抗 HIV 薬のリード化合物と

成り得る可能性がある。本研究では石垣島産藍藻よりΨ領域に作用する天然有機分子の探索を行った。

 一方で、無節サンゴモはサンゴ礁域において死サンゴの塊同士を固着させる役割を持っており、サン

ゴ礁の形成に大きな役割を果たしている。サンゴモはまた、サンゴ幼生の変態や着底をうながすことが

報告されている 4)。紅藻網サンゴモ目コブイシモ Hydrolithon reiboldii から 2009 年に発見された

Luminaolide5)は、サンゴ幼生の変態誘導活性をもつ macrodiolide 化合物である。Luminaolide の平面

構造はすでに報告されているが、立体構造の決定には至っていない。本研究では NOE 相関の解析によ

る立体配置決定に加え、JBCA 法 6)による Luminaolide の一部立体配座の推定を行った。 

2．脂肪細胞分化阻害を示す海洋性天然物の探索 

 第一に、脂肪細胞分化阻害を示す海洋性天然物の探索を行った。阻害活性物質を探索するため、マウ

ス胎仔由来線維芽細胞 3T3-L1 細胞を用いた脂肪分化阻害活性試験を行った。この線維芽細胞はインス

リンにより、脂肪細胞に分化する性質を有する。本試験ではインスリンにより 3T3-L1 細胞の分化誘導

を行うが、同時に添加した試料により白色脂肪細胞への分化を阻害する効果が見られるか否かを検討し

た。 
また、細胞毒性の弱い生物活性物質を探索することを目標とした。 
 石垣島米原地域にて採集した未同定藍藻(図 1）を含水メタノールにて抽出し、粗抽出物を酢酸エチル

層と水層に分配した。有機層をさらに ODS シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより 5 つの画分に

分画した。その 60％含水メタノール画分において 3T3-L1 細胞に対する脂肪細胞分化阻害活性が確認で

─ 782 ─



2 
 

きたため、阻害活性を指標とし逆相高速液体クロマトグラフィー

による精製を行い、3 種類の化合物を単離した。単離した化合物

は各種スペクトルより図 2 の平面構造であると推定した。この化

合物は新規活性物質であるため、Yonenone A と命名した。                         

 また、残る二種の化合物は極微量であったが、1H-NMR スペク

トルは Yonenone A のスペクトルに類似していた。そのため

1H-NMR、H-H COSY スペクトルを Yonenone A と比較し、その

構造を図 3 と推定した。化合物は新規活性物質であるため、Yone-    図 1 採集した未同定藍藻 
none B1、B2 と命名した。また Yonenone B1、B2 は C9 位において立体異性     
体であることが示唆された。 

Me
O

Me OH

OMe

Me

Me Me

MeO

O

 
 図 2 単離した Yonenone A の平面構造     図 3 単離した Yonenone B1、B2 の平面構造 

 
 Yonenone 類に対し、脂肪分化阻害活性試験を行った結果は図 4 に示す。特に Yonenone A は 3T3-L1
細胞の脂肪細胞への分化阻害を EC50 = 420 nM で示したが、ほとんど 50 M でも顕著な細胞毒性を示

さなかった。一方で Yonenone B1、B2 は分化阻害および毒性を示さなかった。γ-ピロンと共役する二

重結合の存在が活性を落としていると推定される。つまり、孤立したγ-ピロンが活性発現には必要であ

ることが示唆された。  
図 4 Yonenone 類の脂肪分化阻害活性 

 
3．抗 HIV 活性を示す海洋性天然物の探索 
第二に、抗 HIV 活性を示す海洋性天然物の探索を行った。ゲノム RNA の Ψ領域に作用する有機化

合物を探索するため、アフィニティカラムを作成した。HIV のゲノム RNA の Ψ 領域をラテックスビ

ーズ上に担持させアフィニティカラムとし、海洋生物由来の抽出物を分画した画分を各々展開し、洗浄

することで化合物を溶出した。その溶出物を ESI-MS を用いて分子量を観測した。 
石垣島産の未同定藍藻を含水メタノールで抽出し、その抽出物を酢酸エチルと水により分配した。各

層を分画した後、アフィニティカラムにより精製を試みた。ESI-MS を用いて結合分子の確認を行った
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ところ、特定の画分において分子量イオンピーク 1465 を観測した。この分子量を指標とし、相当する

画分を逆相の HPLC により精製を進め、目標とする化合物 1 を精製した。 
化合物 1 の 1H-NMR スペクトルにおいて、4.0 ppm から 5.0 ppm にアミドの位のプロトン、8 ppm

前後に NH のシグナルが観測された。そのためこの化合物はペプチドの一種であると推定した。今後さ

らなる精製および詳細な構造解析を行う。 
 

4．Luminaolide の構造研究 
Luminaolide の相対立体配置の解析を行った。C3-C22 位、C26-C28 位は ROESY 相関およびカップ

リング定数より、図 5 の相対立体配置であると推定した。 

 
図 5 Luminaolide の C3-C22 位、C26-C28 位における相対立体配置 

 
しかし、C11-C14 位、C15-C18 位のプロトンの間にそれぞれ ROESY 相関が観測されたため、C-11-C19
位の炭素鎖はジグザグの形を取っていないと考えられた。そのため、連続した立体配座の解析を行うた

め JBCA 法を適用した。C11-C19 位に対しては図 6 の相対立体配置であると推定した。 
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図 6 Luminaolide C11-C19 位におけるの相対立体配置 

 
5．結論 
 沖縄県石垣島米原にて採集した未同定藍藻から脂肪細胞分化の阻害活性を示す新規物質の探索を行

った。各種クロマトグラフィーによる精製を行い、Yonenone A、および Yonenone B1、B2 を単離し、

NMR スペクトルの解析により平面構造の決定を行った。また、Yonenone A は 3T3-L1 細胞の脂肪細胞
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への分化を 420 nM で阻害したのに対し、3T3-L1 細胞や HeLa 細胞に対しては 50 M の濃度でも顕著

な毒性を示さなかった。今回の解析では立体構造の決定には至らなかったが、新 Mosher 法 7)の適用に

より有用な情報が得られることを期待する。 
 一方で、本研究では石垣島産藍藻より HIV のゲノム RNA の Ψ領域に作用する天然有機分子を探索

した。特定の画分において分子イオンピーク 1465 を観測し、化合物１を精製した。1H-NMR スペクト

ルよりペプチドの一種であることが判明した。さらなる構造解析のため、この化合物を加水分解し構成

するアミノ酸を LCMS により分析する。構成アミノ酸の情報に加え、13C-NMR、HMBC、HMQC ス

ペクトルでの帰属を行うことで、化合物 1 の詳細な構造を決定する。 
 また、前述の研究で使用した石垣島米原由来の藍藻を再度採集することで、各化合物の類縁体、詳細

な構造、および活性評価が可能となる。また、探索の対象が藍藻であるので、培養による供給も期待さ

れる。 
 Luminaolide に対し JBCA 法の適用、ROESY スペクトルの相関より、図 7 の相対配置を推定した。 
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OMe
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図 7 Luminaolide の相対立体配置 
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海洋性細菌由来 Mangicol 類の合成研究 

上村研究室 太田 友樹 (201270141) 

 
１．緒言 

Mangicol 類は海洋性細菌の Fusarium heterosporm から単離、構

造決定された７つの類縁体からなる新規セスタテルペン類であり、

ヒト腫瘍細胞に対して細胞毒性を示す 1)。また Mangicol A は発がん

物質である PMA によって生じた炎症に対して抗炎症性を示した。

この活性はすでに鎮痛剤として知られているインドメタシンよりも

強い活性である。Mangicol 類はスピロ不斉炭素を含む四環性骨格と

ポリオール側鎖からなり、生物活性面のみだけでなく、有機合成化

学の点からも興味深いため注目されている 2)。本研究では、Mangicol
類の特殊な構造とその生物活性に着目し、効率的な合成の検討と側

鎖の立体化学の決定を行い、医薬リードの可能性を探るために大量合成を目指す。 

 

２．合成計画 

Mangicol A (1) は四環性骨格部 (2) とポリオール側鎖 (3) の Michael 付加反応によって得られ、化

合物 2 は 12 員環トリエノン (4) の分子内 Diels-Alder 反応により得られる。また、4 は環化前駆体 5
の NHK カップリングにより得られ、5 はアルデヒド (6) 、スルホン (7) およびビニルスタナン(8)よ
り合成する。これら 3 つの 6, 7 及び 8 は 1 つの不斉炭素を持つメチルエステル (9) より合成する。ま

た、側鎖部 3 は L-アラビノース (10)より合成する (Scheme 1)。 
 

 

 
 
 

Scheme 1 

─ 786 ─



 
 

2 

３．ケトアルデヒドの合成 

(R)-3-ヒドロキシ-2–プロピオン酸メチル (9) のヒドロキシル基をトリチル基で保護してトリチルエ

ーテル (11) とした後に、水素化アルミニウムリチウムでの還元によりエステルをアルコール (12) と
した。その後トシル化しシアン化ナトリウムを用いてニトリル (14) とした。最後に DIBAL-H 還元に

よりアルデヒド (6) を得た (Scheme 2)。 
 

 
得られた 6 を水素化ホウ素ナトリウムで還元しアルコール (15) とし、生じたヒドロキシ基を t-ブチ

ルジフェニルシリル基で保護を行いシリルエーテル (16) を合成した。そしてトリフルオロ酢酸とトリ

フルオロ酢酸無水物を用いてトリチル基を脱保護しアルコール (17) を得た。生じたヒドロキシ基をチ

オフェニル基に置換し、スルフィド (18) を酸化することでスルホン (7) を合成した (Scheme 3)。 
また 6 と 7 を Julia カップリングを含む 4 段階でケトアルデヒド (19) を合成した (Scheme 4)。 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

Scheme 2 

Scheme 3 

Scheme 4 
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４．クロロシクロペンテノンの合成 

ケトアルデヒド (19) とヨウ化サマリウム用いて、環化体を得た。続いて後処理でアルミナを用いる

ことでシクロペンテノン (20) が得られた。そしてチオフェニル基を 1,4 付加反応により導入しスルフ

ィド (21) のジアステレオマー混合物を得た。そしてトリクロロイソシアヌル酸を用いることで、クロ

ロシクロペンテノン (22) を合成した (Scheme 5)。 
 

５．ビニルスタナンの合成 

6 を出発原料としてグリニャール反応によりメチニル基を導入しアルコール (23) を合成した。その

後 Dess-Martin 酸化を行いイノン (24) とし、(S)-2-メチル-CBS-オキサボロリジンを用いて不斉還元を

行いアルコール (25) へとした誘導した。続いて、生じた第二級ヒドロキシ基をベンジル基で保護しベ

ンジルエーテル (26) とした。そしてベンジルエーテルのアルキン末端を臭素化しブロモアルキン (27) 
とした後に、ヒドロスタニル化によりビニルスタナン (8) を合成した  (Scheme 6)。 

 
 

 

 

６．ポリオール側鎖の合成 

L-アラビノース (10) を出発原料とし、3 段階でベンジルエーテル (28)とし、グリニャール反応によ

り立体選択的にメチル基を導入しアルコール (29) とした。そして LAH 還元を含む 3 段階で開環しアル

コール (30) とした。また 3 段階でヨウ化ビニル(3)を合成した (Scheme 7)。 

 

 

 

Scheme 5 

Scheme 6 
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７．側鎖導入のモデル実験 

以前に側鎖導入にあたり銅を触媒とした Michael 反応が検討されたが、付加体を得ることができなか

った。そこで、今回ニッケルを触媒として用いることとした 3)。モデル実験としてそれぞれの部分構造

であるとヨードベンゼン (31) と 3-メチル-2-シクロペンテノン(32) を用いて反応を行い、3-メチル-3-
フェニルシクロペンテノン(33)が得られた (Scheme 8)。しかし、収率が 30％と低収率であったので今

後検討を行うことで収率の向上を目指す。 
 
 
 
 
 
 
 
 

８．結論 

同一の光学活性体であるヒドロキシエステル (9) より四環性骨格の構築に必要なアルデヒド (6)、ス

ルホン (7) およびビニルスタナン (8) を合成した。次に 6 と 7 よりクロロシクロペンテノン (5) を合

成した。また、側鎖部にあたるヨウ化ビニル (3) を L-アラビノース (10) より合成した。また側鎖の導

入のモデル実験により、収率が低いながらも付加体 (33)を得ることができた。今後 Mangicol A の全合

成の達成を目指す。 
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脂肪蓄積阻害活性物質 ternatin のケミカルバイオロジー  

上村研究室     田中 陽子     (201270151) 

 

１．緒言  

近年社会問題となっている生活習慣病の原因の一つに肥満

が挙げられる。 カワ ラタケより単離 され た ternatin (1)  

Cyclo[D-allo-Ile
1
-NMe-L-Ala

2
-NMe-L-Leu

3
-L-Leu

4
-NMe-L-Ala

5
-

NMe-D-Ala
6
-  β-OH-D-Leu

7
] は強力な脂肪蓄積阻害活性を持つ

ため、生活習慣病の新たな予防・治療薬
[1 ]
として期待される。

さらに、糖尿病モデルマウスを用いた試験の結果、

血糖値の低下も確認された
[2 ]
。本研究では、ternatin 

(1)の作用機構解明を目的として、その細胞内標的タ

ンパク質の同定を目指した。  

 

２．誘導体設計  

ケミカルバイオロジー研究を行うには、アフィニ

ティーカラムの作成が必要となるため、まず誘導体

の設計を行った。これまでの研究から、 (1)の NMe-D-Ala
6
残

基は、他の置換基に変えても活性は低下しないこと
[3 ]

が明ら

かとなっており、6 位残基をリンカー導入部として Positive 

control を設計した。また、対象となるものとして、テルナチンの D-allo-Ile
1
, NMe-L-Ala

5
, 

NMe-D-Ala
6

残 基 を そ れ ぞ れ D-Ile
1
,  NMe-D-Ala

5
,  

NMe-L-Ala
6
残基に変えた立体異性体に大幅な活性の

低下が見られることから、立体異性体の NMe-L-Ala
6

残基をリンカー導入部とした類縁体を Negative control

とする。さらに、NHS 基を有するビーズ 2 に化合物を直接結合させ、アフィニティーカラ

ムを作成するため、末端にアミノ基持つ誘導体を合成することとした。最終的に、以上の

条件を満たすような 4 つの類縁体（3~6）を設計した。  
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 2 

３．合成計画  

Scheme 1 
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化合物（3, 5）合成は H-Hse-OH より得られたアジド誘導体を用いて合成する。すなわち、

環化したのちにアジド基を還元することでアミノ基を得ることとした。また、末端にアミ

ノ基を有するリシンを直接導入することで類縁体（4 , 6）を合成する。Boc-Lys(Cbz)-OH

をメチル化させリシン誘導体とし、随時縮合を行い環化した後に Cbz 基を除去することで

アミノ基を得ることとした。また液相合成により L-Leu から右フラグメント（11）および、

アジド誘導体、リシン誘導隊を用いて左フラグメント（12）を合成し、それらを縮合させ

ることでヘプタペプチド（9）とする。これを環化させることで（8）を合成する。Negative 

control に関しては立体異性体のアミノ酸を用いて合成する。  

Scheme 2 
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４．合成経路  

 H-D-Hse-OH（8）より 2 段階で Boc 誘導体（15）を合成し、さらに 2 段階でアジド体（16）

を得た。続いてメチル化を行うことでアジド誘導体（7）とした。また、L-Leu から（13）

を合成し、（7）より合成される左フラグメント（14）との縮合・環化によって環化体を得

た。アジド基をシュタウディンガー反応
[4 ]
による還元により（3）を合成した。H-L-Hse-OH

から立体異性体のアミノ酸を用いて Negative control （4）を合成した。  

Scheme 3 
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 3 

一方で、Boc-D-Lys(Cbz)-OH （10）をメチル化させリシン誘導体（16）とし、随時縮合を

行い環化体（17）の、合成を行った。ギ酸アンモニウムを用いた接触還元条件
[5 ]
下におい

て Cbz 基を除去し、Positive control （5）とした。また、Boc-L-Lys(Cbz)-OH より Negative 

control （6）を得た。  

Scheme 4 

 

 

５．活性評価  

合成した４種類の化合物についての脂肪蓄積

阻害活性評価を行った (Fig.2)。3T3-L1 細胞を

様々な化合物濃度で処理し、細胞内のトリグリ

セリド量を定量した。この結果から、 ternatin

は EC50= 0.16 µg/ ml、誘導体（2）は EC50= 4.28 

µg/ ml、誘導体（4）は EC50= 2.11 µg/ ml で脂肪

蓄積を阻害することが明らかとなった。逆に、

Negative control として合成した化合物（3、5）の EC50 値は 10 µg/ 

ml 以上であった。  Positive control （2 , 4）は、Negative control

と比較した場合、顕著な活性の差を示したことから、これらの化合物は、ケミカルバイオ

ロジー研究を展開するために必要なプローブとして用いることが可能であると考えられた。 

 

６．標的タンパク質の同定  

標的タンパク質を同定するために、（3 , 4）を用いてアフィニティーカラムの作成を行っ

た。3T3-L1 細胞の抽出液から、これらのアフィニティーカラムを用いて標的タンパク質の

精製を行い、SDS-PAGE 法によって検出した (Fig. 3)。（A）は 10 %SDS-PAGE ゲルによる

検出を示したもので、Ⅰは Marker、Ⅱ、Ⅲはそれぞれ Negative control、Positive control の

カラムから精製されたタンパク質である。また（B）は、Positive control に結合したタンパ

ク質を、SDS（レーンⅣ）および、 ternatin 自身（レーンⅤ）で溶出させたものである。レ

ーンⅢでは、Negative control にみられないバンドが存在し、それは ternatin で溶出されて

いる（レーンⅤ）。以上の結果から、標的タンパク質は矢印で示したバンドであると考えら
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 4 

れた。このバンドについて LC-MS/MS によるペプチドシークエンスを行ったところ、

tropomodulin-3 というタンパク質である可能性が高いことが明らかとなった。  

 

 

 

７．結論   

標的タンパク質の同定を目指し Positive control と活性のない Negative Control をそれ

ぞれ 4 種類の化合物を設計・合成を行った。また、 ternatin を含む５種類の化合物につ

いて、脂肪蓄積阻害活性評価を行ったところ、Positive control、Negative control の活

性に顕著な差が見られたことから、合成化合物はケミカルバイオロジー研究を展開するた

めに必要なプローブとして用いることが可能であると考えられた。続いて、誘導体（2, 3）

をビーズとカップリングさせることでアフィニティーカラムを作成し、3T3-L1 細胞の細

胞抽出液を用いて SDS-PAGE 法による検出により標的タンパク質の同定を試みた。標的

タンパク質と考えられるバンドを確認したため、そのバンドについてペプチドシークエン

スを行ったところ、 tropomodulin-3 というタンパク質である可能性が示唆された。今後

は抗体を用いた研究により標的タンパク質を確定する。  
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        ベンゾチアゾリン類から得られた銅多核錯体の構造と電子状態 
   川本研究室     高橋 航     (201270149) 
 
1.緒言 
チオラト基の架橋モードの多様性と、それに組み合わせた銅イオンの配位様式と酸化状態の多様性に

より、様々な核数や異なる電子状態を有する多数の硫黄架橋銅錯体が合成された。それらは、多彩な構

造による無機化学の立場だけでなく、銅を含んだ金属酵素の構造モデルとして生化学の分野でも関心が

持たれている 1)。さらにジチオレン型錯体に代表

されるノンイノセントな配位子を有する遷移金

属錯体は、多様な酸化状態を示し、電気伝導性や

近赤外線吸収といった多様な特性を持つ 2)。その

ようなノンイノセントな配位子を導く出発物質

の 1つであるベンゾチアゾリン類は、金属錯体に
おいてシッフ塩基部位を伴い、N,S-キレート二座
配位子として機能する化合物である。このベンゾ

チアゾリン類と銅イオンとの反応からは、環状八

核銅錯体が合成されることが報告されている。こ

の錯体は Cu8S8 の骨格部分で電子が非局在化す

ることで 3つの酸化状態（0, +1, +2価）を安定
にとり得る酸化還元活性な化合物であることが

明らかとなっている(Scheme 1)3)。 
 一方、これまでの当研究室の研究成果

から、ベンゾチアゾリン類を配位子とし

て用いて銅錯体を合成した場合、環状八

核錯体の他に、１つの銅原子を中心とし

て四面体型に 4つの銅が結合した Cu5コ

アを有する 17核錯体、および八核錯体に
分子状酸素を反応させることにより S=O
結合を含む硫黄架橋二核錯体が生成する

ことが明らかとなっている(Scheme 2)。 
この 17 核錯体に見られる四面体コアは 5 個の銅原子からなり、その中心の銅原子のように銅-銅結合
のみで四面体構造を形成した化合物の例はこれまでになく、銅錯体の構造的興味に対して新たな知見を

与えるものと言える。一方、ごく最近、瀧野らは同一の配位子と銅 1価錯体、ハロゲン試薬を用いるこ
とで同様の骨格ながら、中心のコアは銅４つと１つのハロゲン原子からなる 16 核錯体の合成を報告し
ている 4)。このことから、本研究においては 16核錯体の中心となり得
るハロゲン試薬を用いず、17核錯体の合成を試みることで 16核錯体
と明確に区別できるようにし、その上でその構造を確定することと、

その合成法を確立することを目的とした。  
また、銅イオンを含む生体酵素で電子伝達剤としての機能を有する

シトクロム c酸化酵素中のCuAはチオラト基で架橋されたCu2S2コア

-1-0.8-0.6-0.4-0.200.20.4
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を形成しており、この中心金属の酸化状態は非局在化した Cu1.5/Cu1.5の状態である(Fig. 1)5)。 
これまで CuAの重要な特性を再現したモデル錯体は幾つか報告されているが、銅-銅間距離や吸収特性
を再現したモデルは知られていない 6)。当研究室で見出された二核錯体はそのような銅-銅間距離や吸収
特性をより模した性質を有しており、さらにこの二核錯体と CuAとの性質を比較することは、CuAのモ

デル錯体となり得るかを検討する上で極めて興味深い研究主題であると言える。本研究では、この二核

錯体の電子状態を明らかとすることを目的とした。 
 
2.合成 
空気中、2-(4-ジメチルアミノ)フェニルベンゾチアゾリン(L1)とテトラキスアセトニトリル銅(I)ヘキ

サフルオロホスフェートをモル比 1:1.5 で乳鉢中で混合後、茶色ががった赤橙色の均一な粉体となるま
ですりつぶし、トリエチルアミンを数滴加え、さらにすりつぶすことで茶色の粉末を得た。この粉末を

メタノールに溶解し、不溶性の茶色粉末を除去後、赤橙色の濾液を得た。この濾液に過剰量のヘキサフ

ルオロケイ酸ナトリウムの水溶液を滴下することで赤橙色粉末(24)を得た。 
1,2-ジクロロエタンを溶媒とし、窒素雰囲気下で 2-(4-ジエチルアミノ)フェニルベンゾチアゾリン(L2)

と酢酸銅(Ⅱ)一水和物をモル比 2:1 で加え、40 分間還流した。そして、液量が半分になるまで濃縮し、
ジエチルエーテルを加えてシュレンク内の壁面を擦ったところ、黒色の粉末(2)が沈殿した。 
この 2 をメタノールに溶解させ、セライト濾過して副生成物のジスルフィドを除去した黒色溶液に、

過剰量のテトラフェニルホウ酸ナトリウムのメタノール溶液を滴下することで黒色粉末(6)を得た。 
2のクロロホルム溶液に、酸素で満たした風船を取り付け、空気が入らないようにして室温で 6日間

攪拌した。この溶液を 2分の１まで濃縮し、シクロヘキサンを加えてナスフラスコ内の壁面を擦ったと
ころ、黒色の粉末が沈殿した。これをろ別したときの暗緑色の濾液を乾固して得られた粉末をメタノー

ルに溶解し、不溶性の不純物を除去後、暗緑色の濾液を再び乾固し、クロロホルム/ジエチルエーテルで
再結晶することで暗緑色の粉末(40)を得た。 
窒素雰囲気下、40のメタノール溶液に、水素化ホウ素ナトリウムを過剰量添加することで黄土色粉末

(57)を得た。 
 

3.結果と考察 
この錯体 24 のメタノール溶液へのジエチルエー

テルの蒸気拡散によって得られた赤色ブロック状結

晶の構造解析の結果、それは目的とする銅 5つのコ
アを中心に持つ 17核錯体であった(Fig. 2)。カウン
ターイオンとして SiF62が 2.5個存在しており、+5
価種の 17 核錯体である (Cubic, I-34d, a = 
43.3964(8) Å, Z = 16, R1 = 0.0647)。  

1H NMRにおいて 24は配位子と同様側鎖ベンゼ
ン環上のプロトンが自由回転することを示唆するス

ペクトルを得たのに対し、16核錯体のNMRは側鎖
ベンゼン環上のプロトンが非等価なシグナルを示し、運動が制限されていることを示唆するシグナルで

あった。これはコアの中心がハロゲンから銅に置き換わったことにより、配位子の回転を許容したもの

と考えられる。固相反応によって合成することで、瀧野らが報告した中心がハロゲン原子の 16 核錯体

Fig. 2 Structure of 24. 
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とは異なる 17核錯体が合成できることを明らかとした。 
 2は 1,2-ジクロロエタン中での吸収スペクトル、及び元素
分析から環状八核錯体であると同定した。しかし、得られた

黒色ブロック状結晶からの単結晶構造解析には至らず、その

セルパラメータからは、単位格子内に八核錯体が独立に二分

子存在していることが示唆された。この 2を直接構造解析す
ることは困難であったので、カウンターイオン交換を行うこ

とで構造解析に適した単結晶を得ることを期待した。窒素雰

囲気下、6の 1,2-ジクロロエタン溶液へのジエチルエーテル
の蒸気拡散によって黒色ブロック状結晶を得た。この構造解

析の結果、6の構造は予想されていたジエチルアミノ基を導
入した環状八核錯体(Fig. 3)であった(Triclinic, P-1, a = 
25.43(2) Å, b = 27.43(3) Å, c = 29.79(3) Å, α = 101.085(12)°, 
β = 105.326(5)°, γ = 112.515(8)°, Z = 4, R1 = 0.212)。また、
錯体 1つにカウンターイオンとしてテトラフェニルボレート
を 1つ含み、結晶中での 6は+1価種であった。 
窒素雰囲気下、40の DMF溶液へのジエチルエーテルの蒸気

拡散によって得られた、暗緑色ブロック状結晶の構造解析の結

果、それは目的とするチオラト架橋二核錯体であり(Fig. 4)、回
折データの向上が見られた(Monoclinic, C2/c, a = 13.805(5) Å, 
b = 13.594(5) Å, c = 23.878(9) Å, β = 102.463(7)°, Z = 4, R1 = 
0.0328)。40 は、配位子の結合距離や結合角から電子が非局在
化した、いわゆるノンイノセントな配位子を有すると考察した

(Scheme 3)。40の DMF中 40Kでの EPRスペクトル(Fig. 5)
においては、銅-銅間の相互作用に基づく超微細構造の傾向が見
られ、その超微細構造定数は A = 64 Gであった。 このことか 
ら、40 が等価な２つの銅原子を有する CuI/CuIIの混合原子価状態にあると決定した 5)。 また、DMF
中での 40 の CV においては自然電位よりも負側に還元波が観測されたことから、二核錯体中の中心金
属は CuI/CuIも取り得ると考えられる。  

  
Fig. 5 EPR spectrum of 40 in DMF at 40K. 

g⊥ = 2.02 

g|| = 2.23 

A = 64 G 

Fig. 3 Structure of 6. 

Fig. 4 Molecular structure of 40. 

Scheme 3 Resonance structures of 40. 
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一方で配位子の酸化状態についても検討した。窒素雰囲気下、57のジクロロメタン溶液へのジエチル
エーテルの蒸気拡散によって得られた黒色

ブロック状結晶の構造解析(Triclinic, P-1, 
a = 9.906(8) Å, b = 12.049(9) Å, c = 
19.865(14) Å, α = 85.11(3)°, β = 81.81(3)°, 
γ = 82.84(2)°, Z = 2, R1 = 0.128)からは、57
が 40 の構造を保持していることを確認し
た(Fig. 6)。しかし、その結合長は 40のも
のよりも長くなっており、配位子はノンイ

ノセントな状態ではなくなっていた(Table)。
このことから、二核錯体は配位子部分の還

元も進行することが確認でき(Scheme 4)、
中心金属で 2電子、配位子部分で 2電子の
計 4電子授受できる可能性を示唆した。 
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 40 57 

Cu-Cu 2.5255(10) 2.536(3) 

Cu(1)-S(1) 2.2516(6) 2.270(4) 

Cu(1)-N(1) 1.9407(14) 1.952(10) 

N(1)-S(2) 1.6556(14) 1.662(10) 

N(1)-C(1) 1.3907(19) 1.424(14) 

S(1)-C(2) 1.7580(17) 1.788(12) 

Table Bond lengths (Å) for 40 and 57. 

Fig. 6 Structure of 57. 
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Fig. 1  

        発光性配位子を有する白金(II)錯体の合成と光増感剤への適用 
   川本研究室     谷口友紀乃     (201270152) 
 
諸言 
白金(II)錯体は特徴的な発光の性質を利用した、温度や光などの外部刺激によって色の変化や発光変化

を伴う sensing materialとして注目されている。また、平面四配位の白金(II)単核錯体の状態では、発色・

発光をしない系であっても錯体が互いに集積・配列することにより、白金金属間での相互作用やπ-πス

タックなどの配位子間での分子間相互作用を生じることで、特徴的な発色や発光が起こるとされている
1)。 

一方で、強い σ供与性を持つシクロメタレート配位子を有する白金(II)錯体は、イリジウム(III)錯体と

ともに一重項酸素を生成するなど優れた光増感剤であることが知られている 2)。これは、白金(II)錯体の

強い σ供与性が d-d遷移状態のエネルギーレベルを上昇させ、発光状態の π-π＊状態とMLCT (3dπ＊)状態

とのエネルギー差を広げ、それにより d-d遷移状態経由の無放射失活が抑制されることで発光性が向上

することに起因すると考えられている 1)。 

さらにシクロメタレート型白金(II)錯体は、その特徴的な発光やその発光特性を利用した水の光還元反

応における光増感剤への利用など、応用面に関する研究も盛んに行われている。水の光還元反応では、

Multi-component system と呼ばれる系がしばしば利用されており、光分解反応にて水から水素を生成す

ることができ、環境問題やエネルギーなどへの貢献が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

シクロメタレート型白金(II)錯体が用いられる例として、発光量子収率が室

温で 0.1を示す[Pt(46dfppy)(acac)] (H46dfppy = 2-(4’,6’-difluorophenyl)pyridine, 

Hacac = acetylacetone) 3) (Fig. 1)や、水からの水素発生における光増感剤として

用 い ら れ た [ClPt(C^N^NPhMe)] (HC^N^NPhMe = 4-(p-tolyl)- 

6-phenyl-2,2’-bipyridine) (Fig. 2-1)などがある。[ClPt(C^N^NPhMe)]を光増感剤

として用いた場合は、MV2+ (4,4’–dimethyl-2,2’-bi-pyridinium)、トリエタノー

ルアミン(TEOA)、白金コロイドを含む溶液での 10 h照射後における水素発

生は 98 TONとなり、シクロメタレート

型 白 金 錯 体 で は な い

[ClPt(N^N^NPhMe)] (N^N^NPhMe = 

4-(p-tolyl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine) (Fig. 

2-2) を用いた場合よりも高い触媒活性

を示した。また、ベンゾチアゾール類を

用いた白金(II)錯体も有用な発光材料と

電子伝達剤 R   犠牲剤 SR   光増感剤  PS   触媒  Cat. 

Multi-component system 

Fig. 2  
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Scheme 3 

して注目されている。そこで本研究では、ベンゾチアゾール類と発光性有機化合物を配位子として含む

白金(II)錯体を合成し、それらが水の光還元反応における光増感剤として利用可能かどうか検討すること

を目的とした。 

 
実験 

2-phenylbenzothiazole (Ligand 1)は、2-aminobezenethiol、benzaldehyde、p-toluenesulfonic acid monohy-

drateをクロロホルム中で 24時間還流することで合成した。また、同様の合成法にて、2-(4-dimethylam-

inophenyl)benzothiazole (Liga- 

nd 2)、2-(4-diethylaminophenyl)-

benzothiazole (Ligand 3)を合成

した。Ligand 2 及び Ligand 3

は固体及び溶液状態のいずれ

でも紫外線ランプを当てるこ

とで青く発光することが肉眼

でわかり、さらに蛍光スペクト

ル測定より蛍光を有すること

を確認した。 

各配位子を[Pt(hfacac)2]とト

リエチルアミンとともにトル

エン中で 1時間還流後、シリカ

ゲルカラムにて分離精製することでベンゾチアゾール類を有する錯体を得た(Scheme 1) 。 

また、Ligand 2を用いた合成では、カラム分離時に溶出した橙色の溶液を空気中で徐々に溶媒を蒸発

させることで小さな橙色のプレート状結晶を得ることができた。その結晶の 1H-NMR 測定や元素分析、

単結晶 X線構造解析の結果から Complex 2が得られたことが分かった。 

 tert-butylisocianideとComplex 2を

室温で撹拌した後、ヘキサンを加え

ることで黄色のパウダーを得た。こ

の錯体の 1H-NMR 測定と元素分析

の結果から、生成した化合物は

Complex 4 であると判断した 

(Scheme 2) 。 

また、Complex 2と 8-quinolinolとの反

応では茶色のパウダーが得られ、
1H-NMR測定、元素分析、単結晶 X線構

造解析の結果からComplex 5であること

を確認した (Scheme 3) 。 

 [Pt(hfacac)2]とCoumarin 6の反応では、

単離には至っていないが 1H-NMR 測定

と単結晶 X線構造解析の結果から、Complex 6が得られていると判断した(Scheme 4)。 

 

Scheme 1 

Scheme 2 
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Complex 5の ORTEP図 

Scheme 3 
Complex 6の ORTEP図 

Scheme 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 水の光還元反応は Multi-component systemを利用し、閉鎖系循環装置で行った。各錯体における反応

の条件等を以下に示す。 

・Complex 2…触媒及び光増感剤として Complex 2 (0.1 mM)、電子伝達剤としてMV2+(5.0 mM)、犠牲

剤に EDTA-2Na (30 mM)を用い、THF/H2Oの混合溶液に可視光を照射した。光照射後、およそ 1時間後

に溶液の色が黄色から青色へと変化した。しかし、水素の生成は確認できなかった。 

また、Complex 2の光増感作用の有無を調べるために Complex 2とメチルビオロゲンの THF/H2O混合

溶液に光照射した際の時間経過による吸収スペクトルの変化を調査した。時間が経つにつれて 600 nm

付近のピークが大きくなるが、これはMV2+ が還元されMV+・に変化した際の還元反応に伴う変化と考

えられる。これらのことから Complex 2は電子の受け渡しが可能であり、光増感作用を有していると考

えられる。 

・Complex 3…触媒に白金コロイド(11 mM)、電子伝達剤としてMV2+(0.4 mM)、犠牲剤に TEOA (11 mM)、

光増感剤に Complex 3 (0.02 mM)を用い、THF/H2Oの混合溶液に可視光を照射した。光照射後、およそ 1

時間後に溶液の色が黄色から青色へと変化した。しかし、水素の生成は確認されなかった。この溶液の

色の変化は、Complex 2と同様の理由からMV2+の還元に伴う変化だと考えられ、少なくとも光増感作用

は有していると考えられる。 

 ・Complex 4…触媒に白金コロイド、犠牲剤として TEA (11 mM)、光増感剤に Complex 4 (0.02 mM)、

THF/H2Oの混合溶液に可視光を照射した。光照射による水素の発生は見られなかった。また、光照射に

より溶液の色は黄色から淡黄色へと変化した。この溶液の色の変化は錯体の分解による可能性がある。 

・Complex 5…触媒に白金コロイド、犠牲剤として TEA (11 mM)、光増感剤に Complex 5 (0.02 mM)、

THF/H2O混合溶液に可視光を照射した。光照射による水素の発生は見られなかった。また、光照射によ

り溶液の色は透き通った黄色から濁った黄色へと変化した。上記の錯体の場合と同様に、この溶液の色

の変化は錯体の分解による可能性がある。 

 

Scheme 4 
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結果と考察 
本研究において、ベンゾチアゾリン類の酸化生成物にあたるベンゾチアゾール類を 3種類合成し、そ

れらを用いてシクロメタレート型白金(II)錯体の合成を試みた。[Pt(hfacac)2]と 2-phenylbenzothiazole、

2-(4-dimethylaminophenyl)benzothiazole、2-(4-diethylaminophenyl)benzothiazoleとの反応で得られた錯体は、
1H-NMR測定や元素分析の結果より、1つのベンゾチアゾール配位子と 1つの hfacac配位子を含む構造

であると推定された。Complex 2については単結晶 X線構造解析によって、その構造を決定した。また、

tert-butylisocianideを用いた錯体の合成では、hfacac基と tert-butylisocianideを置き換えることに成功し、
1H-NMR測定や元素分析の結果から、目的とした錯体は hfacacをカウンターイオンとして含む錯イオン

と推定された。さらに、8-quinolinolとの合成で得られた錯体は、ベンゾチアゾール配位子と 8-quinolinol

配位子を含む構造であることが 1H-NMR測定や元素分析の結果から推定され、単結晶 X線構造解析によ

ってその構造を決定した。最後にCoumarin 6と[Pt(hfacac)2]の反応からは、ごく僅だがCoumarin 6とhfacac

配位子を含む構造の錯体を得ることができたことが 1H-NMR測定の結果から推定され、この構造は単結

晶 X線構造解析によって証明された。 

次に、合成した錯体が水の可視光照射による光還元反応において光増感剤として適用可能かどうか検

討した。 

Complex 2では、水素生成の触媒として、また光増感剤としての機能を調べたが、いずれの結果も適

応には至らなかった。しかしながら、電子伝達剤として用いられるMV2+ との混合溶液に可視光を照射

することでMV2+ を還元することができ、光増感作用を有しているものと考えられる。また、類似体の

Complex 3を光増感剤として用いても水素生成には至らないものの、Complex 2と同様にMV2+ の還元

に伴う色の変化が確認できた。従って、Complex 2も光増感作用を有しているものと考えられる。 

合成した錯体の中で最もよくりん光を発した Complex 4 は、光増感剤としての機能が期待されたが、

用いた水の光還元反応の条件下では水素生成は見られなかった。この原因の 1つとして光照射により錯

体が壊れた可能性が考えられる。 

また、Complex 5についても水素生成は見られなかった。この原因としても光照射による錯体の分解

が考えられる。 

Complex 6においては単結晶 X線構造解析からスタッキング構造をとっていることが確認されており、

発光特性が期待される。この錯体についての発光性や光増感性は今後の研究課題である。 
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 当 研究室では、単核の金 (I)/カルボン酸 /PPh3 系錯体

[Au(RS-pyrrld)(PPh3)]
1)

 (Hpyrrld = 2-ピロリドン -5-カルボン

酸 ) と  
Keggin 型ポリ酸塩の free acid 型 H3[α-PW12O40]･

7H2O の反応から、架橋酸素原子µ4-O を含むトリフェニル

ホスファン金 (I)四核クラスター [{Au(PPh3)}4(µ4-O)]
2+2)、ま

た飽和 Keggin 型ポリ酸塩のナトリウム塩 Na3[α-PW12O40]･

9H2O との反応からは、トリフェニルホスファン金 (I)七核

ク ラ ス タ ー [{{Au(PPh3)}4(µ4-O)}{{Au(PPh3)}3(µ3-O)}]
3+が

形成され、それらをカウンターカチオンに持つポリ酸塩が

得られることを明らかにした。 3)即ちポリ酸塩存在下でカ

ルボン酸配位子を脱離させると、単核金 (I)錯体から直接金

(I)クラスターが形成される。それらのクラスター構造はポ

リ酸塩の酸性度に強く依存して形成される。さらに

高い負電荷をもつヘテロ原子 Al および B の Keggin

飽和型ポリ酸塩 H5[α-XW12O40] (X = Al, B) との反応

からは Au(I)四核クラスターをカウンターカチオン

とし、ポリ酸アニオンの稜共有 O 原子上に単核 Au(I)

錯 体 が 三 つ 配 位 し た ポ リ 酸 塩

[{Au(PPh3)}4(µ4-O)][α-XW12O40{Au(PPh3)}3] の 形 成

を明らかにしている。 4)このようなポリ酸塩上に配

位した金 (I)単核錯体は金 (I)四核クラスター形成の

過渡的状態であることが示唆されている。またフェ

ニル基の p-位を置換したホスファン配位子を用いる

ことで、 µ-OH 基二つを含む二種類の金 (I)二核二量

体カチオン [{(Au{P(p-RPh)3})2(µ-OH)}2]
2+

 (R = Me, 

F) の形成を明らかにしている。 5)
 

	
 本研究ではこれら金 (I)クラスターカチオン種の形成反応を発展させ、飽和 Keggin 型ポ

リ酸塩のナトリウム塩とフェニル基の p 位を Me 基で置換した単核ホスファン金 (I)錯体

[Au(RS-pyrrld){P(p-tolyl)3}]の反応から金 (I)七核クラスターカチオン種、さらに Anderson

型ポリ酸塩のアンモニウム塩と単核ホスファン金 (I)錯体との反応から窒素中心のホスフ

ァン金 (I)クラスターカチオン種を形成させその構造解析を行った。また単核ホスファン金

(I)錯体と種々のポリ酸塩に CH3COONH4を加えた反応を行い、金 (I)クラスターカチオン種

形成に対する反応系中のアンモニウムカチオンの影響を調べた。  

 

H3[PW1 2O4 0]･ nH 2 O 

金 (I)/カルボン酸 /PPh3 系錯体  

[Au(RS-pyrrld)(PPh3)]  

 

[{Au(PPh 3)}4(µ 4-O)]3[α -PW1 2O4 0]2  
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1. 飽和 Keggin型ポリ酸塩のナトリウム塩と金 (I)/カルボン酸 /P(p-tolyl)3系錯体の反応  

	
 金 (I)/カルボン酸 /P(p-tolyl)系錯体 [Au(RS-pyrrld){P(p-tolyl)3}]をジクロロメタンに溶解し

た溶液に、飽和 Keggin 型ポリ酸塩のナトリウム塩 Na3[α-PW12O40]･9H2O をエタノール  :  純

水  = 5 : 1 混合溶媒に溶解した溶液をモル比 6 : 1 となるように加え、均一系で反応させる

ことで得られた淡黄白色粉体を slow evaporationすることで無色透明板状結晶を収率 25.1%

で得た。キャラクタリゼーションは CHN 元素分析 ,  TG/DTA, FT-IR, (
1
H, 

31
P{

1
H}) NMR, 単

結晶 X 線構造解析で行った。単結晶 X 線構造解析の結果、構造はトリ -p-トリルホスファ

ン金 (I)七核クラスターをカウンターカチオンとする飽和 Keggin型ポリ酸塩 [{{Au{P(p-tolyl 

)}3}4(µ4-O)} {{Au{P(p-tolyl)}3}3(µ3-O)}][α-PW12O40]

であった。この金 (I)七核クラスターカチオンはµ4-O

を含む金 (I)四核クラスターとµ3-O を含む金 (I)三核

クラスターが一つの aurophilic interaction で連結し

た構造であった。金 (I)七核クラスターカチオンと飽

和 Keggin 型ポリ酸アニオンの間には結合はなく、イ

オン結晶であった。CHN 元素分析の結果、組成は構

造解析から得られた組成に一致していた。これはポ

リ酸塩の酸性度及びホスファン配位子の置換基が

金 (I)クラスターカチオン種形成に重要な影響を

及ぼすことを示している。  

 

2. ヘテロ原子 Co の Anderson 型ポリ酸塩のアンモニウム塩と  

単核ホスファン金 (I)錯体の反応  

	
 金 (I)/カルボン酸 /PPh3系錯体 [Au(RS-pyrrld)(PPh3)]をエタノールに溶解した溶液に、ヘテ

ロ原子 Co の Anderson 型ポリ酸塩のアンモニウム塩 (NH4)3[Co(OH)6Mo6O18]･11H2O を純水

に溶解した溶液をモル比 15 : 2 となるように加え、均一系で反応させることで得られた緑

白色粉体をジクロロメタン  :  エタノール  = 3 : 1 混合溶媒に溶解し、 slow evaporation する

ことで黄色透明板状結晶を得た。キャラクタリゼーション

は CHN 元素分析 ,  TG/DTA, FT-IR, (
1
H, 

31
P{

1
H}) NMR, 単結

晶 X 線構造解析で行った。単結晶 X 線構造解析の結果、構

造は架橋窒素原子 µ5-N を含むトリフェニルホスファン金

(I)五核クラスターをカウンターカチオンとする Lindqvist

型ポリ酸塩 [{Au(PPh3)}5(µ5-N)][Mo6O19]であった。 31
P{

1
H} 

NMR の結果から複数のトリフェニルホスファン金 (I)クラ

スターに基づくピークが観測され、これらの混合物である

ことが示唆された。この反応でポリ酸塩はイソポリ酸アニ

オン [Mo6O19]
2-に変化していた。以上より、反応系中のアン

モニウムカチオンの影響により窒素中心のホスファン金

(I)クラスターカチオン種の形成を明らかにした。  

[{{Au{P(p-tolyl)}3}4(µ 4-O)} 

 {{Au{P(p-tolyl)}3}3(µ 3-O)}]の構造  

[{Au(PPh3)}5(µ 5-N)]
2 +の構造  
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3. CH3COONH4 を架橋窒素原子の source に用いた Keggin 飽和型ポリ酸塩  

と単核ホスファン金 (I)錯体の反応  

	
 金 (I)/カルボン酸 /PPh3系錯体 [Au(RS-pyrrld)(PPh3)]をエタノールに溶解した溶液に、飽和

Keggin 型ポリ酸塩 free acid 型 H3[α-PW12O40]･8H2O を純水に溶解した溶液と酢酸アンモニ

ウムをモル比 15 : 2 : 3 となるように均一系で反応させることで得られた白色粉体をジクロ

ロメタン  :  エタノール  = 3 : 1 混合溶媒に溶解し slow 

evaporation することで無色透明ブロック状結晶 ,  無色透

明板状結晶 ,  白色粉体の混合物を得た。キャラクタリゼ

ーションは CHN 元素分析 ,  TG/DTA, FT-IR, (
1
H, 

31
P{

1
H}) 

NMR, 単結晶 X 線構造解析で行った。単結晶 X 線構造解

析の結果、無色透明ブロック状結晶ではトリフェニルホ

スファン金 (I)七核クラスター [{{Au(PPh3)}4(µ4-O)}{{Au 

(PPh3)}3(µ3-O)}]
3+、無色透明板状結晶ではトリフェニルホ

スファン金 (I)四核クラスター [{Au(PPh3)}4(µ4-O)]
2+が観測

され、それらをカウンターカチオンに持つ飽和 Keggin 型ポリ酸

塩  [α-PW12O40]2の構造であった。CHN 元素分析 ,  
31

P{
1
H} NMR

の結果からは窒素含有化合物も含まれることが示唆されたが構

造解析には至らなかった。以上より CH3COONH4を架橋窒素原

子の sourceに用いた反応から窒素含有化合物だけでなく酸素架

橋の金 (I)クラスターを含む混合物が形成された。  

 

4. CH3COONH4 を架橋窒素原子の source に用いた Anderson 型ポリ酸塩  

と単核ホスファン金 (I)錯体の反応  

	
 金 (I)/カルボン酸 /PPh3 系錯体 [Au(RS-pyrrld)(PPh3)]をエタノールに溶解した溶液に、

Anderson 型ポリ酸塩のリチウム塩 Li3[X(OH)6Mo6O18]･7H2O (X  = Al, Ni) を純水に溶解した

溶液と酢酸アンモニウムをモル比 15 : 2 : 3 となるように均一系で反応させることで得られ

た黄白色粉体を DMSO に溶解し、暗所･室温で静置することで緑色粉体と無色透明板状結

晶を得た。キャラクタリゼーションは CHN 元素分析 ,  TG/DTA, FT-IR, (
1
H, 

31
P{

1
H}) NMR, 

単結晶 X 線構造解析で行った。単結晶 X 線構造解析の結果、トリフェニルホスファン金 (I)

三 核 ク ラ ス タ ー 二 量 体 を カ ウ ン タ ー カ チ オ ン と す る Lindqvist 型 ポ リ 酸 塩

[{{Au(PPh3)}3(µ3-O)}2][Mo6O19]であった。この反応でポ

リ酸塩はイソポリ酸アニオン [Mo6O19]
2-に変化していた。

CHN 元素分析 ,  
31

P{
1
H} NMR の結果からは窒素含有化合

物も含まれることが示唆された。以上より CH3COONH4

を架橋窒素原子の source に用いた Anderson 型ポリ酸塩

と単核ホスファン金 (I)錯体の反応から窒素含有化合物

だけでなく酸素架橋の金 (I)クラスターを含む混合物

[{{Au(PPh3)}4(µ 4-O)} 

{{Au(PPh3)}3(µ 3-O)}]
3 +の構造  

[{Au(PPh3)}4(µ 4-O)]
2 +の構造  

[{{Au(PPh3)}3(µ 3-O)}2]
2の構造  
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が形成された。  
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欠損型ポリオキソメタレートの化学反応空間を利用した  

新しい機能性錯体の合成と分子構造  

 野宮研究室 長田	
 宏紀 (201270143) 

 

	
 分子性の金属酸化物クラスターであるポリオキソメタレート (POM) は、他の無機化合物や分子性有

機化合物とも異なる多彩な性質を有していることから、触媒を始め、材料科学、ナノ技術、医薬など様々

な観点から広く研究がなされている。1)
 特に基本骨格の一部を位置選択的に欠損させ、その欠損部位に

他の金属イオンを配位または置換することで、欠損させる前の POM には無い新たな構造や物性の発現

が期待できるが、金属置換 POM の合成法はその金属種により特異的であり、系統的な合成法は未だに

確立されていないのが現状である。 

 

1. β1-Keggin 型シリコタングステート一欠損種でサンドイッチされた新規 Zr
IV

/Hf
IV 二核稜共有

および面共有連結錯体の合成と分子構造  

	
 例えば、POMの欠損部位に Zr
IV

, Hf
IVを組み込む場合、配位数の

多様性 (6, 7, 8配位) による多様な分子構造を示すことが知られて

いる。2)
 最近我々は、α-Keggin 型シリコタングステート一欠損種 

[α-SiW11O39]
8-

 を 用 い た Zr
IV

/Hf
IV 二 核 稜 共 有 連 結 錯 体 

[(α-SiW11O39M)2(µ-OH)2]
10-

 (M = Zr
IV

, Hf
IV

) および面共有連結錯体 

[(α-SiW11O39M)2(µ-OH)3]
11-

 の合成、構造解析に成功した。3)
 Zr

IV
/Hf

IV

含有 POM において、稜共有連結錯体は多数報告されているが、面

共有連結錯体は報告例が無く、同じ結晶化条件  (pH 9.5) でも

α-Keggin型ホスホタングステート一欠損種 [α-PW11O39]
7-

 からは得

られない構造であった。 

	
 本研究では、POM 骨格が [α-SiW11O39]
8-

 の幾何異性体である

β1-Keggin 型シリコタングステート一欠損種 [β1-SiW11O39]
8-

 を用い、

pH 4.5 か ら の 結 晶 化 に よ り 

(Me2NH2)10[{β1-SiW11O39Zr(H2O)}2(µ-OH)2]·5H2O (β1-­‐Zr-­‐Edge)、pH 9.5

からの結晶化により  (Me2NH2)11[(β1-SiW11O39Zr)2(µ-OH)3]·11H2O 

(β1-­‐Zr-­‐Face) の合成、構造解析に成功した。 

	
 Na8[β1-SiW11O39]·16H2O と ZrCl2O·8H2O をモル比 1 : 1となるよ

うに水中で反応させ、過剰量の Me2NH2Cl を加えることで白色粉

体を得た。この粉体を純水に溶解し、1 M HCl aq. で pH 4.5に調整

後、slow evaporationすることで β1-­‐Zr-­‐Edgeを無色透明板状結晶とし

て得た (収率 43.3 %)。一方、1 M KOH aq. で pH 9.5に調整後、slow 

evaporation することで β1-­‐Zr-­‐Face を無色透明柱状結晶として得た 

(収率 42.4 %)。キャラクタリゼーションは、単結晶 X線構造解析, 

CHN元素分析, TG/DTA, FT-IRにより行った。 

	
 構造解析の結果、β1-­‐Zr-­‐Edge は {Zr2(H2O)2(µ-OH)2}
6+

 が 2 つの 

[β1-SiW11O39]
8-

 でサンドイッチされた稜共有連結構造であり、Zr
IV

はそれぞれ 7配位をとっていた。BVS計算の結果、2つの架橋 O原

[(α-­‐SiW11O39M)2(μ-­‐OH)3]
11-­‐	
  

[(α-­‐SiW11O39M)2(μ-­‐OH)2]
10-­‐	
  

[(β1-­‐SiW11O39M)2(μ-­‐OH)3]
11-­‐	
  

[{β1-­‐SiW11O39M(H2O)}2(μ-­‐OH)2]
10-­‐	
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子はプロトネーションしておりµ-OHであり、それぞれの Zr
IVに結合している単座配位の O原子は H2O

であることが明らかとなった。このような稜共有連結構造は、2 つの [α-PW11O39]
7-

 でサンドイッチさ

れた [{α-PW11O39M(H2O)}2(µ-OH)2]
8-

 
4)

 (M = Zr
IV

, Hf
IV

) と同様のクラスター構造であり、[α-SiW11O39]
8-

 

でサンドイッチされた [(α-SiW11O39M)2(µ-OH)2]
10-

 とは異なる構造であった。 

	
 一方 β1-­‐Zr-­‐Faceは、データが悪かったが {Zr2(µ-OH)3}
5+

 が 2つの [β1-SiW11O39]
8-

 でサンドイッチされ

た面共有連結構造であり、Zr
IVはそれぞれ 7配位をとっていた。BVS計算の結果、3つの架橋 O原子は

プロトネーションしておりµ-OHであることが明らかとなった。 

	
 FT-IR の結果、両者に違いは見られなかったが、CHN 元素分析では架橋µ-OH 基の数の違いによる電

荷数の違い (β1-­‐Zr-­‐Edge 10-; β1-­‐Zr-­‐Face 11-) が明確に見られた。 

	
 Zr
IV

/Hf
IV含有 POMにおいて、[β1-SiW11O39]

8-
 を基本骨格に持つ化合物は報告例が無く、これらが初め

てである。 

 

2. α-Keggin型ゲルマノタングステート一欠損種でサンドイッチされた新規 Zr
IV

/Hf
IV二核稜共有

および面共有連結錯体の合成と分子構造  

	
 本研究では、ヘテロ原子が Ge のα-Keggin 型ゲルマノタングステ

ート一欠損種 [α-GeW11O39]
8-

 を用い、pH 4.5 からの結晶化により 

(Et2NH2)10[(α-GeW11O39Zr)2(µ-OH)2]·10H2O (α-­‐Zr-­‐Edge)、pH 9.5からの

結晶化により (Et2NH2)11[(α-GeW11O39Zr)2(µ-OH)3]·16H2O (α-­‐Zr-­‐Face) 

の合成、構造解析に成功した。 

	
 K6Na2[α-GeW11O39]·16H2O と ZrCl2O·8H2O をモル比 1 : 1となる

ように水中で反応させ、過剰量の Et2NH2Cl を加えることで白色粉

体を得た。この粉体を純水に溶解し、1 M HCl aq. で pH 4.5に調整

後、slow evaporationすることで α-­‐Zr-­‐Edge を無色透明板状結晶とし

て得た (収率 26.4 %)。一方、1 M KOH aq. で pH 9.5に調整後、slow 

evaporationすることで α-­‐Zr-­‐Faceを無色透明柱状結晶として得た (収

率 68.4 %)。キャラクタリゼーションは、単結晶 X線構造解析, CHN

元素分析, TG/DTA, FT-IR, Solution 
183

W NMRにより行った。  

	
 構造解析の結果、α-­‐Zr-­‐Edgeは {Zr2(µ-OH)2}
6+

 が 2つの [α-GeW11O39]
8-

 でサンドイッチされた稜共有

連結構造であり、Zr
IVはそれぞれ 6配位をとっていた。BVS計算の結果、2つの架橋 O原子はプロトネ

ーションしておりµ-OHであることが明らかとなった。 

	
 一方 α-­‐Zr-­‐Face は、{Zr2(µ-OH)3}
5+

 が 2 つの [α-GeW11O39]
8-

 でサンドイッチされた面共有連結構造で

あり、Zr
IVはそれぞれ 7配位をとっていた。BVS計算の結果、3つの架橋 O原子はプロトネーションし

ておりµ-OHであることが明らかとなった。 

	
 α-­‐Zr-­‐Edge, α-­‐Zr-­‐Faceは、2つの [α-SiW11O39]
8-

 でサンドイッチされた [(α-SiW11O39Zr)2(µ-OH)2]
10-

 およ

び [(α-SiW11O39M)2(µ-OH)3]
11-

 と同一構造であった。 

	
 D2O中の
183

W NMRの結果、α-­‐Zr-­‐Edgeは-84.70 ~ -146.99 ppm領域に、α-­‐Zr-­‐Edgeは-87.77 ~ -160.42 ppm

領域にそれぞれ 6本線ピークが強度比 2 : 2 : 1 : 2 : 2 : 2で観測されたため、溶液中においてもそれぞれの

サンドイッチ構造を保持していると考えられる。 

	
 以上より、[α-GeW11O39]
8-

 は [α-SiW11O39]
8-

 とよく似て塩基性条件下 (pH 9.5) でも安定であり、

[α-PW11O39]
7-

 とは対照的であることが明らかとなった。  

[(α-­‐GeW11O39M)2(μ-­‐OH)2]
10-­‐	
  

[(α-­‐GeW11O39M)2(μ-­‐OH)3]
11-­‐	
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3. Al
III三置換 Keggin型シリコタングステート単量体  (α-. β-型 ) の合成と分子構造  

	
 一方で、AlCl3 は古くから Lewis 酸として用いられてきたが、こ

れは量論試剤であり、水や空気に対して非常に不安定である、とい

う問題がある。さらに、水との反応により H
+が生成し、目的とする

反応の立体選択性、位置選択性、化学選択性が低くなる。5)
 そこで、

POMの骨格の一部をAl
IIIに置き換えることで特異的な Lewis酸触媒

が創製できると考えられる。しかし、POMの欠損部位に Al
IIIが組み

込まれた化合物は、単結晶 X線構造解析による構造決定や触媒活性

などの機能に関する研究がほとんど報告されていない。 

	
 本研究では、 α-Keggin 型シリコタングステート三欠損種 

[A-α-SiW9O34]
10-、および幾何異性体であるβ-Keggin 型シリコタング

ステート三欠損種 [A-β-SiW9O34]
10-

 を用い、Al
III多核構造を有する 3

種 類 の POM (Et2NH2)3H[A-α-SiW9O34{Al(OH2)}3(µ-OH)3]·2H2O 

(α-­‐Al3), Cs4[A-β-SiW9O34{Al(OH2)}3(µ-OH)3]·6H2O (β-­‐Al3) お よ び 

(Et2NH2)7.5H0.5[{Al4(OH)4(OH2)2}(β,β-Si2W18O66)]·5H2O (β,β-­‐Al4) の合

成、構造解析に成功した。 

	
 Na10[A-α-SiW9O34]·17H2O と Al(NO3)3·9H2O をモル比 1 : 3となる

ように水中で反応させ、過剰量の Et2NH2Cl を加え slow evaporation

することで α-­‐Al3の Et2NH2塩を無色透明針状結晶 (収率 66.1 %) と

して得た。一方 Na9[A-β-SiW9O34H]·13H2O を用いて同様の反応を行

い、β-­‐Al3の Cs塩を無色透明板状結晶 (収率 54.1 %) として、β,β-­‐Al4

の Et2NH2塩を無色透明柱状結晶 (収率 14.6 %) として得た。キャラ

クタリゼーションは、単結晶 X線構造解析, CHN元素分析, TG/DTA, 

FT-IR, Solution (
1
H, 

13
C, 

27
Al, 

29
Si, 

183
W) NMRにより行った。 

	
 構造解析の結果、α-­‐Al3および β-­‐Al3は、[A-x-SiW9O34]
10-

 (x = α, β) の欠損部位に Al
IIIが 3つ組み込ま

れた単量体 Keggin構造であった。α-­‐Al3は既に 30 % H2O2 aq. によるアルコールの酸化反応が報告され

ているが、構造解析例は今回が初めてであり、金属イオンが 3つ置換した Keggin型 POM単量体の構造

解析例は非常に珍しい。また金属置換型の単量体は高い触媒活性が期待できる。 

	
 一方 β,β-­‐Al4 は、2 つの [A-β-SiW9O34]
10-

 が 2 本の W–O–W 結合で連結した [β,β-Si2W18O66]
16-

 に 

{Al4(OH)4(OH2)2}
8+

 が組み込まれた open Wells-Dawson構造であった。これまでに報告されている open 

Wells-Dawson型 POMは、いずれも 2つの {α-SiW9} からなるα,α-構造であり、{β-SiW9} からなるβ,β-

構造は報告例が無い。これはγ-Wells-Dawsonの open構造と見なすことができ、全く新しい構造と言える。 

	
 β-­‐Al3と β,β-­‐Al4は、対カチオンを変更するだけで作り分けが可能であった。 
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ジルコニウム (IV)含有ポリオキソメタレートを  

Lewis 酸触媒とした含水溶媒系での向山アルドール反応  

野宮研究室 高倉  章 (201270148) 

 

1. ZrI V 含有  ポリオキソメタレート  (POM) を Lewis 酸触媒とした向山アルドール反応  

当研究室ではこれまでに種々の ZrIV/HfIV 含有  POM の合成、構

造解析を行いそれらを Lewis 酸触媒とした含水溶媒系での向山ア

ルドール反応  (Scheme 1) に対する触媒活性の検討を行ってきた。
1,2 ) この反応においては含水溶媒中においても  Lewis 酸が失活せ

ずに反応が進行した。5 回再利用を行っても活性低下がない安定的な触

媒であった。生成物であるアルドール体は  anti 体が優先的に生成した。

分子中に複数の  Lewis 酸点が構築されている、などの特徴があった。特

に Keggin 型 POM の二欠損種で M 四核クラスターカチオンをサンドイ

ッ チ し た 構 造 の Keggin-1,4-M(M = ZrIV, HfIV) 四 核 錯 体 

[{M4(H2O)4(-OH)2(3-O)2} (-1,4-PW10O37)2]8- (Fig. 1 : POM (1)) が触媒活

性、安定性の面で優

れていた。 高い立

体選択性や安定性

からその反応機構

に興味がもたれている。本研究では反応基質の種類の変

更、基質量の変更、pyridine/2,6-di-t-butyl pyridine の添

加効果の実験などから  POM (1) を用いた向山アルドー

ル反応について検討した。 

POM (1) の Na 塩を合成し、これを 12.5 mol 用いて 

(Table 1) に示した基質を用いて向山アルドール反応を

おこなった。触媒反応の結果を  (Table 2)に示した。

syn/anti 体の立体的特性の差が少ない  (d) や、反応

基質の立体的自由度が低い  (e) においては syn/anti 

ratio の低下が見られた。しかし基質  (a) の基本的

構造を保ったまま置換基を導入した  (b), (c) におい

て は 触 媒 活 性 の 若 干 の 低 下 は 見 ら れ る も の の

syn/anti ratio はどれも概ね同じ値を示して

おり大きな変化は見られなかった。  

(d), (e) の結果から  POM (1) を用いた向

山アルドール反応においては基質 -触媒間

の立体を制御する相互作用が示唆されるが、

(a), (b), (c) の結果から基質の p-位に置換

基を導入した程度の立体障害では反応性を

大きく変化させる相互作用は生じないこと

が判明した。   

Table 2 反応の結果  

Entry TON syn/anti ratio  Conversion 

a 29.1 14/86 72.5 % 

b >20 19/81 >50 % 

c 23.2 13/87 58 % 

d ca . 32 (syn)  65/35 ca . 79.2 % 

e ca . 24 30/70 ca . 60 % 

Reaction condition : TON ma x =40, r. t., 24 h 

Scheme 1 .  向山アルドール反応  

CH3CN/H2O (4.5mL/2.0mL), r.t.  

POM Catalyst  

Keggin-1,4-Zr 四核錯体  

(Fig. 1  :  POM (1))  

R = H 

R = Me 

R = H 

R = H 

R = H 

R = F 

R = H 

R = H 

Entry 

Table 1 反応基質の組み合わせ  

a 

b 

c 

d 

e 
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Graph 1 pyridine の添加効果  

TON=29.1  

TON=14.8  

TON=6.1  

さらに  Entry (a) の組み合わせについて基質量の変更と pyridine の添加効果を検討した。

反応基質の量を変化させた向山アルドール反応の結果を  (Table 3) に示した。  

syn/anti ratio はどの反応も概ね  20/80 であ

った。どちらの基質も  0.5 mmol ずつ用いた  

(vii) と比較し、 silylenolether (SE) の量を  0.5 

mmol に固 定して  benzaldehyde (BA) の 量 を  

0.25 ~ 1.0 mmol の間で変化させた  (i) ~ (iii) で

は触媒活性に大きな変化が生じず、(vii) と概ね

同じ  TON を記録した。特に  (i) では  BA をほ

ぼすべて消費しており、SE よりも  BA が過剰

になる  (ii), (iii) においては  TON がさほど増

加しなかった。一方で  BA を  0.5 mmol に固定

し、SE の量を  0.25 ~ 1.0 mmol の間で変化させ

た  (iv) ~ (vi) においては  SE の使用量に比例した触媒活性を示した。 以上の結果から、

この反応における  Lewis 酸点への  BA の配位は速やかに行われるが  SE と C-C 結合を形

成する求核攻撃の段階が律速的であり、速やかな反応の進行には反応系中において十分な

濃度の  SE が必要であるといえる。  

結晶構造から  (Fig. 2) のような Zr 四核クラスタ

ーカチオンを有する  POM (1) は交換の容易さから  

2 つの  H2O 分子の配位している 2 箇所の Zr サイ

ト  (計  4 点 ) が反応中に有効に作用する  Lewis 酸

点だと考えられてお

り  pyridine の 添 加

効果からその性質を

検討した。反応の結

果を  (Graph 1) に

示す。POM (1) に対

して  4 eq . の  pyridine を添加しても反応は停止せ

ず、TON は  14.8 となった。さらに大過剰  64 eq. 加えても  TON 6.1 となり活性が完全に

無くなることはなかった。この結果から含水溶媒系においては  Lewis 酸点への  Lewis 塩

基の配位は化学平衡に基づくものと考えられる。  

 

2. 基質の添加順序と反応時間による反応性の違い  

POM (1) を用いた向山アルドール反応について POM (1) と BA  を  10 分 ,  1 日 , 1 週間反

応させた後に  SE を加え、24 h 反応させた  (Reaction A) と POM (1) と  SE を 10 分 , 1 日 ,  

1 週間反応させた後に  SE を加え、24 h 反応させた  (Reaction B) を行った。反応の結果を  

(Graph 2) に示した。いずれの反応においても  syn/anti ratio は変化せず同様の反応機構で

進行しているものと考えられる。反応前の撹拌時間が長くなるほど  A, B に共通して触媒

活性の著しい低下が観測された。どちらも撹拌時間が長いほど  SE の分解生成物である  

propiophenone が多く観測されており、触媒反応の進行よりも  SE の分解が先に起きたと  

Table 3 基質量の変化  

Entry SE BA TON 

i 0.5 mmol 0.25 mmol 18.0 

ii 0.5 mmol 0.75 mmol 21.6 

iii 0.5 mmol 1.0 mmol 20.6 

iv 0.25 mmol 0.5 mmol 10.3 

v 0.75 mmol 0.5 mmol 35.0 

vi 1.0 mmol 0.5 mmol >39.9 

vii 0.5 mmol 0.5 mmol 19.9 

Reaction condition : TON ma x =40, r. t., 24 h 

Fig. 2 Zr4 cluster cation 
Zr 

Zr 

Zr 

Zr 

3-O 

3-O -OH 

-OH 

H2O 

H2O 
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思 わ れ る 。 加 水 分 解 が 予 想 さ れ た  

Reaction B  のみならず  Reaction A  にお

いても同様に活性が低下していたため、

POM (1) と  BA の 長 時 間 の 反 応 は  

Lewis 酸点に  BA の複数配位したよう

な低活性種が生成していると考えられた。 

 

3. (1H, 31P) NMR による反応の追跡  

さらに反応基質 -POM (1) 間の相互作

用について調べるため、 1H, 31P NMR に

よる反応の追跡を行った。 CD3CN 450 

L/D2O 200 L の 混 合 溶 媒 に 対 し て  

(Table 4) に示した割合で POM (1), 基質

を加え  1 ~ 48 h 程度まで反応

を追跡した。特に変化が顕著あ

った  24 h 以降の  31P NMR の

結果を  (Fig. 3) に示した。(I-a) 

では反応開始直後から 0.05 ppm 

ほどシフトしているものの終始  

single peak で観測された。一方

で触媒の方が基質よりも過剰な条件である  (I-b) では反

応開始の初期段階から二本線の  peak で観測された。これ

は  POM (1) に  benzaldehyde の配位した状態と配位して

いない状態の  POM (1) がそれぞれ溶液中に存在している

ものと考えられる。 (II) では  (I-a) と同じく (POM : SE = 

1 : 40) であるにも関わらず、こちらは  24 h までに  二本

線  peak で観測された。 (III) の 31P NMR の結果からも二

本線  peak が観測されており、(II), (III) 両者の反応が同じ

挙動を示すことからこの反応系における重要な相互作用は

POM-SE 間  に存在すると考えられる。  

 

4. 反応機構の提案  

以上の結果をふまえ、POM (1) を用いた向山アルド

ール反応における反応機構を提案する。POM-SE 間の

相互作用を有し、 anti アルドール体が優位に生成する

機構を考える上で (Fig. 4) のような反応中間体が存在

すると考えられる。基質と POM アニオンの立体的な

反発から syn アルドール体の生成に不利な構造ととる

ため anti 体優位になると考えられる。   

Table 4 NMR による反応追跡条件  

 POM (1) /mol BA / mol  SE / mol  

I-a  (1: 40) 1.25 50 ─  

I-b  (10 : 1) 5.85 0.59 ─  

II (1 : 40) 1.25 ─  50 

III (1 : 40 : 40) 1.25 50 50 

0

10

20

30

0 12 24

TON 

Time (h) 

A : 10 min
A : 1 day
A : 1 week
B : 10 min
B : 1 day
B : 1 week

Graph 2  基質の添加順序と反応時間の検討  

III  

I-a 

I-b 

II 

POM (1)  

-10.38 ppm 
-10.47 ppm 

-10.42 ppm 

-10.34 ppm 
-10.44 ppm 

-10.38 ppm 
-10.46 ppm 

-10.35 ppm 

Fig.  3  31P NMR の追跡結果  

syn-aldol anti-aldol 
Fig.  4  予想される反応中間体  
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よって、Keggin-1,4-Zr 四核錯体  (POM (1)) を用いた向山アルドール反応においては上記の

ような相互作用により anti 選択性を有する経路と相互作用のない syn 体と anti 体が 1:1 で

生成する経路の両方が存在すると考えられる。  
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<背景> 

	
 これまでに当研究室では、Ag2O を出発物として種々のアミノ酸を配位子とする銀(I)錯体の合成、構

造解析、抗菌活性について調べてきた。その中で S 原子を含まないアミノ酸を配位子とする銀(I)錯体

には、4 種類の結合タイプが存在している。＜Type I＞ として、アミノ基が配位に関与せず、Ag-O 結

合と Ag…Ag 相互作用を有する二核錯体をコアとしたポリマーである ∞{[Ag(DL-asp)]2}、＜Type II＞ 

として O-Ag-O unit 及び N-Ag-N unit が交互に繰り返すポリマーである∞{[Ag(gly)]2･H2O}、＜Type III

＞ として、分子間のカルボキシ基酸素とアミノ基窒素による 2 配位の N-Ag-O 結合を繰り返すポリマ

ーである ∞[Ag(L-asn)]、＜Type IV＞ としてアミノ酸配位子の中で唯一カルボキシ基酸素が配位に関与

せず、Ag-N 結合のみの構造を含むポリマーである [Ag(L-his)]2 がある。
1)

 またこれらの錯体は、試験

対象として 4 種類のバクテリア(Escherichia coli, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas 

aeruginosa)、 2 種類の酵母 (Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae)、 2 種類のカビ (Aspergillus 

brasiliensis (niger), Penicillium citrinum)を用いた最小発育阻止濃度 (MIC : Minimum Inhibitory 

Concentration)による抗菌活性が調べられている。アミノ酸銀(I)錯体の抗菌活性は、銀に対する配位原子

の種類 N, O の影響を強くうけて、以下に示すように、一般に広いスペクトルの良好な抗菌活性を示す 

(Table. 1)。抗菌活性のスペクトルの広さは配位子交換性から説明することができる。一般に、Ag-SH な

どの強い結合を有する錯体であれば配位子交換のしにくさによりスペクトルは狭く、Ag-O 等の弱い結

合を有する錯体であれば配位子交換反応のし易さによりスペクトルは広い。 

 

 

 ∞{[Ag(DL-asp)]·1.5H2O} ∞{[Ag(gly)]·H2O} ∞[Ag(L-asn)] [Ag(L-his)]2 

Test Organisms MIC(µg/mL) 

E. coli 125 62.5 31.3 7.9 

B. subtilis 250 125 125 31.3 

S. aureus 250 62.5 125 15.7 

P. aeruginosa 125 62.5 31.3 7.9 

C. albicans 62.5 15.7 31.3 15.7 

S. cerevisiae 62.5 15.7 15.7 15.7 

A. brasiliensis 62.5 31.3 62.5 >1000 

P. citrinum 62.5 62.5 31.3 250 

 

また、これまでに塩基性アミノ酸であるアルギニンを配位子とした銀(I)錯体の合成、構造解析及び抗菌

活性について報告してきており、合成条件によって多様な構造が取りうることが分かっている。2)
 そこ

で本研究では、塩基性アミノ酸を配位子とした銀(I)錯体が構造を変える要因を明らかにすることを目的

とし、アルギニンを配位子とした銀(I)錯体の合成条件について以下のような観点から合成を行った。 

Table. 1 Antimicrobial activities evaluated by MIC 
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<アルギニン銀 (I)錯体の pH 調整による構造変化> 

	
 こ れ ま で に 、 L-アルギニンを配位子とする銀錯体 

∞{{[Ag(L-Harg)]NO3}2⋅H2O} (Fig. 1) の合成、構造解析を報告して

おり、この錯体は、モル比、pH によって異なる構造をとり得る。

本実験では、L-アルギニンを配位子とする銀(I)錯体の構造に影響

を与える要因を調べるために、pH を変更した反応溶液の 

1
H, 

13
C NMR の測定を行った。実験方法は、L-アルギニンと 

AgNO3 を純水中でモル比 1 : 1 で反応させ、0.1 M HNO3 aq. 

及び 1.0 M NaOH aq. を用いて pH を調整した後に 
1
H, 

13
C 

NMR の測定を行った。 

	
 1
H, 

13
C NMR 測定によって pH 12.5、7.8 (未調整)、6.5 で

異なる構造のスペクトルが観測された。これをアルギニンの 

pKa と併せて考えると、この構造の変化はアルギニンの 

protonation 及び deprotonation によって説明ができる(Scheme. 1)。アルギニン銀(I)錯体は pH によって

カチオン性のアルギニンを配位子とする錯体 [Ag(L-H2arg)]
2+

 (pH 6.5), 中性のアルギニンを配位子とす

る錯体 [Ag(L-Harg)]
+
 (pH 7.8), アルギニンアニオンを配位子とする錯体 [Ag(L-arg)] (pH 12.5) の 3 種

の構造を取ることが分かった。なお、中性のアルギニンが配位した[Ag(L-Harg)]
+
 については既に論文

2)
 等にて発表済みのため、新たに構造が明らかとなったカチオン性のアルギニンが配位した 

[Ag(L-H2arg)]
2+

 を主として述べる。 

 

 Scheme. 1  pKa of L-arginine and structural variation of silver(I) argininate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

   	
 	
  [Ag(L-H2arg)]
2+

  [Ag(L-Harg)]
+ 

 [Ag(L-arg)] 

     	
      pH : 6.5 pH : 7.8 pH : 12.5 

 

<カチオン性の  L-アルギニンを配位子とする銀 (I)錯体> 

	
 水中で AgNO3 : L-Harg = 1 : 1 のモル比で反応させ、1.0 M HNO3 aq. で pH を 6.5 に調整してカチオ

ン性のアルギニンを配位子とする銀(I)錯体の合成を行った。得られた無色透明溶液に 4 倍量のメタノ

ールを加え、反応溶液を内部、ジエチルエーテルを外部溶媒とした vapor diffusion を行うことで無色透

H2N N
H

COOH

NH2

H

NH

L-arginine (L-Harg)

Fig. 1  Molecular structure of 

      ∞{{[Ag(L-Harg)]NO3}2⋅H2O}  

Ag

O 

N 

pKa1 = 1.82 

pKa2 = 8.99 

pKa3 = 12.48 
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明板状結晶 ∞{[Ag(L-H2arg)(NO3)](NO3)} を収率 39.0 % で得た。こ

の錯体は、水に易溶で光にも安定な錯体であり、中性のアルギニン

が水に難溶、光にも不安定であるのと対照的な物性であった。 

	
 単結晶 X 線構造解析の結果、Ag
I
 に対してカルボキシレートの 

O 原子が配位した Ag-O 結合錯体であった。これは中性のアルギ

ニンが配位した ∞{{[Ag(L-Harg)]NO3}2⋅H2O} が N-Ag-O 結合錯体で

あったのと対照的であった。これは、α-炭素側のアミノ基が 

protonation して Ag
I
 に配位できなくなった結果である。また、こ

の錯体は Ag-O 結合を繰り返す右らせんポリマーを形成していた 

(Fig. 2)。アミノ酸銀(I)錯体においてらせん構造を有する錯体は報告

例があり、L-ヒスチジンを配位子とする銀(I)錯体はイミダゾールとアミノ基の N 原子が Ag
I
 に配位し

たらせん構造を形成する。1)
 この錯体は出発物を L-体から D-体に変更することでミラーイメージの錯

体を、L-体錯体と D-体錯体を反応させることで Ag2O4 core 構造を有する錯体の合成が可能である。そ

こで、次に中性及びカチオン性のアルギニン銀(I)錯体の配位子の種類が構造に与える影響について検討

した。 

 

<配位子を D-体 , DL-体に変更した錯体について> 

	
 本研究では、これまで L-体で合成していた錯体の

出発物を D-体及び DL-体に変更し、構造の違いを検

討した。カチオン性の D-体, DL-体の単結晶 X 線構

造解析の結果、D-体錯体 ∞{[Ag(D-H2arg)(NO3)](NO3) 

は L-体錯体のミラーイメージである左らせん構造を

形成し、DL-体錯体 

∞{[Ag2(D-H2arg)(L-H2arg)(NO3)2](NO3)2} はカルボキシ

レートの O 原子 4 つで Ag
I
 2 つを挟み込んだ 

Ag2O4 core を形成していた (Fig. 3)。これらの錯体は

いずれも水に易溶で光に安定であり、L-体錯体と類似

した物性を有していたが、DL-体錯体は水溶液

中でのキャラクタリゼーションの結果、L-体錯

体とは異なる部分が見られた。ESI-MS の結果、

L-体錯体は溶液中でモノマーやオリゴマー等

種々の species に由来する分子イオンピークが

観測され、ポリマー構造は維持していなかった。

一方で DL-体錯体については Ag2O4 core 構造

に由来する分子イオンピークのみが観測され、

コア構造が水溶液中で非常に安定であることが

示唆された。これらの錯体については抗菌活性

試験を行っており、L-体錯体がバクテリア、酵

∞{[Ag2(D-H2arg)(L-H2arg)(NO3)2](NO3)2} 

Fig. 3. Crystal structures of silver(I) argininate 

Ag 
O 

Ag 
O 

∞{[Ag(D-H2arg)(NO3)](NO3)} 

Table. 2 Antimicrobial Activities of Silver (I) argininates 

Name DL-silver complex L-silver complex 

Test Organism MIC*(µg/mL) 

E. coli 31.3 62.5 

B. subtilis 62.5 125 

S. aureus 125 125 

P. aeruginosa 31.3 62.5 

C. albicans >1000 31.3 

S. cerevisiae >1000 62.5 

P. citrinum >1000 250 

A. brasiliensis >1000 250 

*MIC : Minimum Inhibitory Concentration (µg/mL).  

 

Fig. 2  Right-helical structure of 

      ∞{[Ag(L-H2arg)(NO3)](NO3)} 

O 
Ag 
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母、カビ類に広いスペクトルの抗菌活性を示したのに対し、DL-体錯体はバクテリア 4 種のみに活性を

示すという限定的な抗菌活性であった (Table. 2)。この違いが生じた要因を探るため、L-ヒスチジンを用

いてこれらの Ag-O 結合錯体より強い Ag-N 結合への配位子交換反応を調べた。 

 

<カチオン性のアルギニンを配位子とした銀 (I)錯体の配位子交換反応> 

カチオン性のアルギニンを配位子とする銀(I)錯体の溶液中での反応性を調べるために、L-H2his 及び 

L-H3his(NO3) との配位子交換反応を行った (L-H2his は 0.34 mol/L で pH 5.2を, L-H3his(NO3) は 0.34 

mol/L で pH 3.6 を示す)。 実験方法は、D2O中でカチオン性アルギニン銀(I)錯体とヒスチジンを反応

させ、反応溶液の 
1
H, 

13
C, 

109
Ag NMR 測定を行った。NMR 測定の結果、 L-H2his を反応に用いた場合、

L-体錯体 DL-体錯体共に配位子交換反応は進行した。これは、塩基性アミノ酸である L-H2his を加える

ことで、反応溶液中の acidity が低下し、アルギニン銀(I)錯体がカチオン性の組成を保てなくなった結

果であると考えられる。一方で、acidity の高い L-H3his(NO3) を用いた場合、L-体錯体 DL-体錯体共に

配位子交換反応は進行しなかった。このことから、アルギニン銀(I)錯体の配位子交換反応は acidity が

重要なファクターとなると思われる。水溶液中では L-体錯体の pH が 6.5 なのに対し、DL-体錯体では 

6.2 であった。この溶液中の acidity の違いと、ESI-MS で観測された Ag2O4 core 構造の安定性が、L-

体錯体と DL-体錯体の抗菌性の違いを与えた要因であると思われる。 
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3’末端に結合し蛍光強度が変化する新規 RNA検出プローブの合成と性質 
 

小野研究室     大野健太郎 (工学研究科応用化学専攻 201270053) 
 
【諸言】 
近年、タンパク質に翻訳されない RNA 

(noncording RNA)が遺伝子発現の調節に
大きな役割を果たしていることがわかっ

てきている（X 参考文献）。即ち、RNA
の役割が従来考えられていたものより多

岐にわたっていることが明らかになり、

RNA研究の重要性が増している。本研究
では、塩基配列選択的に RNA 鎖を検出
する新規プローブの開発を目指した。 
本研究で合成するプローブの構造と鎖

の RNA検出機構を説明する（Fig. 2）。プ
ローブは DNA鎖、蛍光残基、ボロン酸
からなる。プローブの DNA鎖は、標的 RNA 3’末端の塩基配列に相補的な配列を有する。
DNA鎖の 5’末端には、蛍光残基（アントラセン）を介してフェニルボロン酸が結合してい
る。アントラセンとフェニルボロン酸はアミノメチルリンカーを介して結合しているが、ア

ミノ基からの PET（Photoinduced Electron Transfer）によりアントラセンの蛍光は消光されて
いる。さて、プローブの DNA鎖と標的 RNAが二重鎖を形成すると、RNA3’末端の糖部（リ
ボース）2’,3’-ジオールとボロン酸が接近する。ボロン酸エステルが形成されると、アミノ
基とアントラセンの間の PETが解消され、蛍光が増加する。即ち、蛍光が増加することで、
標的 RNAを検出するプローブである。 

 

 

 
Synthesis of a RNA detecting probe which binds a 3’- end sequence of a target RNA and increase 
fluorescence intensity; Kentaro OHNO (Course of Applied Chemistry, Graduate School of 
Engineering, KANAGAWA University) 
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【実験・結果と考察】 
1. Probe a, b, cの合成 
本研究では 3種のプローブ（Fig. 2）を合成し、モデルテーゲットを用いて、RNA検出能

を検討した（注 3）。3つのプローブは構造と合成ルートが異なる。プローブ aはフェニルボ
ロン酸の para位に結合したリンカーをプローブ bと cは ortho位のリンカー介してアントラ
センが結合している。プローブ aと bは DNA合成用の亜リン酸ユニットとして DNA鎖に
結合するが、プローブ cはカルボキシ側鎖とアミノアルキル DNAの縮合反応を用いて DNA
に結合する。 
合成ルートの概略を Scheme 1に示した。市販の anthraquinon 1を出発原料とし、6ステッ

プを経て 2とし (2)、さらに DNA合成用のユニット 3とした。また、カルボキシ側鎖を結合
した 4とし、DNA鎖に結合した。 

 

 
 
Probe a, bは合成後、0.4 M NaOH aq.で処理し、リン酸ジエステル部位、塩基部およびボロ

ン酸の保護基を除去するとともに固相担体からの切り出し、HPLCで精製した。MALDI-TOF 
MSによる質量分析を行ったところ、分子イオンピークは観測されなかったが、Matrixに用
いたクエン酸とボロン酸部位が脱水縮合した化合物のピークが Probe a, bそれぞれで観測さ
れた。ボロン酸部位が存在しなければこれらのピークが見られないことから、目的とする

Probe a, bが得られていると判断した。Probe cは、合成後、EtOH沈殿法により未反応のモ
ノマーを取り除き、その後、HPLC で精製した。プローブ c の質量分析プローブ a～c の精
製後の HPLCプロファイルを Figure 3に示した。 
ここで合成に関して現在の状況を述べると、プローブ a～c は、それぞれ一度だけ合成に

成功したが、再現性が得られていない。収率も極めて低く、純度も満足するものではない。

合成、精製においてフェニルボロン酸が分解し、フェノールに変換されてしまうことが、合
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成に苦労する原因の一つである。 

 

2. 蛍光測定 
 Probe DNA に Target 鎖を添加
し蛍光測定した。ここでは DNA
鎖の 3’末端にジオールを有する
Uridine 結合したオリゴマー
（TS-U、target strand-U）をター
ゲットとした。対照実験に 3’末
端 に ジ オ ー ル を 持 た な い

Thymidineを結合したDNA（TS-T）
を用いた。 
 全てのプローブにおいて、プロ

ーブ溶液に TS-U を添加すると、
蛍光強度が減少した（Fig. ）。
TS-T を添加しても、蛍光に変化
がなかったことから、TS-Uの 3’
末端リボースのジオールとボロ

ン酸がエステルを形成したこと

が支持された。 
 プローブ aとプローブ b（cは
どうしたのか？）を比較する。

TS-U を添加したとき、プローブ
bの蛍光は、プローブ a に比較して、大きく減少した。すでに述べたが、プローブ aではフ
ェニルボロン酸の para位のリンカーが、プローブ bでは ortho位のリンカーでアントラキノ
ンと結合している。即ち、プローブ bにおけるホウ酸部位とアミノ基は隣接しており、ホウ
酸がホウ酸エステルに変化した影響を、より強く受ける。 
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奈川大学工学部応用化学科 卒業論文 
【学会発表】 

(1) 大野健太郎・小野晶・岡本到「ボロン酸エステル形成を利用した RNA検出プローブの開発」第
92回日本化学会 2012年 3月 (横浜). (2) Kentaro Ohno, Akira Ono, Itaru Okamoto「Preparation of a novel 
RNA detecting probe which increase fluorescent intensity by binding to the 3’-end of a target RNA」XX 
International Round Table on Nucleosides, Nucleotides and Nucleic Acids, August, 2012 (Montreal, Canada). 
(3) 大野健太郎・小野晶・岡本到「標的 RNA 鎖 3’末端に結合し蛍光強度が増加する新規 RNA 検出
プローブの合成と性質」第 93回日本化学会 2013年 3月 (滋賀). (4) 大野健太郎・實吉尚郎・小野晶・
岡本到「標的 RNA鎖 3’末端に結合し蛍光強度が増加する新規 RNA検出プローブの合成と性質」第
7回バイオ関連化学シンポジウム 2013年 9月 (名古屋). (5) Kentaro Ohno, Hisao Saneyoshi, Akira Ono, 
Itaru Okamoto「Synthesis of a novel RNA detecting probe which」The 40th International Symposium Nucleic 
Acid Chemistry, November, 2013 (Yokohama). 
 
 

注 1 DNAプローブは、「DNAを検出するためのプローブ」を意味することも多いので、
紛らわしい。 
正確には「DNAを基本構造とする RNA検出プローブ」である。ここでは。ただ「プロー

ブ」と書いておけばよい。 
注 2 Fig. 1の下部、ヌクレオシドの検出例は除く。 
注 3 「イメージングセンサー」は適当な科学用語ではない。 
注 4 scheme 1の下部の 3つのプローブを、独立した Figとする。 
注 5 「合成、脱保護、構造解析（HPLC、質量分析）」の全部が、プローブ合成である。 
注 6 scheme 1の化合物 4、ボロン酸に保護基があるが、よろしいか？ 
注 7 アントラセン、プローブなどカタカナにするか、アルファベットにするか、遣りや

すい方で統一してください。 
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DNA二重鎖中のシトシン－シトシン塩基対と Ag(I)イオンの結合 
 

杉本真諭 （201270061）  
【１．背景・目的】 
 当研究室では DNA二重鎖（duplex）中
のシトシン－シトシン（C－C）塩基対間
に Ag(I)イオンが結合し、安定な金属含有
塩基対、C－Ag(I)－C、が形成されること
を報告している(Fig 1.)1)。本研究室の小野

貴司は、平行 DNA二重鎖中の C－C塩基
対間に Ag(I)イオンが結合し、二重鎖を安定化することを見出した 2)。本研究は、逆平行

型 duplex、平行型 duplex中の連続する C
－C塩基対とAg(I)イオンの結合を研究した。 

DNA二重鎖は通常、逆平行型の配向で二
重鎖を形成するが、特別な配列を持つ DNA
は平行型の配向で二重鎖を形成することが

ある。逆平行型の配向ではワトソン・クリ

ック型塩基対、A－T、G－Cが形成される
（Fig. 2左）。一方、平行型の配向では、逆
ワトソン・クリック型塩基対が形成される

（Fig. 2右）。逆ワトソン・クリック型の A
－T塩基対は比較的に安定であるが、G－C
は不安定である。そこで本研究では A－T
塩基対からなる二重鎖に C－Cミスマッチ
塩基対を導入することとした。 
ここで C－Ag(I)－Cの構造に関して
述べる。逆平行型 duplex、または平行
型 duplex中で形成される C－Ag(I)－C
の推定構造を Fig. 3 に示した。NMR解
析から、逆平行型 duplex中の C－Ag(I)
－Cでは、Ag(I)イオンに正電荷が存在
すると推測されている 3）。平行型 duplex
中の C－Ag(I)－Cの構造は研究例がないが、対称性が高く、安定であると推測される。 

Binding of Ag(I) ions by cytosine-cytosine pairs in DNA duplex; Masato SUGIMOTO (Course 

of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, KANAGAWA University) 
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本研究では複数の C－Cペアを有す
る逆平行型、平行型 duplexを合成し、
duplexと Ag(I)の結合を熱変性法、質
量分析、CD分光法を用いて検討した。 
【２．実験および結果・考察】 
  Fig. 4に示したC－Cペアを有する
duplexを合成した。逆平行型の配向
の DNA鎖を‘C－Cペア（Anti parallel 
duplexの頭文字をとって）apd1～apd3、
また平行型の配向の DNA鎖を
Parallel duplexから pd1～pd3とする。 
熱変性実験：さまざまな Ag(I)イオン
濃度における熱変性実験を行い、

その熱変性プロファイルを Fig 5
に示した。変性カーブの中点に対

応する温度を融解温度（Tm）とし、

融解温度が高いほど duplexが安
定であるとみなす。また、Ag(I)
イオンの濃度と融解温度のプロッ

トをプロファイルの下に示した。

Fig. 5の左上、apd1のデータを説
明する。熱変性実験には 2 Mの
duplexを用いた。Duplex apd1は
一つの C－Cペアを含むので、2 
Mの Ag(I)イオンが結合し、C－
Ag(I)－Cが形成される。Ag(I)イ
オンの濃度と融解温度のプロット

において、Ag(I)イオン 2 Mの付
近に変曲点が見られたが、これは

C－Ag(I)－Cが形成されたことを
示す。Ag(I)イオン非存在下と存在
下での融解温度を比較すると、

Ag(I)を添加することで融解温度
が 8度上昇した。一方、pd1（Fig. 
5左下部）は Ag(I)イオンを添加す
ることで 10度安定化した。 
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連続する二つの C－Cペアを含む pd2で予想していなかった結果を得た（Fig. 5中
央の下）。逆平行型の apd2の Ag(I)イオン濃度と融解温度のプロットでは、Ag(I)イオン
濃度 4 Mに変曲点が観測されたが、これは adp2の二つの C－Cペアに Ag(I)イオン
が結合し、二つの C－Ag(I)－Cが形成されたことを示唆す（Fig. 5中央上）。一方、平
行型の pd2では、Ag(I)イオン濃度 2 M付近に変曲点が観測されたが、これは二つの C
－Cペアのうちの一つだけが Ag(I)イオンと結合し、のこりは C－Cのままであること
を示す。三つの C－Cペアを有する pd3でも同様の現象が見られた（Fig. 5右の上下）。
逆平行型の apd3は、三つの C－Cペアがすべて Ag(I)イオンと結合した。一方、平行型
pd3は、三つの C－Cペアのうちの二つが Ag(I)イオンを結合したが、一つの C－Cペ
アは結合しなかった。しかし、二つの C－Cペアにしか Ag(I)イオンが結合しなかった
にも関わらず、pd3は Ag(I)の添加により大きく（22度）安定化された。一方、三つの
C－Cペアのすべてに Ag(I)イオンが結合する apd3の Ag(I)イオンによる安定化は 16
度でしかなかった。逆平行型、平行型 duplex中の C－Cペアと Ag(I)イオンの結合様
式、または C－Ag(I)－Cを有する duplexの安定性は、個々の C－Ag(I)－Cの安定性
のみならず、C－Ag(I)－C近傍の高次構造に大きく影響されることが推測される。 

  ESI-TOF Massにより、各 duplexに対する Ag(I)イオンの結合数を確認した(Fig 6)。
その結果 apd1、pd1ともに Ag(I)イオンが１つ結合したピークが観測された。apd2では
Ag(I)イオンが２つ結合したピークが観測された。pd2では Ag(I)イオンが１つ結合した
ピークがメインピークとして観測された。同様に apd3では三つの Ag(I)イオンが、pd3
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では Ag(I)イオンが２つ結合したピーク
のみが観測された。これらは熱変性実験

から推測された Ag(I)イオンの結合数と
一致していた。 
 上記の現象を説明するために、平行型

の pd2と pd3では、C－Ag(I)－C塩基対
が斜めの位置（１つずれたシトシンの位

置）で形成されるという仮説を得た。(Fig 
7 )。 
現在、Fig 8.で示した６つの配列
で同様に熱変性実験と ESI-TOF 
Massを測定している。 
 
【３．結語】 
 シトシン－シトシン塩基対を増

やすことで平行型のシトシン－

Ag(I)－シトシン塩基対の方が逆平
行型に比べてより安定化すること

がわかった。今後は、C－Ag(I)－C 
の近傍の塩基対を変えるなど、塩基

配列が金属含有 duplexの安定性に
及ぼす影響を調べたい。 
 
【参考文献】 
1) A. Ono et al., Chem. Comm., 2008, 4825-4827.  
2) A. Ono et al., Chem. Comm., 2011, 1542-1544. 
3) T. Dairaku et al, The 40th International Symposium on Nucleic Acids Chemistry 
(ISNAC2013), (Kanagawa University, Yokohama) (Nov. 13-15, 2013). 要旨集 112-113pp,  
【学会発表】 

(1) 杉本真諭・小野晶・岡本到「DNA二重鎖中のシトシン－シトシン塩基対と Ag(I)イオンの結
合」第 93回日本化学会 2013年 3月 (滋賀). (2) 杉本真諭・實吉尚郎・小野晶・岡本到「DNA二
重鎖中のシトシン－シトシン塩基対と Ag(I)イオンの結合」第 7回バイオ関連化学シンポジウム
2013年 9月 (名古屋). (3) Masato Sugimoto, Hisao Saneyoshi, Itaru Okamoto, Akira Ono “Binding 
of Ag(I) ions by cytosine-cytosine pairs in DNA duplex” The 40th International Symposium on 
Nucleic Acids Chemistry, Nov. 13-15, 2013 (Kanagawa Univ.). 要旨集 388-389pp。 
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生分解性・光解離性保護基を有する 
プロドラッグ型オリゴヌクレオチドの合成研究 

  小野研究室         佐川 直樹（工学研究科応用化学専攻 201270057） 
 
【緒言】 
 オリゴヌクレオチドはリン酸ジエステル部位に

負電荷を有している為、細胞膜を透過することがで

きない（Fig. 1）。これは、核酸医薬(オリゴヌクレオ
チドを基本骨格とする医薬品)を開発する上で大きな
障害である。解決策の一つにプロドラック型オリゴ

ヌクレオチド(Prooligo)がある。Prooligoはリン酸ジエ
ステル部位に酵素分解性[1]または光解離性保護基[2]

を有しており、負電荷を持たないため細胞膜を透過

する。また、Prooligoは、核酸分解酵素の基質になら
ないため血中で安定である。Prooligoが細胞膜を透過
した後は、細胞内の酵素作用や光により脱保護され、

生物活性を有するオリゴヌクレオチドに変換される。 
 当研究室の友利は、フェニルプ

ロパノール型保護基をリン酸ジ

エステル及びリン酸モノエステ

ルの保護基に利用した（Fig. 2-A, 
B）[3]。リン酸ジエステル保護体

をエステラーゼで処理すると脱

保護が進行し、リン酸ジエステル

を与えた（Fig. 2-A）。しかし、リ
ン酸モノエステル保護体では一

つの保護基は脱保護されたが、二

つ目が脱保護されず、リン酸モノ

エステルは得られなかった（Fig. 
2- B）[3]。また、友利はリン酸モ

ノエステルの保護基に cis‐シンナミルアコール型保護基を利用し、エステラーゼで脱保
護されリン酸モノエステルを与えたことを報告している（Fig. 2-C）。安定性の検討はさ
れておらず、反応機構も確認されていなかった。 
 本研究では、リン酸ジエステルに cis‐シンナミル骨格を有する保護基を結合したリン
酸トリエステルを合成し、その安定性を検討した。 
【実験・結果と考察】 
生分解性 cis-シンナミルアルコール型保護基を有するチミジル酸二量体の合成 
生分解性 cis-シンナミルアルコール型保護基は、Wang等の報告[4]を参考に Coumarinか 
Synthesis of pro-drug type oligonucleotides having biodegradable or photolabile protecting groups 
Naoki SAGAWA（Department of Material & Life Chemistry, Faculty of Engineering, Knagawa University）
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ら 5を合成し（Scheme 1）、チミジル酸二量体のリン酸ジエステルに導入した。既報に準
じて合成した 6と 5か
ら、亜リン酸体 7を合
成し、さらにチミジル

酸二量体 9とした
（Scheme 2.）。 

生分解性 cis-シンナミルアルコール型保護基を有するチミジル酸二量体の Porcin Liver 
Esterase (PLE)による脱保護実験と安定性の検討 
 9を37°Cで
市販の PLE
（豚肝臓由

来）で処理し

た。9分付近のピークは、内部標
品のチミジン由来のピークであ

る。9由来の二本のピークは、立
体異性体によるものである。酵

素添加直後、9由来のピークは消
失し、10由来のピークが観測さ
れた。しかし、脱保護体由来の

ピークは確認できなかった。 
次に、9を Tris-HCl Bufferに溶
解させ、37°C で静置し、安定性
の検討をした。9の溶液調整直後は、10分付近に僅かに 10由来のピークが確認された。
4時間静置させると、9由来のピークは、約 8割減少し、10 由来のピークが増加した。
我々は、アシル基が不安定で分解が進行していくと考えた。そこでエーテル結合を介し

て光解離性基を導入することで、安定な保護体を合成でき、脱保護体の同定も容易にな

ると予想した。 
光解離性 cis-シンナミルアルコール型保護基を有するチミジル酸二量体の合成 
光解離性 cis-シンナミルアルコール型保護基
も上記同様、Coumarinから 12を合成した
（Scheme 3.）。6と 12をホスホロアミダイト
法に準じて反応させ、15を合成した（Scheme 
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4.）。 
光解離性 cis-シンナミルアルコ
ール型保護基を有するチミジル

酸二量体の光による脱保護実験

と安定性の検討 
氷浴上で 15
に光を照射し、

脱保護体が検

出できるか検

討した。光照射前、15由来のピ
ークに加え、10付近に 10由来のピークが 観測された。光を 5分間照射し
たところ 15由来のピークは消失し、10由 来のピークが増加したが、脱保

護体由来のピークは確認されなかった。次に、15を Tris-HCl Bufferと DMFの混液に溶
解させ、37°Cで静置し、安定性の検討をした。溶液調整直後で 4割程度分解されており、
4時間静置させると、15由来のピークは消失した。以上の結果より、9、15ともに安定
性が低いことが分かったが、15よりも 9の方が比較的に安定であった。その理由は、15
は、フェニル基側に局在化しており、Fig. 4aに示したような機構で脱離していると考え
た。それに対して 9は、アセチル部位にカルボニル基があるため、フェニル基側への局
在化が抑制された（Fig. 4b）。即ち、アセチル基よりもカルボニル基側に局在化するよう
なアシル化合物を用いればより安定な保護基が合成できるのではないかと考え、モデル

化合物を用いて安定性の検討を行うこととした。 
モデル化合物での安定性の検討 
リン酸トリエステルのモデル化

合物を合成した（Fig. 5）。16、
17は標品として用いた。18は、
モノクロロアセチル基を用いる

ことで、16よりもカルボニル側
に局在化して安定化されることを期待した。16、17、18をそれぞ
れ Bufferと DMFの混液に溶解させ、37°Cで静置し安定性の検討
をした。16は、1日で約 4割分解されていた。17は、4時間でほ
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とんど分解されていた。18は、4時間で約 6割分解されており、1日で完全に分解され
ていた。故に、18より 16の方が安定であった。この原因は、モノクロロアセチル基に
したことでエステル結合が不安定になり、分解が促進されたのではないかと考えている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

【総括】 cis-シンナミルアルコール型保護基は、エステラーゼや光により迅速に脱保護
されたが、脱保護体の同定には至らなかった。また、新たな脱保護機構の目星は立った

が安定性の向上には、至らなかった。 
【参考文献】 [1] R. P. Iyer, N. H. Ho, D. Yu, S. Agrawal, Bioorg. Med. Chem. Lett., 1997, 7, 871-876. [2] R. A. 

Blidner, et al. Mol. BioSyst., 2008, 4, 2069-2074. [3] 友利貴人, 神奈川大学, 工学研究科, 修士論文. [3] B. 

Wang, et al. Bioorg. Med. Chem., 1998, 6, 417-426. 
【学会発表】 1) 佐川直樹・友利貴人・岡本到・小野晶「酵素分解性保護基を有するプロドラック型オ

リゴヌクレオチドの開発研究」日本化学会第 92回春季年会 2012年 3月 (横浜). 2) Naoki Sagawa, Takahito 

Tomori, Itaru Okamoto, Akira Ono「Efficient Synthesis of Oligonucleotides Consisting of Phosphodiester and 

Phosphotriester Linkages」XX International Round Table on Nucleosides, Nucleotides and Nucleic Acids, August, 

2012 (Montreal, Canada). 3) Akira Ono, Naoki Sagawa, Takahito Tomori, Itaru Okamoto 「A novel synthesis of 

chimera oligonucleotides」第 22回アンチセンスシンポジウム 2012年 9月 (宮城). 4) 佐川直樹・友利貴人・

岡本到・小野晶「生分解性リン酸保護基を結合した核酸の合成研究」日本化学会第 93回春季年会 2013

年 3月 (滋賀). 5) Naoki Sagawa, Takahito Tomori, Hisao Saneyoshi, Itaru Okamoto, Akira Ono「Synthesis of 

pro-drug type oligonucleotides having biodegradable protecting groups」The 40th International Symposium Nucleic 

Acid Chemistry, November, 2013 (Yokohama). 6) 佐川 直樹、友利 貴人、實吉 尚郎、岡本 到、小野 晶

「生分解性保護基を有するプロドラック型オリゴヌクレオチドの合成」第 23回アンチセンスシンポジウ

ム 2013年 11月 (徳島). 7) 佐川 直樹、友利 貴人、實吉 尚郎、岡本 到、小野 晶「生分解性保護

基を有するプロドラック型オリゴヌクレオチドの合成」太陽光を基盤とするグリーン/ライフイノベーシ
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ョン創出技術研究拠点の形成 2013年 11月 (神奈川). 
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アルキル鎖で架橋されたチミンダイマーの合成と Hg(II)イオン結合 
小野研究室                    高崎 俊一(工学研究科応用化学専攻 201270062) 
 
【背景】 
 当研究室ではDNA二重鎖中のチ
ミン‐チミン（T－T）ミスマッチ
塩基対間に水銀イオンが結合し、安

定な金属含有塩基対（T－HgII－T）
を形成することを見出している

[1](Fig. 1)。T－TミスマッチとHg(II)イオンの結合は高選択的であり、他の金属イオン
とは安定な複合体を形成しない。T－HgII－T はワトソンクリック塩基対 AT 塩基対と
同等かそれ以上の熱安定性を持つ [2]。チミン残基を多く含む合成 DNA を高選択的
Hg(II)イオン除去剤として利用することが可能である。しかし、環境中のHg(II)イオン
を除去するには、合

成 DNA は高価であ
り、化学的、生物的

安定性も十分ではな

い。本研究の目的は、

チミン残基を利用し

た人工のHg(II)イオ
ン吸着剤を開発する

ことである。 
当研究室では今までイソフタル酸誘導体にエステル結合を介してアルキル鎖を結合

させたウラシルダイマー、ベンゼン環にエーテル結合を介してアルキル鎖を結合させた

チミンダイマーを合成してきた(Fig. 3)。本研究ではベンゼン環を持たないダイマーC
を合成した。ベンゼン環をなくすことで水との親和性が向上し、Hg(II)イオン吸着性が
向上すると期待した。 
【実験・結果と考察】 
1.チミンダイマーの合成 
合成ルートを Scheme 1に記した。チミンを出発原料とし、N1、3位をベンゾイル保
護したのち、N1位ベンゾイル基を選択的に除去した[4] 。化合物 4は文献に従い、水酸
基をベンジル化し、酸性条件下で開環した[5]。1，5‐ジブロモペンタンを用いて、ブロ
モアルキル体 6とし、3位ベンゾイルチミン 3と反応させた。その後、3位ベンゾイル
基、およびベンジル保護を除去し、目的とする化合物 8を得た。 

─ 841 ─



2.チミンダイマーユニットの Hg(II)イオン結合 
吸光度変化 
 チミンは 260 nm付近に特徴的な吸収を持つ。 
DNA二重鎖中の T-T塩基対にHg(II)イオンが結合 
すると、極大波長が変化することが知られている。 
チミンダイマー8の溶液に Hg(II)イオンを添加して 
吸収スペクトルを測定した。Hg(II)イオン添加量が 
増加するに従い吸光度が減少し、吸収極大波長が長 
波長側にシフトした（Fig.4-a）。 
 吸光度(270 nm)と Hg(II)イオン滴下量をプロット 
したところ、Hg(II)イオン 1当量付近に変曲点が観 
測された（Fig.4-b）。これはチミンダイマーに対し 
て 1当量の Hg(II)イオンが結合することを示唆する 
結果である。 
質量分析 
 吸光度変化によりチミンダイマー

に Hg(II)イオンが結合することは確
認できたが、チミンダイマー1分子に
1つの Hg(II)イオンが結合したのか、
チミンダイマー2分子間に 2つの
Hg(II)イオンが結合するのかを明らか
にする目的で ESI-MSを測定した。チミンダイマー8の溶液にHg(II)イオンを 1当量滴
下し ESI-MSを測定した。その結果、1分子に 1つの Hg(II)イオンが結合した複合体に
対応するピークが観測された(Fig.5)。 
 
 

Figure 4 

─ 842 ─



3.チミンダイマーの熱力学解析 

 
ITC(Isothermal Titration Calorimetry、等温滴定型カロリメトリー)法によりチミン

ダイマー8と Hg(II)イオンの結合に伴う熱力学パラメータ―を解析した。ITCは、一定
温度下で複合体形成に伴う熱量変化を検出する装置で、分子間相互作用解析に用いられ

る。複合体形成に伴う微量な熱量変化を測定し、得られる滴定曲線から結合比(n)、結
合定数(Ka)、結合エンタルピー(H) 、結合のエンタルピー変化(S)が導かれる。チミ
ンダイマー8の溶液にHg(II)イオンを滴下し、滴下ごとに発生する熱量をプロットした
（Figure 6a）。 また、添加したHg(II)イオンの等量と発熱量をプロットし (Fig.6-b)、
測定機に内蔵されたプログラムで熱力学的プロファイルを得た。結合比（n）は 1.09で
あり、チミンダイマー8と Hg(II)イオンが 1 : 1で結合することが確認された。DNA二
重鎖中の（T－T）ミスマッチとHg(II)イオンの結合はエントロピー項の寄与で促進さ
れることが報告されている[2]。一方、本実験

で解析されたチミンダイマー8とHg(II)イ
オンの結合ではエントロピー項の寄与は見

られなかった。 
4.チミンダイマーによる水銀イオン抽出実
験 
 脂溶性のチミンダイマー7を使って、水
溶液中の水銀イオンの抽出実験を遂行した。

本研究では、前任者矢部の報告を参考に有機

溶媒を利用した 2相分配法を用いた[6]。水銀

イオン水溶液に、チミンダイマー7が溶解し
た CHCl3溶液を加え、激しく攪拌した。抽

出操作の前と、抽出操作の後の水溶液中の水
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銀イオン量を測定し(ICP-AES)、水溶液中の水銀イオン残存率を算出した(Fig.7)。比較
対象として DOWEX(50WX8、-SO3H)を使用した。その結果、コントロール実験でも
50%の割合でHg(II)イオンが有機溶媒へと抽出されたが、チミンダイマーを加えると抽
出率が 30%以上向上した。比較対象として使用した DOWEXのHg(II)イオン残存率は
40％前後いう結果であった。このことから合成したチミンダイマーはHg(II)イオンを
除去するのに有効であることが確認できた。 
5.チミンダイマーの固相担持 
 Hg(II)イオ
ン除去効率が

向上すること

を期待し、チミ

ンダイマーを

固相担持させ

ることにした。

チミンダイマー8の水酸基をクロロギ酸フェニルと反応させ、9を得た。現在、トリチ
ル化したセリンと 9を反応させ、固相担体に結合させる反応を検討している。 
【まとめと今後の展望】 
 合成したチミンダイマーは、UV 、ESI-MSの結果、Hg(II)イオン結合能を有して
いた。ITCを用いた熱力学解析によりチミンダイマーとHg(II)イオンの熱力学的パラメ
ータを得た。その結果、本研究で合成したチミンダイマーの⊿Gはエンタルピー項に寄
与されることが示唆された。チミンダイマーを使った抽出実験では脂溶性のチミンダイ

マーを加えることで抽出率が向上した。今後はチミンダイマーを固相担持させ、2相分
配法ではなく、固相抽出によってHg(II)イオンが除去できる手法を検討している。 
【参考文献】[1] Y. Miyake., et al., J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 2172-2173. [2] H. 

Torigoe, et al., Chem. Eur. J. 2010, 16,13218 – 13225. [3] A. Ono, et al., Angew. Chem. 
Int. Ed., 2004, 43, 4300-4302. [4] Miriam, F.et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans 1998, 
2827-2832. [5] Jie XIA, et al., Chem. Pharm. Bull., 1999, 47(11) 1659-1663. [6] 矢部裕
之、2012年度 神奈川大学工学研究科応用化学専攻博士前期課程卒業論文 
【学会発表】 １）「SYNTHESIS AND METAL-ION BINDING PROPERTIES OF A 

THYMINE DIMER UNIT」S. Takasaki, H. Yabe, I. Okamoto, A. Ono、XX International 
Round Table on Nucleosides, Nucleotides and Nucleic Acid, August, 2012 (Montreal, 
Canada). 2)「アルキル鎖で架橋されたチミンダイマーの合成と Hg(II)イオン結合」 高
崎俊一, 岡本到, 實吉尚郎, 小野晶、第７回バイオ関連化学シンポジウム 2013年 9月 
(名古屋)。3) “Synthesis and Hg(II) ion binding of thymine dimer in which two thymines 
are linked by an alkyl chain” S. Takasaki, H. Yabe, H. Saneyoshi, I. Okamoto, A. Ono、
The 40th International Symposium on Nucleic Acids Chemistry, Nov. 2013 (Kanagawa)  
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Mechanistic study of nitrogen oxides storage and reduction reaction by Pt-alkali metal cation catalysts over various titania-based 
supports having different crystal structures. Ryo Watanabe (Course of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, 
Kanagawa University) 

種々の結晶構造を持つチタニア系担体を用いた Pt-アルカリ金属イ
オン触媒による窒素酸化物の貯蔵・還元反応の機構の解明 

 
内藤研究室  渡邉 嶺 (工学研究科 応用化学専攻 201270073) 

 
1. 緒言 
現在、自動車の排気ガス中に含まれる有害物質(NOX, CO, H.C.)が地球規模での環境汚染問題を引き

起こしている。これらの有害物質を無害な物質(N2, CO2, H2O)に変換し、車外に排出できる NOX貯蔵

還元(NOX Storage Reduction : NSR)触媒の開発が求められている。2009年にWangらは K2Ti2O5を担体

として用いた Pt触媒が 500 °C程度の高温域で優れた NOX貯蔵還元能を示すことを報告した
1)。同時

期に当研究室でもナノベルト構造を持つカリウムチタネート(KTN : K2Ti8O17)を担体として Ptとアル

カリ金属イオンを担持させた触媒の研究を開始し、Wangらの報告よりも低温域(350 °C)での NOX貯

蔵量が多く、高活性であり、耐久性に優れた NSR 触媒を見出した 2)。本研究では、この触媒の更な

る高活性化を目指し、アルカリ金属硝酸塩の添加効果及び Ptや Na及び K硝酸塩の担持率依存性を

検討した。また結晶構造が異なるチタニアを用いた Pt-K 触媒を調製し反応を行った結果、結晶構造

によって NOX貯蔵能が異なることが明らかになった。各種キャラクタリゼーションによりこれらの

NSR触媒における貯蔵及び還元機構について考察した。 

 

2. 実験 
チタニア(P-25, ST-01, MT-150A)担持触媒は Pt担持率を 1.5 wt%、KNO3担持率を 10~41 wt%として

含浸担持することで調製した。KTNは KOH aq 10 mol/Lに TiO2 (P-25)を入れ室温で 1 h撹拌後、ス

テンレス製オートクレーブに移し、130 °Cで 4日間加熱して合成した。KTN担持触媒は、Pt担持率

を 0.1 ~ 3.0 wt%で変化させ、アルカリ金属硝酸塩の担持率は 2 mmol/gに統一して含浸法により調製

した。また Naと K添加触媒は Na及び K担持率

を変えて調製した。触媒は固定床常圧流通系パル

ス反応装置を用いて触媒(100 mg)を 350 °C で H2

還元後、NO-O2/He混合ガス、H2/He混合ガスを流

すことで貯蔵還元特性を調べた。キャラクタリゼ

ーションとして TG-DTA, XRD, BET, in-situ XPS, 

SEM, FT-IR及び TEM観測を行った。 

 

3.結果と考察 

3.1. 種々のチタニア担持 1.5wt%Pt-K 触媒による

NOX貯蔵還元反応の検討 
Fig. 1に種々のチタニア担持 1.5 wt%Pt-KNO3触

媒(1.5Pt-K/TiO2)上での350 °CにおけるNOX貯蔵実

験の結果を示す。触媒層出口で NO が全く観測さ

れない完全貯蔵時間は同じチタニア担体でも結晶

構造により異なり K 担持量が 20 wt%の時、P-25 
Fig. 1. 種々のチタニア担持 Pt-K触媒上で
の NOX貯蔵過程における出口 NO濃度. 
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(Rutile/Anatase = 0.8) 担持触媒が 13 min、ST-01 (Anatase)担持触媒が 2 min、MT-150A (Rutile)担持触媒

が 5 minとなり、P-25担持触媒が最も優れていた。また NOX貯蔵量(図中表記)も P-25担持触媒が最

も優れており 1.53 mmol/g の NOXを貯蔵した。チタニア担持触媒は貯蔵/還元のサイクルを繰り返し

ても NOX貯蔵量の減少が少なく、触媒耐久性が良かったため、Kの担持量の増加による NOX貯蔵能

の向上を目指した。Fig. 1からわかるように P-25担持触媒は K担持量の増加に伴い NOX貯蔵能が減

少する結果となった。MT-150A担持触媒では K担持量の増加と共に NOX貯蔵量が増大したが、NOX

完全貯蔵時間は低下した。ST-01 担持触媒では K 担持量の増加と共に NOX貯蔵量が大幅に向上し、

NOX完全貯蔵時間も 33wt%において 2 minから 18 minへと飛躍的に向上した。 

3.2. KTN担持 Pt-アルカリ金属イオン触媒による NOX貯蔵還元反応の検討 
Table 1 の上段に種々のアルカリ金属硝酸塩を添

加した 1.5Pt/KTN触媒上での 350 °Cにおける NOX

貯蔵実験の結果を示す。活性序列は K > Na > Rb > 

Cs >> Liとなり1.5Pt-20K/KTN触媒が最も高いNOX

貯蔵量を示した。そして NOXの完全貯蔵時間も同

様の結果となった。また貯蔵/還元過程を繰り返し

ても NOX貯蔵量は減少することなく高い触媒耐久

性を示した。更に多くの NOXを貯蔵させるために

Na及びK担持率に対するNOX貯蔵量の依存性を検

討した結果(Table 1の中段)、Naの場合は担持量を

上げてもわずかに NOX貯蔵能が向上するのみであ

り 27 wt%まであげると逆に劣化する結果となった

のに対し、Kは 33 wt%まで担持率を増やすことで

NOX貯蔵能の劇的な増加(2.41 mmol/g)が観測され、

従来の NSR 触媒である Pt-Ba/Al2O3 触媒の 0.8 

mmol/g をはるかに超える NOX貯蔵量となった。しかし 41 wt%の場合、Na の時と同様に NOX貯蔵

量が減少する結果となった。Ptの粒子径依存性を検討した結果を Table 1の下段に示すが、活性序列

は 0.5 > 1.5 > 0.1 > 3.0 wt%となり担持率が 0.5 wt%の Pt-20K/KTN触媒が最も優れた活性を示した。し

たがって、Ptの粒子径が NOX貯蔵能に影響を及ぼ

すことが明らかになった。 

高い NOX貯蔵量を示した 1.5Pt-33K/KTN触媒の

酸化還元特性と安定性を調べるため、Lean-Richサ

イクルテストを反応温度 350 °Cで行った。その結

果を Fig.2に示す。Leanは NOXを貯蔵する過程で

あり、Rich は NOX を還元する過程である。Rich

の間の生成物は N2と H2Oのみであり、N2Oや NH3

など副生成物は検出されなかった。K の担持率依

存性の検討を行った結果、NOXの出口濃度は K担

持率の増加に伴い減少し 26, 33 wt%の時に最小と

なり、6 分間 NOXを完全に捕捉し、NOXは検出さ

れなかった。しかし 41 wt%まで上げると前述の

Table 1 350 °Cでの NOX貯蔵量と完全貯蔵時間 

0.45 8
1.42 20
1.56 25
1.28 16
1.25 14
1.74 28
1.50 23
0.36 4
2.04 32
2.41 34
1.52 20
1.36 17
1.71 28
1.27 15

NOX貯蔵量

(mmol/g)
 完全貯蔵時間

(min)

1.5Pt-13Li/KTN
1.5Pt-17Na/KTN
1.5Pt-20K/KTN

1.5Pt-26K/KTN
1.5Pt-33K/KTN
1.5Pt-41K/KTN

0.5Pt-20K/KTN

1.5Pt-27Rb/KTN
1.5Pt-33Cs/KTN

0.1Pt-20K/KTN

1.5Pt-22Na/KTN
1.5Pt-27Na/KTN

3.0Pt-20K/KTN

1.5Pt/KTN

Fig.2 Lean-Richサイクルテスト(1.5Pt-33K/KTN) 
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NOX貯蔵実験と同様に完全貯蔵時間が短くなる結果となった。 

3.3. キャラクタリゼーション 

Pt-K/KTN触媒のNOX貯蔵機構は明らかにするた

めに赤外分光法(FT-IR)を用いて表面の吸着種を観察

した。その結果をFig. 3に示す。まずNO+O2混合ガス

を 室温で吸着させると1350 cm-1, 1413 cm-1にNO3
- 

monodentate種に帰属可能なピークと1303, 1540 cm-1

にNO3
- bidentate種と思われるピークが観測された

(Fig. 3(A))。この結果は(B)の200 °Cまでの昇温では変

化しなかったが、(C)に示すように350 °C まで昇温す

るとNO2
-由来の1250 cm-1が観測され、1400~1350 

cm-1の間でKNO3に帰属されると思われるピークの

飽和がみられた。次にH2還元を行うとPt-K/KTN触媒

は350 °Cで還元され、完全に窒素由来の吸着種が取

り除かれていることがわかった(Fig. 3(D))。この結果

からこのPt-K/KTN触媒は350 °Cで効率的にNOX貯蔵及び還元を行うことが分かる。 

3.2で述べたがPt-K/KTN触媒はNOX貯蔵還元反応に優

れたNOX貯蔵還元能を示すが、担持率を41 wt%まで上げ

るとNOXの貯蔵/還元活性が低下することが明らかにな

った。そこで、この挙動の違いを調べるためTEM観察に

よりH2還元後のPtの粒子径及びKの担持率に伴うナノベ

ルト構造の形態変化を観察した。1.5Pt-K/KTN触媒の

TEM画像をFig. 4に示す。KTN担体上のPtは1~2 nmの粒

子径のものが観察され、非常に高分散の状態であった。

そしてKTN担体はKの担持率が26 wt%より低いとき、ナ

ノベルト構造は反応後も完全に維持されていることが

わかった(A, B)。しかしながら33 wt%の場合、不規則な

粒子の形成が観察され(C 矢印)、41 wt%ではナノベルト

のほとんどが破壊されていていることがわかった(D)。

従ってナノベルト構造の崩壊がNOXの貯蔵/還元活性の低下を招く原因であり、K担持率の制御が重要

であることが示唆された。 

Fig. 5にはKTN及び1.5Pt-20K/KTN触媒のNOX貯蔵還元

サイクルにおけるXRD回折像の変化を示している。(b)

の触媒調製後の試料では(a)KTN担体と比較して23.5 °と

27.2 °に含浸担持したKNO3の回折ピークが確認できる。

次に(c)のH2還元後の試料ではKNO3のピークは消失し、

27.7 °と30.7 °にK-rich titanateに同定可能なピークが出

現した。(d)のNOX再貯蔵後はこれらのピークが消失し

KNO3が再び観測されることからこの両者が貯蔵還元過

程に関与するものと推定された。 

100 nm

C

20 nm

A
20 nm

B

50 nmD

Fig. 4 H2還元後触媒のTEM画像 
(A) 1.5Pt-20K/KTN, (B) 1.5Pt-26K/KTN, 
(C) 1.5Pt-33K/KTN, (D) 1.5Pt-41K/KTN. 

Fig. 3. 1.5Pt-10K/KTNのFT-IRスペクトル 
 (A)-(C)NO + O2; (A)室温, (B) 200 °C, (C) 350 °C,  
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Table 2には調製したKTNと1.5Pt-20K/KTN触媒のNOX貯蔵状態およびH2還元状態のin- situ XPS測定

の結果を示す。NOX貯蔵状態ではPt 4f 7/2遷移は観測されず、H2還元状態でPtが表面層にあることが観

測された。Ti 2p 3/2遷移では貯蔵/還元で価数の変動が観測されなかった。しかしながらピーク強度は

大きく異なりKTN担体及びH2還元状態に比べてNOX貯蔵状態では約1/10まで減少した。またO 1sに関

してはNOX貯蔵状態でKNO3に同定できる532.8 eVのピークのみでありKTN担体由来のピークは観測

されなかった。一方、H2還元状態ではKTN担体由来の529.4 eVのピークのみが観測された。又、N 1s

遷移のNOX貯蔵時にKNO3 (407.1 eV)、H2還元後に消失する結果と一致した。さらにK+の状態はNOX

貯蔵酸化状態ではKNO3に同定できるK+ (292.7 eV)になっているのに対し、H2還元状態では低Binding 

energy側にシフトし、KTN担体由来のピーク (292.2 eV)であることが明らかになった。以上の結果か

ら貯蔵状態では触媒表面はKNO3に覆われており、還元状態ではK+がKTN表面層に潜り込むことを示

唆している。 

 
Table 2 KTN及び Pt-K/KTN触媒上での XPSスペクトルの結合エネルギー値(eV). 

試料(状態) Pt 4f 7/2 Ti 2p 3/2 O 1s N 1s K 2p 3/2 

KTN(調製後) - 457.7 529.4 - 292.2 

1.5Pt-20K/KTN(NOX貯蔵後) - 457.7 532.8 407.1 292.7 

1.5Pt-20K/KTN(H2還元後) 69.2 457.7 529.4 - 292.2 

 

Pt-K/KTN触媒のNOX貯蔵還元挙動及びキャラクタリゼーションの結果を踏まえて、Fig. 6に触媒上で

のNOX貯蔵還元反応のメカニズムを推測した。含浸したH2PtCl6とKNO3はH2還元によって担体表面上

にK-rich layer (K/Ti>0.25)およびPt金属粒子を形成する。そしてKTN上で含浸したKNO3の量が増える

ほどK-rich layerの厚さは増加する。最初にNOX貯蔵反応中にNOはNO2にPtによって酸化した後、K-rich 

layerからK+が移動し表面でKNO3を形成する。そして最終的に担体全体の表面を覆う。そのため高い

NOX貯蔵量を示す。そしてNOX還元反応中に形成されたKNO3が還元され、K+は再びK-rich layerに戻

ることが考えられる。 

 

H2

KTN (K/Ti=0.25)

Pt

K rich layer (K/Ti >0.25)

NOx

H2

KTN
(K2Ti8O17)

KNO3 H2PtCl6 K-transfer mechanism KNO3

KTN
(K/Ti=0.25)

Pt
K+ K+

 

Fig. 6. Pt-KNO3/KTN触媒の NOX貯蔵還元反応のメカニズム. 
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規則的メソ細孔を持つアルミナ及びセリア担持 Rh金属触媒上での 

CO水素化反応 

 

内藤研究室     新垣 知次 (工学研究科 応用化学専攻 201270060) 
 

1. 緒言 

近年、化石資源の枯渇が危惧される中、バイオマスや廃プラスチック等から合成ガス(H2,CO)を製

造する方法が開発されており、得られた合成ガスを原料とすることで化石資源に依存せずに各種燃料

や化学製品の製造が可能となる。 CO 水素化反応は炭化水素、アルコール、アルデヒド、酸などの

様々な化合物を合成することが出来るが、低圧では EtOHや AcH等の C2含酸素化合物(C2Oxy.)の生

成活性・選択性は低いことが知られている。その為、C2Oxy.に対して高い活性及び選択性を示す触

媒の開発が必要となる。本研究ではメソポーラスアルミナ(MAl2O3)及びメソポーラスセリア(MCeO2)

担持 Rh金属触媒を用いて COの水素化反応を行い、C2Oxy.の活性・選択性に対する規則的メソ細孔

の果たす役割を検討した。また、添加物効果や担体効果、細孔構造の差異についても検討を行った。 

2. 実験 

担体であるMAl2O3は P123をソフトテンプレートとして 1次元シリンダー構造を、MCeO2は KIT-6

をハードテンプレートとして 3次元網目構造のメソ細孔を付与した酸化物を合成し(Fig. 1)、含浸法に

より Rh 金属を 1-10 wt%で担持した。比較のため規則的メソ細孔を持たないアモルファスな担体

(Al2O3, CeO2)でも検討した。反応にはガラス製閉鎖循環系反応装置を用い、反応前処理として 300℃ 

又は 500℃で水素還元処理(200Torr, 3hr.)を行った。 

反応温度 200℃, H2:CO=100:50Torr の低圧条件で触

媒の性能を比較した。生成物の分析には TCD, FID

ガスクロマトグラフィーを用い、触媒のキャラクタ

リゼーションとして XRD, XPS, TEM, SEM-EDX, 

FT-IR, CO化学吸着, N2物理吸着測定を行った。 

3. 結果と考察 

3.1 アルミナ担持 Rh触媒上での CO水素化反応 

アルミナ担持 Rh触媒上での CO水素化反応の結果を Table 1に示す。アルミナ触媒では規則的メソ

細孔を付与することで Rh金属が高分散したものの、生成物の大部分は炭化水素であり、目的生成物

である C2Oxy.選択性はいずれも 5%以下と極めて低い値を示した。そこで選択性向上を目指してアル

カリ金属を含む前駆体を用いてアルカリ金属イオンを添加した結果、C2Oxy.選択性は飛躍的に増加

し、K: 13.1%, Na: 24.5%, Li: 29.1%となり、未添加のものと比較して 3~6倍向上した。これはアルカ

リ金属イオンとの

複合化により、Rh

金属の電子状態が

変化し、CO挿入サ

イトが形成された

為だと考えられる。 

Fig. 1 TEM images (a) MAl2O3 , (b) MCeO2 

Table 1  Results of CO hydrogenation reaction over Rh/alumina catalysts at 200℃for 380 minutes 

Catalyst a 
Alkali 
metal b 

Metal particle 
size/ nm c 

Selectivity (%) 

CH4 H.C. MeOH AcH EtOH 
total 

C2Oxy. 
Rh/Al2O3 - 1.78 52.0 43.3 1.2 0.9 2.7 3.5 
Rh/MAl2O3 - 1.39 54.5 37.8 3.2 1.1 3.4 4.5 

Rh/MAl2O3 
Li 8.32 46.7 24.2 0.9 10.6 18.5 29.1 
Na 2.24 42.5 30.8 2.2 6.3 18.2 24.5 
K 9.78 54.5 31.5 0.9 8.6 4.5 13.1 

a: metal loading = 4 wt%, b: Rh:alkali metal=1:3 (mol raito) ,c: calculated by CO chemisorption.  
The role of ordered mesoporous in CO hydrogenation reaction over mesoporous alumina and ceria supported Rh metal catalyst. 
: Tomotugu Shingaki (Course of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, KANAGAWA University) 
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3.2 セリア担持 Rh触媒上での CO水素化反応 

次にセリア担持 Rh触媒上での CO水素化反応の結果を Table 

2に示す。Rh担持量 4 wt%での C2Oxy.選択性は、セリア系触媒

の方がアルミナ系触媒よりも高い値を示した(MCeO2: 20.9%, 

MAl2O3: 4.5%)。セリア系触媒が高い選択性を示した理由として、

Fig. 2 の FT-IR 観測結果から、担体の違いにより表面吸着 CO

種が異なることが明らかとなり、Rh の電子状態や担体の性質

の差に起因すると考えられる。特にセリア系触媒を用いた場合、

1693 cm-1に Tilt型の Rh-C-O-Ce吸着種が観測された[1]。また、

メソポーラスセリア触媒の方が非メソポーラス触媒よりも Rh

粒子径が小さく、規則的メソ細孔が活性点である金属微粒子形

成の制御に寄与している可能性が示唆された。 

メソポーラスセリア触媒の活性及び選択性の向上について

検討した結果、Rh担持量を増加させ Rh粒子径を大きくすることで C2Oxy.の生成活性・選択性共に

増加することが分かった。これは FT-IR の観測結果より、Rh 担持量の増加に伴い CO を解離吸着す

ると考えられる 2063 cm-1の Linear型吸着種や 1870 cm-1の Bridge型吸着種が増加した一方で、それ

以上に 1693 cm-1の Tilt型吸着種(Rh-C-O-Ce)の増加率が高いことが分かった。従って、Rh金属と Ce

担体の界面におけ

る Tilt型 CO 吸着

サイトの増大が、

C2Oxy.形成の形

成に寄与すること

が示唆された。 

 

3.3 Rh/MCeO2触媒へのアルカリ金属イオンの添加効果 

  次に更なる C2Oxy.選択性の向上を目指して、アルカリ金属

イオンの添加効果(アルカリ修飾と略記)について検討を行った。

添加方法として以下の二通りの方法を用いた。①アルカリ金属

を含む前駆体を用いる方法。②鋳型であるシリカ除去の際にア

ルカリ金属修飾シリカ薄膜を残す方法。その結果、②の方法を

用いた場合、触媒活性・選択性共に高いことが分かった。そこ

で、この方法により種々のアルカリ金属イオンを添加した結果、

C2Oxy.選択性は K: 24.6%, Na: 29.6%, Li: 50.6%となり、Liを添加

することで飛躍的に選択性が向上した(Table 3)。これは Fig. 3の

FT-IRの観測結果から、アルカリ金属イオンの添加を行うことで

新たなTilt型CO種(Rh-C-O-M, M=Li: 1770 cm-1, Na: 1784 cm-1, K: 

1795 cm-1)が観測され、C2Oxy.選択性とこの吸着種の間に相関関

係があることが示唆された。また、XPS 測定を行った結果、アルカリ修飾した触媒上には鋳型であ

るシリカ由来と考えられる Siのピークが観測され、この Siが活性や選択性に寄与している可能性が

考えられた。そこで Siの影響について検討を行う為に規則的メソ細孔の無い CeO2へのアルカリ修飾
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Fig. 2 FT-IR spectra of absorbed CO over 
various Rh/MCeO2 and Rh/MA catalysts. 
(*G:Geminal, L:Linear, B:Bridge). 

 

Table 2  Results of CO hydrogenation reaction over Rh/ceria catalysts at 200℃ for 380 minutes 

Catalyst  
Metal 

wt. (%) 
Metal particle 

size/ nm a 
Selectivity (%) 

CH4 H.C. MeOH AcH EtOH Total C2Oxy. 
CeO2 4 2.73 40.0 38.7 1.6 4.2 15.5 19.7 

MCeO2 

1 0.70 47.4 39.0 3.1 2.3 8.2 10.5 
4 1.57 42.1 33.7 3.3 4.6 16.3 20.9 
7 2.64 41.3 34.0 2.5 4.9 17.3 22.2 

10 3.86 38.4 32.7 2.8 5.7 20.4 26.1 
a: calculated by CO chemisorption.  

Fig. 3 FT-IR spectra of absorbed CO 
over alkali added catalysts. 
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や、鋳型であるシリカを除去した後に再度 Li 修飾を行った触媒で反

応を行った結果、いずれも C2Oxy.選択性は 30%前後に止まった。こ

のことから Siはアルカリ修飾に影響を与えていることが考えられ、②

の方法では Si がアルカリ金属イオンの高分散化に効果的に機能して

いると推測した。また、アルカリ修飾する際の LiOHの濃度(通常:1 M)

を変えた場合、選択性に顕著な違いは見られなかったが、0.5 Mでは触媒活性が約 1.5倍増大した一

方で、2 Mでは 1/10まで大幅に減少した。これらの結果から表面修飾する Liには最適濃度が存在し、

Liの修飾は C2Oxy.合成の活性点となるが過剰に存在する場合にはXRD測定より Li2SiO3の形成が確

認され、この Li2SiO3が反応を阻害すると考えられる。また、XPS結果から触媒上に残存している Si

の結合エネルギー(Si2p)は約 102.0 eVであり、バルクの SiO2(103.0 eV)よりも低く、Li/Si比が 1に近

いことからMCeO2上で Li-O-Siのような特異的構造を形成していることが示唆された(Fig. 4)。 

次に通常の Rh/MCeO2触媒と活性・選択性が最も

高かった Rh/MCeO2(Li, 0.5 M)触媒上での、CO水素

化反応中の触媒表面の FT-IR測定結果を Fig. 5に示

す。通常のMCeO2触媒ではCO水素化反応中(Fig.5a)

に、アセテート種(1550, 1425 cm-1)が明確に観測され

たのに対して、Li修飾触媒(Fig. 5d)では反応中のア

セテート種のピークはそれほど強く観測されなか

った。また、EtOH, AcHの触媒上における反応性の

差異について比較するために昇温反応 (EtOH, 

AcH-TPR)を行い FT-IR により表面吸着種の観測を

行った。その結果、通常の MCeO2 触媒では EtOH, 

AcH共に吸着後に 200℃まで昇温するとアセテート

種がメインピークとして観測された(Fig. 5b,c)。一方、

Li 修飾触媒では AcH を 200℃まで昇温すると、

MCeO2触媒と同様にアセテート種(1556 cm-1)が観測されたのに対して、EtOHの場合 Linear型 CO種

や Tilt 型(Rh-CO-Li)吸着種のみが観測された。このことから、Li 修飾触媒上での AcH と EtOH の生

成(分解)は異なる反応経路で進行していることが示唆された。 

そこで Scheme 1に Li修飾触媒上での C2Oxy.の推定反応機構を示す。一般的に C2Oxy. (AcH, EtOH)

の生成機構は、CH3への CO挿入により CH3CO 中間体が生成し、その後水素化されることで生成す

ると考えられている。しかし、本反応においては反応中にアセチル種は観測されず、アセテート種が

1200160020002400
Wavenumber / cm-1

A
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ba
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e /
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Table 3  Results of CO hydrogenation reaction over alkali metal added catalysts at 200℃ for 380 minutes 

Catalyst a 
Concentration of alkaline 
metal hydroxide solution  

Metal particle 
size (nm)b  

Selectivity (%) 

CH4 H.C. MeOH AcH EtOH 
Total 

C2Oxy. 

Rh/MCeO2 

KOH,( 1M) 1.57 33.7 39.5 2.2 6.4 18.2 24.6 
NaOH, (1M) 1.84 37.4 32.2 0.8 8.7 20.9 29.6 
LiOH, (1M) 2.08 22.2 23.4 3.5 10.0 40.9 50.9 
LiOH, (2M) 5.04 14.1 14.2 20.1 13.1 38.5 51.6 

LiOH, (0.5M) 2.17 18.7 26.8 3.0 9.9 41.6 51.5 
Rh/CeO2 LiOH, (0.5M) 2.64 26.7 36.0 1.9 8.1 27.3 35.4 

Rh/MCeO2 
(SiO2除去) 

LiOH, (0.5M) 1.44 32.9 35.8 2.8 5.9 22.6 28.5 

a: metal loading = 4wt%, b: calculated by CO chemisorption. 
(B) Rh/MCeO2(Li,0.5M) 

1200160020002400
Wavenumber / cm-1
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(A) Rh/MCeO2 

Fig. 4 Model structure of alkali(Li) 
added MCeO2 catalyst. 

Rh

C O

MCeO2

Li SiOX

Fig. 5 FT-IR spectra: (a),(d):CO-H2TPR200℃, 
(b),(e)EtOH-TPR200℃, (c),(f)AcH-TPR200℃. 
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観測された。Orita 氏らの報

告によるとアセチル種は

1750 cm-1付近に観測される

[2]。そのため、本反応では

Tilt 型吸着 CO 種のピーク

(1770 cm-1付近)と重なり、なお且つ不安定であるため反応中の中間体として観測することは困難だと

考えられる。また、CeO2 担体の酸素などを介しアセチル種からアセテート種が形成されていること

が考えられる。従って、AcHはメチル基への CO挿入によりアセチル中間体を形成した後、水素化さ

れることで生成すると考えられ、その過程においてアセテート種も形成されるが最終的には水素化さ

れて AcHになると推測した。一方、EtOHはアセチル(アセテート)を経ない生成経路が考えられ、そ

の一つとして Katzer 氏らが報告している CH2への CO 挿入によりケテン中間体を経て生成する機構

が挙げられる[3]。しかし、ケテンもアセチルと同様に不安定な中間体であり同定が困難である為、

生成機構の詳細については今後同位体実験等を行いさらに検討を行う予定である。 

アルカリ金属イオンの添加により新たな活性点構造が形成されたことで従来とは異なる生成経路

の存在が示唆された。このアルカリ金属イオンの添加効果としては反応中間体(アセチル,ケテン)の安

定化や反応中間体を形成するための吸着種への寄与などが考えられる。 

 

3.4  C2含酸素化合物選択性に対する還元温度の影響 

本研究では更なる C2Oxy.選択性向上を目指して、還元温度依存性ついて検討を行った。その結果、

Table 4 に示すように、300℃還元(Table 3)と比較すると炭化水素化合物の活性が大幅に低下し、

Rh/MCeO2 (LiOH 0.5M)触媒では CH4が TCD-GCの検出限界以下まで低下した結果、C2Oxy.選択性は

51.5%(300℃還元)から 63.6%(500℃還元)まで向上した。これは高温還元を行うことで金属粒子を担体

が覆う SMSI 効果が進行し、セリア担体と Rh 金属界面の相互作用がより密接になることで C2Oxy.

の活性点構造に有利に働いた一方で、CO 解離点となる Rh 金属がセリアに覆われたことで失活し、

炭化水素化合物の選択性減少を招いたものと考えられる。SMSIの寄与を調べるために FT-IRを用い

て各状態での CO吸着能を比較した結果、500℃で還元を行うことで吸着 CO量は 300℃還元と比較し

て大幅に減少し、その後酸化処理を行うことで吸着 CO量が回復することが分かった。これらの結果

から高温還元処理は SMSI効果を生じ C2Oxy.選択性向上に寄与するものと推測した。 
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Table 4 Results of CO hydrogenation reaction over Rh/MCeO2 catalysts at 200℃for 380 min.(H2 reduction temperature:500℃) 

Catalyst a 
Alkali 
metal 

Metal particle 
size( nm)b  

Selectivity (%) 
CH4 H.C. MeOH AcH EtOH Total C2Oxy. 

Rh/MCeO2 
- 4.67 27.7 39.8 8.3 4.9 19.3 24.2 

Li 0.5M 6.44 0 31.8 4.6 12.6 51.0 63.6 
a: metal loading = 4wt%, b: calculated by CO chemisorption, 

Scheme 1 Formation mechanism of C2Oxy.(AcH, EtOH) over Rh/MCeO2 (Li) catalyst 
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担持 8-10族金属触媒によるエタノール及び酢酸水溶液からの 
水素生成反応に対する担体や添加物の効果 

 
内藤研究室  水越 優一 (工学研究科 応用化学専攻 201270069) 

 

1.  緒言 

近年、化石燃料の代替エネルギー源としてクリーンな水素が注目されている。水素の製造方法の中

でも、再生可能資源であるバイオマス由来物質を原料とした液相改質反応は、カーボンニュートラル

の概念から地球環境負荷が少ないとされており、広く研究されている。また、液相改質反応は水蒸気

改質に比べて気化プロセスが不要なために、エネルギーの削減や装置の小型化などのメリットがある。

そこで本研究では、担持 8 -10族金属触媒上でのバイオマス資源であるエタノール水溶液及び酢酸水

溶液からの水素生成反応を液相中で行い、活性や選択性の差異について検討した。 

2.  実験 

種々の担持触媒は含浸法により調製し、金属担持率は 0.5 ~ 10wt%とした。また、Ru/Zeolite触媒は

イオン交換法により調製した。第二金属の添加は逐次含浸法で行い、Ru と添加金属のモル比が 1:1

となるように調製した。いずれの触媒(0.5 g)も前処理として 350 °Cで水素還元を行った。反応にはス

テンレス製オートクレーブを用い、10 vol% エタノール(EtOH)水溶液及び、1 vol% 酢酸(AcOH)水溶

液 80 mLを反応溶液として 200 °Cで反応を行った。気相生成物の分析には TCD-GC、液相生成物の

分析には FID-GCを使用した。また、触媒のキャラクタリゼーションとして、FT-IR測定、TEM観察、

in-situ XPS測定、化学吸着量測定を行った。 

3.  結果と考察 

3.1.  Ru/TiO2触媒上でのエタノール水溶液反応における担持金属粒子径効果と第二金属添加効果 

Fig. 1に 0.5, 5 wt% Ru/TiO2触媒上 200 °Cでの 10 vol% EtOH水溶液からの H2生成反応における気

相生成物の経時変化を示す。理想的な改質反応では CH3CH2OH + 2H2O → 2CO2 + 5H2が進行するが、

5wt% Ru/TiO2 では生成した CO2のメタン化反応(4H2 + CO2 → CH4 + 2H2O)により、H2よりも CH4が

多量に副生した。0.5 wt% Ru/TiO2 では担持率の減少により転化率は低下したものの、メタン化が抑

制され、H2の選択性が大幅に増大した。これらの結果では、Ru粒子径が大きい触媒上ではメタン化

が進行しやすいが、粒子径を小さくすることでメタン

化が抑制される傾向となり、粒子径の制御が H2選択性

向上に効果的であることが示唆された。また、液相に

はアセトアルデヒド(AcH)、AcOH、酢酸エチル(AcOEt)

が検出された。次に、更なる H2生成量の増大を目指し

て 0.5 wt% Ru/TiO2触媒への Re, Mo, Fe添加効果の検討

を行った(Table 1)。その結果、Re, Moを添加した触媒

では H2及び AcOH 生成量が大きく増大した。これは、

添加した Re, Moが反応の中間生成物である AcHの水

和反応を促進し、H2及び AcOHが生成したためと考え

られた。このことから、Reの添加が EtOH水溶液から

の H2生成に効果的であった。 
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Fig. 1. EtOH 水溶液反応における気相生
成物の経時変化(200 °C). 

Effect of supports and additives upon the hydrogen production reaction from aqueous solution of ethanol and 
acetic acid over supported group 8-10 metal catalysts 
Yuichi Mizukoshi (Course of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering. Kanagawa University) 
 
 
 
 

─ 853 ─



3.2.  TiO2担持 Ru ,Rh, Ir, Pt触媒上での酢酸水溶液反応と担体効果 

EtOH水溶液反応を行った結果、ReやMoを添加した Ru 触媒では AcOHが液相中での最終生成物

となることを見出した。そこで、AcOHの改質による H2生成を検討するため、TiO2担持 Ru, Rh, Ir, Pt

触媒上 200 °Cでの 1 vol% AcOH水溶液からの H2生成反応を行った結果、いずれの触媒でも気相に

H2, CH4, CO2が生成し、液相に生成物は確認されなかった。Ru触媒は他の金属触媒に比べ、AcOH転

化率が高く、最も高い活性を示した。 

Table 2に種々の担体(TiO2, Al2O3, ZrO2, NaY Zeolite)を用いて調製した担持率 0.5 wt%及び 5 wt% Ru

触媒上での 1 vol% AcOH水溶液反応における反応初速度の TOFと反応 10時間後での AcOHの転化

率を示す。いずれの担体を用いた場合でも Ru担持率 5wt%の触媒では CH4と CO2が多量に生成し、

AcOHの分解反応(CH3COOH → CH4 + CO2)の進行が示唆された。一方、Ru担持率 0.5 wt%の触媒で

は CH4の生成が抑えられ、また H2と CO2の生成比が 2に近い値であったことから、AcOHの H2Oに

よる改質反応(CH3COOH + 2H2O→ 4H2 + 2CO2)が選択的に進行したと考えられる。また担体の違いに

よる検討では、担持率 5 wt%の触媒において改質反応の選択性の指標となる CO2/CH4比の値の序列は

化学吸着量測定で求めた分散度の序列(Zeolite > ZrO2 > TiO2 > Al2O3)と一致したことから、Ru粒子径

の小さい触媒において選択的に AcOH 改質反応が進行することが推定された。今回検討を行った中

で Ru/Al2O3, Ru/NaY Zeolite触媒は反応後では担体の構造が変化していたのに対し、Ru/TiO2触媒は反

応後においても TiO2の構造が保たれており、AcOH改質触媒として優れた担体であった。 

3.3.  Ru/TiO2触媒上での酢酸水溶液反応における担持金属粒子径依存性 

Fig. 2に 0.5 ~ 10 wt% Ru /TiO2触媒の Ru分散度及び AcOH水溶液反応における CO2と CH4の生成

初速度の比と反応初期における H2の選択性の関係を示す。Ru担持量減少に伴い、TiO2上の Ru粒子

径が小さくなり高分散化した。低分散度の Ru/TiO2触媒では CH4と CO2が多量に生成し、AcOHの分

解反応が示唆されたが、Ru が高分散した触媒では CH4の生成が抑えられ、H2の選択性が向上した。

よって、高分散化した触媒ほど、AcOH改質反応の選択性の指標となる CO2/CH4の初速度の比が高い

値を示し、水素の選択性が向上した。したがって、AcOH 改質反応による H2生成においても、粒子

Table 1. 第二金属添加 0.5wt%Ru /TiO2触媒上での EtOH改質反応結果(10 hrs , 200 °C) 

Catalysts 
Gas-phase (mmol/g-catalyst) 

CO2/CH4 
Liquid-phase (mmol/g-catalyst) 

Conv. (%) 
H2 CH4 CO2 AcH AcOH AcOEt 

 Ru/TiO2 39.7 13.6 11.6 0.85 0.75 2.69 0.11 29.0 
 Ru-Re/TiO2 83.5 11.8 9.69 0.82 0.49 20.8 0.58 35.4 
Ru-Mo/TiO2 49.9 9.01 7.88 0.87 0.86 8.09 0.36 26.9 
 Ru-Fe/TiO2 19.2 2.78 2.54 0.91 1.63 0.96 0.05 21.4 

 

Table 2. 種々の担体を用いた Ru触媒上での 1vol%AcOH水溶液反応初速度の TOF( 200 °C) 

Loading amt. 
Catalysts 

Dispersion TOF (10-3 s-1) TOF ratio Conv.  
(wt%) (%) H2 CH4 CO2 H2/CO2 CO2/CH4 (%) 

5 

TiO2 18.8 17.7 8.73 14.5 1.22 1.66 78.3 
Al2O3 20.0 18.5 7.98 15.7 1.18 1.96 83.3 
ZrO2 28.4 9.95 3.73 8.29 1.20 2.23 83.2 

NaY Zeolite 34.3 7.71 2.09 5.35 1.44 2.56 55.3  

0.5 

TiO2 87.8 8.14 0.26 3.73 2.18 14.1 10.5 
Al2O3 72.9 9.83 0.26 4.40 2.24 16.7 7.5 
ZrO2 120.2 2.38 0.05 0.99 2.41 21.3 16.9 

NaY Zeolite 82.3 4.02 0.11 2.69 1.50 24.7 4.2 
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径の制御が効果的であることが明らかとなった。 

H2還元後の Ru担持率 5, 0.5 wt% Ru/TiO2の Ru粒子径

を TEM観察により求めた結果、5 wt%では平均粒子径は

2.32 nmであったのに対して、担持量を抑えた 0.5 wt%で

は 1.03 nmであり、Ruの平均粒子径が減少している様子

が確認できた(Fig. 3)。 

Ru粒子径の違いにより、反応選択性に差異が生じたこ

とから、5 ~ 0.5 wt% Ru/TiO2それぞれの FT-IRによる Ru

上の吸着COの観測を行った(Fig. 4)。いずれも 2149, 2090 

cm-1に正の電荷を帯びた Ruδ+種上に geminal 型に吸着し

たCOに帰属されるピーク及び、2036 cm-1に金属的なRu0

種上に Linear型に吸着した COに帰属されるピークが観

測された。Ru 担持率を減らすことで、

Linear 型のピーク強度比が減少し、

geminal 型のピークの強度比が増加した

ことから、Ruδ+種と Ru0種の割合が変化

していることが確認できた。これらの結

果から、Ru 金属の高分散化に伴う Ruδ+

種の増大が AcOH改質を促進し、水素選

択性向上につながったと考えられた。 

以上の結果から副反応である AcOHの分解反応は、金属

的な Ru0表面に解離吸着した酢酸イオンの水素化、脱水反

応により AcHが生成、この AcHの C-C結合を開裂するこ

とで最終的にCH4とCO2が生成する機構であると考えられ

た。そのため、触媒表面の Ru0の減少により AcOH分解反

応が抑制され、H2選択性向上につながったことが推察され

た。一方で、AcOH 液相改質機構は解明されていないが、

改質にはメチル基の活性化が必須であると考えられる。

Scheme 1 に示すように Ruδ+種により、水から形成される

OH－がメチル基のC-H結合開裂を有利にすることで酢酸の

改質反応が選択的に進行する可能性を考察した。 

 

 

 

 

 

 

3.4.  Ru/TiO2触媒上での酢酸水溶液反応における第二金属(Re, Mo ,Fe, Ag, Au)添加効果 

Table 3に第二金属(Re, Mo, Fe, Au, Ag)添加した Ru / TiO2触媒上での 1 vol% AcOH水溶液反応にお

ける反応初速度の TOFと反応 10時間後での AcOHの転化率を示す。5wt% Ru/TiO2へ Re, Mo, Feを

Fig. 2. 1 vol%AcOH水溶液反応におけ
る Ru /TiO2触媒の Ru担持率依存性. 
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Fig. 3.  H2還元後(350°C)の 0.5, 5wt% Ru/TiO2の TEM像. 

Fig. 4. 水素還元後の Ru /TiO2触媒

の CO吸着 FT-IRスペクトル. 
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添加した場合では反応 10時間における AcOHの転化率が減少し活性が低下したが、CO2/CH4の初速

度の比が増加し、改質の選択性が向上する結果となった。しかし、0.5wt% Ru/TiO2へ Re, Mo, Feを添

加した場合では、AcOHの転化率が大きく下がり、活性が低下した。次に Auを添加した結果、いず

れの Ru 担持率の場合でも AcOH 転化率が増加し、大きく活性が向上した。一方で、Ag を添加した

結果、CH4の初速度が減少し、AcOHの分解を抑制した。今回検討を行った中では 0.5 wt% Ru-Ag/TiO2

において CO2/CH4初速度の比が最も高い値を示し、Agの添加が AcOH液相改質において効果的であ

ることが明らかとなった。 

Fig. 5に 5 wt% Ru/TiO2及び 5 wt% Ru-Ag/TiO2触媒の

XPSスペクトルを示す。5 wt% Ru/TiO2では、Ru3d5/2遷

移のピークから Ruの電子状態は 350 °Cで H2還元を行

った場合と、還元後に 200 °Cで H2O処理を行った場合

では大きな差は見られず、H2O処理を施しても Ruは金

属的な Ru0種として存在していた。一方で、Ag を添加

した 5 wt% Ru-Ag/TiO2触媒では H2還元を行った段階で

は Ru0種として存在していたが、H2O処理を施すことで

Ru 遷移のピークが高エネルギー側にシフトし(H2 還元

時 279.6 eV → H2O処理 280.1 eV)、還元時よりもカチオ

ニックな状態となっていることが明らかとなった。その

ため Ag の添加は Ru の電子状態を変化させ、分解反応

を抑制することで、酢酸改質反応の選択性向上につなが

ったと考えられる。 

4.  学会発表 

1) 「Ru 触媒によるエタノールや酢酸水溶液からの水素生成反応における金属粒子径や添加物の効

果」, 水越 優一・野澤 寿章・吉田 曉弘・内藤 周弌, 第 109回触媒討論会, 2012年 3月 (東京). 

2) 「担持 Ru触媒上での酢酸水溶液からの水素生成反応に対する担体や添加物の効果」, 水越 優一・

野澤 寿章・鈴木 俊裕・吉田 曉弘・内藤 周弌, 第 112回触媒討論会, 2013年 9月 (秋田). 

Table 3. 第二金属添加 Ru/TiO2触媒上での 1vol%AcOH水溶液反応初速度の TOF( 200 °C) 

Loading amt. 
Catalysts 

Dispersion TOF (10-3 s-1) TOF ratio Conv.  
(wt%) (%) H2 CH4 CO2 H2/CO2 CO2/CH4 (%) 

5 

Ru 18.8 17.7 8.73 14.5 1.22 1.66 78.3 
Ru-Re 22.8 6.77 0.28 3.89 1.74 14.1 44.1 
Ru-Mo 16.5 1.02 0.01 0.14 7.05 9.84 13.8 
Ru-Fe 18.8 21.0 4.1 13.3 1.58 3.27 58.0  
Ru-Au 13.5 30.3 12.5 27.2 1.11 2.17 82.3 
Ru-Ag 17.4 13.7 4.36 9.55 1.43 2.19 71.6 

0.5 

Ru 87.8 8.14 0.26 3.73 2.18 14.1 10.5 
Ru-Re 77.7 1.66 0 0 - - 2.8 
Ru-Mo 68.0 2.30 0.05 0.25 9.26 5.24 2.2 
Ru-Fe 33.6 3.25 0 0 - - 2.0 
Ru-Au 89.3 13.9 1.16 7.51 1.85 6.47 25.0 
Ru-Ag 99.3 6.44 0.18 3.20 2.01 17.4 5.8 

 

 

Fig. 5. 5wt%Ru/ TiO2及び 5wt%Ru-Ag /TiO2

の Ru3d5/2 軌道の XPSスペクトル 

277278279280281282

In
te

ns
ity

 / 
cp

s

Binding Energy

280.1

H
2
O処理後

H
2
還元後

5wt% Ru/TiO
2

5wt% Ru-Ag /TiO
2

279.64000

─ 856 ─



�
�



             




 �

��



�

���

� � �

   ��

�



�  �

 

� �

�





 ��



 

� 

� 



  



  � 



ó



 �   

 

   

 

 




















































   

─ 857 ─



  

�  

�  

�  

�

 �  

�  

   

�

 

� 

  

� 

  � 

�

 � 

  

  �

  

  

�







  

�





�  

   

       

�

 �

    

�   

  ?





?

�   

 



 



     


�



 

 

 











 

  










































 



─ 858 ─



�



� ��

�

��

�

�

   

�

  

   

�

     





 

 

��

  

  �

  

  

 

   



� 

   



     

�

�   



      

� 

��



  ��

�  

  � �

  












  




















 
 























































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クリック反応を利用した非ヘム鉄固定化錯体触媒の開発 
 

引地研究室    土井 雄馬 (工学研究科応用化学専攻 201270066) 
 
【緒言】 
金属錯体触媒の固体担体上への固定化は触媒の分離・再利用の利点だけでなく、担体上

において反応活性点近傍の環境を巧みに制御することで、これまでにない機能の発現が期

待できる。これまでに我々はアルキニル基とアジド基のクリック反応を用いて、多孔性シ

リカ担体表面に TPA[= tris(2-pyridylmethyl)amine]類似錯体を固定化した SBA-LPy2(Scheme 
1参照)を用いて、有機過酸を酸化剤とすることでアルカン酸化触媒能を発現する Ni固定化
錯体触媒を開発してきた。[1] ところで、非ヘム鉄中心を有する酸化酵素のいくつかは、酸

素分子を酸化剤とした、炭化水素類への酸素添加反応を高効率・高選択的に触媒すること

が知られている。本研究では、非ヘム鉄酵素の構造と機能を参考にして Fe/SBA-LPy2 を合

成し、H2O2を酸化剤とした種々の炭化水素の酸化触媒能について比較検討した。また担体

表面上に形成される金属錯体種の構造および触媒特性を考察するため、対応するモデル配

位子 LPy2を用いてモデル錯体を合成し、その構造や反応性を検討した。さらに中心金属の

電子的環境の変化および、キレート効果と静電効果の相乗作用による錯体の安定化を期待

してLPy2およびSBA-LPy2における一つのピリジル基をカルボキシ基に置換したアニオン性

配位子 LPy,COOH、SBA-LPy,COOHを調製し、これらの錯形成能および触媒特性を検討した。 

【実験】 
既報[1]に倣い鋳型となるポリマーミ

セル存在下でのアジドプロピルトリエ

トキシシランとテトラエトキシシラン

の加水分解および縮合により、アジド

基量をそれぞれ全体の x % (x = 0.5, 1, 
2, 4)に制御したメソ多孔性シリカ担体
SBA-N3(x)を調製した。それらにエチニ
ル基含有配位子前駆体を作用させるこ

とで配位子固定化担体 SBA-LPy,R(x)を
得た。また tert-butylazideを用いたクリ
ック反応によってモデル配位子LPy,Rを

合成した。次にSBA-LPy,R(x)にFe(OTf)2、

LPy,Rに FeCl3を作用させることで固定
化錯体触媒 Fe/SBA-LPy,R(x)およびモデル錯体 Fe/LPy,Rを調製した。 
【結果と考察】 

(1) モデル配位子を用いた錯形成能の検討: 調製した配位子の錯形成能を検討するため、ま
ずモデル配位子 LPy2を用いて、FeCl3との反応によりモデル錯体の合成を行った。BPh4の

塩として得られた錯体の単結晶 X 線構造解析に成功し、配位子と金属が 1:1 の組成からな

Scheme 1 配位子調製

Development of Immobilized Nonheme Complex Catalysts Using Click Chemistry : Yuma Doi (Course of Applied 
Chemistry, Graduate School of Engineering, Kanagawa University) 
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る単核錯体{= [Fe(LPy2)]3+}であることが明らかとなった。また固体担体上において二核錯体

の形成も考えられることから、反応後に塩基を添加することで二核モデル錯体の合成を検

討したところ、CSI-TOF-MS測定によ

り モ ノ (μ- オ キ ソ ) 二 核 錯 体 {= 

[Fe2(μ-O)(LPy2)2]4+}の形成が確認され

た。次にカルボキシ基を含む配位子

LPy,COOH を用いて同様の操作により

モデル錯体を合成し、CSI-TOF-MS

測定により同定を行った。塩基存在下

で合成した錯体に関しては、モノ(μ-

オキソ)二核錯体[Fe2(μ-O)(LPy,COO)2]2+に対応するピークが観測された一方で、塩基を加えず

に合成した場合には、配位子に含まれるカルボキシ基が架橋した二核錯体 [Fe2(LPy,COO)2]4+

に対応するピークが確認された。以上の結果より固定化錯体において、類似の配位子であ

ってもその分子構造が異なることで担体表面に形成される触媒活性点の構造に大きな差異

をもたらすことが示唆される。 

(2) モデル錯体[Fe(LPy2)]3+による H2O2活性化能: 合成したモデル錯体の H2O2に対する反

応性を検証するため、低温下において [Fe(LPy2)]3+と H2O2の反応により生じる不安定中間

体について、UV-vis スペクトルにより検出を試みた。-40℃、Et3N 存在下で[Fe(LPy2)]3+の

THF溶液に 10 当量の H2O2を加えたところ、溶液は濃い青色を呈し、575および 700 nm

付近に新たな吸収帯の発生が確認された。この溶液に易酸化性物質であるトリフェニルホ

スフィンを過剰量添加したところ、吸収帯の消失が確認されたことから、調製した錯体と

酸化剤との反応により活性酸素を含む中間体を形成することが明らかとなった。 

さらにモデル錯体[Fe(LPy2)]3+の触媒

活性を検討した。酸化剤である H2O2の

逐次滴下することにより、シクロヘキセ

ンの酸化反応を行ったところ、アリル酸

化が優先であるものの、エポキシ化やジ

オール化も進行することが判明した

(Table 1)。しかし本均一系反応では

H2O2 の添加量に応じて沈殿物を生じ反

応が途中で停止してしまった。これは溶

液中での触媒分子間の反応による酸化

的分解によるものと考えられる。 
(3) 固定化錯体における表面錯体種の推定: これまでの研究により、配位子(L)の固定密度に
応じて担体表面に形成される錯体種の構造および触媒活性が変化することを見出してきた。
[1] 本研究でもアジド基含有量を制御した Fe/SBA-N3(x)に対し、配位子前駆体を作用させ

 Scheme 2  均一系モデル錯体の合成 

Table 1  [Fe(LPy2)]3+
によるシクロヘキセンの 

酸化反応 

 

Cat. TONa 
(E+D)/(A+K) 

[E/D] 

[Fe(LPy2)]3+ 81.8 0.49 [4.6] 

TON = (E + A + K×2) / Fe 
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てクリック反応を行うことで L の固
定量の異なる Fe/SBA-LPy,R(x)を調製
した(Table 2)。これらに Fe(OTf)2の

導入を行ったところ、Lの固定量の少
ないSBA-LPy,R(0.5)ではLとFeが1.0
のモル比で固定されていたのに対し、

L の固定量が多い SBA-LPy,R(4)では
Feに対する Lの固定量が、R = Pyの
ものでは 1.6倍、R = COOHの場合に
は 1.3倍と、やや配位子が過剰であっ
た。これは SBA-LPy,R(4)のような配位
子固定量が多い担体を用いた固定化

錯体では配位子同士が近接しているため、一つの金属に配位子が二つ配位した配位飽和な

錯体種[Fe(L)2]が一部形成されていることが考えられる。 
(4) 置換基(R)および L/Fe比率に応じた触媒活性の差異: 調製した固定化錯体触媒を用いて
モデル錯体と同様の条件下でシクロヘキセンの酸化反応を行った(Table 3)。全ての固定化錯
体においてアリル位酸化が

優先的に進行していた。また

モデル反応において確認さ

れていたジオール(D)の生成
が確認されなかったことか

ら、錯体の固定化により担体

表面に形成される錯体種も

しくは反応場に変化が生じ

ることが示唆された。

Fe/SBA-LPy,R(0.5)について
置換基Rに応じた Fe原子一
個当たりの触媒活性 (TON)
の差異に注目したところ、R 
= COOH (15.9)に比べて、R 
= Py (25.5)の方が高活性を
示した(Entry 1, 5)。次に Lの
固定密度に応じた反応性の変化に注目した。R = Pyでは配位子固定密度の増加に伴い活性
が低下していた(Entry 1-4)。これは前述したとおり、Fe/SBA-LPy2(4)では配位飽和な錯体種
[Fe(L)2]が一部形成しており、それが置換不活性のため触媒活性を示さないことが考えられ
る。その一方で、R = COOH では Fe/SBA-LPy,COOH(1)が最も高い活性を示し、
Fe/SBA-LPy,COOH(2)が最も高いエポキシド選択性(E/(A+K))を示した(Entry 5-9)。これは表面
上で配位子同士が近接している担体では、空気中の酸素に由来するオキソ架橋や配位子に

Table 2  配位子および金属固定量の相関 

R x(%) L固定量
(mmol/g) 

Fe固定量
(mmol/g) 

L/Fe 

Py 

0.5 0.083 0.078 1.0 

1 0.10 0.10 1.0 

2 0.18 0.15 1.2 

4 0.37 0.23 1.6 

COOH 

0.5 0.053 0.053 1.0 

1 0.10 0.11 0.9 

2 0.18 0.16 1.1 

4 0.32 0.25 1.3 

 
 

Table 3  Fe/SBA-LPy,R(x)によるシクロヘキセンの酸化反応 

 
Entry R x(%) L/Fe TON E/(A+K) 

1 

Py 

0.5 1.0 25.5 0.45 

2 1 1.0 13.2 0.70 

3 2 1.2 12.4 0.68 

4 4 1.6 13.9 0.71 

5 

COOH 

0.5 1.0 15.9 0.29 

6 1 0.9 20.8 0.29 

7 2 1.1 19.2 0.60 

8 4 1.3 14.4 0.48 

TON = (E + A + K×2) / Fe 
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含まれるカルボキシ基が架橋した二核錯体が形成され、そのような活性点構造の変化が反

応性に影響を与えていることが考えられる。次にこの反応における固定化錯体の触媒反応

後の回収・再利用を行った(Figure 1)。Fe/SBA-LPy2(x)では x = 0.5の触媒のみが再利用する
ことで活性が低下していた。これは錯体活性点からの金属流出や、酸化生成物の配位によ

る配位飽和種の形成による失活が原因と考えられる。また Fe/SBA-LPy,COOH(x)では再利用に
おいて x = 0.5の触媒を除いて再利用時に活性が向上し、エポキシド選択性が低下していた。
これはカルボキシ基の状態変化による活性点構造の変化によるものと考えられる。 

(5) Fe/SBA-LPy2(0.5)を用いた基質適用性の検討: 初回利用時において最も活性の高かった
Fe/SBA-LPy2(0.5)について、様々な基質に対する触媒酸化能を検討した(Table 4)。用いた全
ての基質において酸化反応が触媒的に進行する様

子が確認された。エチルベンゼン(EB)の酸化では二
級炭素の酸化生成物のみが確認され、ラジカル性を

持つ活性種により反応が進行していた。しかしスチ

レン(S)の酸化において主生成物はラジカル的な反
応により生成されるベンズアルデヒドであったも

のの、スチレンオキシドの生成も確認され、さらに

チオアニソール(TA)の酸化も進行していたことか
ら親電子的な活性種の生成も示唆された。TPAを支
持配位子とした非ヘム鉄モデル錯体と H2O2との反

応により形成される FeIV=O などのような高原子価
オキソ種は親電子的な反応性を示すことが報告されており、本研究で用いた固定化錯体に

おいても同様の活性種が生成していることが考えられる。 
【参考文献】 
[1] J. Nakazawa, T. Hori, T. D. P. Stack, S. Hikichi, Chem. Asian J., 2013, 8, 1191-1199. 
【学会発表】 
1) 「多座ピリジルアミン配位子を用いた均一および不均一系錯体触媒の酸化特性」、錯体化学

会第 62回討論会、2012年 9月 (富山) 
2) 「多座ピリジルアミン配位子を用いた均一および不均一系錯体触媒の酸化特性」、日本化学

会第 93回春季年会、2013年 3月 (滋賀) 
3) 「クリック反応を利用した非ヘム鉄固定化錯体触媒の開発」、錯体化学会第 63 回討論会、

2013年 11月 (沖縄) 

Table 4  基質適用性の検討 

 

 
Figure 1  固定化錯体触媒の回収再利用性; (a) Fe/SBA-LPy2(x)  (b) Fe/SBA-LPy,COOH(x) 
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アリル基含有ピラゾリルボレート配位子の錯体化学的特性の解明と 

固定化錯体触媒への展開 

 

引地研究室    中水 彩可 (工学研究科応用化学専攻 201270067) 

 

1.緒言 

4 配位ホウ素アニオン中心に 1 つのヒドリド基および金属配位基である 3 個のピラゾリル

基が結合したヒドロトリス(ピラゾリル)ボレート(= TpR; [HB(pzR)3]–、R はピラゾリル基上の

置換基)は、(i)アニオン性キレート配位子と金属カチオンとの静電的相互作用に基づく安定

な錯体形成、(ii)ピラゾリル基上への置換基導入による金属中心の立体および電子構造の制

御が可能、という利点を有していることから、均一系錯体触媒反応に関する研究において

多用されている。また TpR を配位子とする錯体を固体担体に担持することにより不均一系

触媒反応に適用した系も報告されているが、これらの固体触媒において、TpR 配位子錯体は

シリカゲル表面のシラノール(Si-OH)基との相互作用(= 吸着)を介して固定されている。1し

かし吸着による担持では反応中に錯体分子が溶出してしまうため、固定化錯体触媒として

は TpR 自体が担体上に共有結合により固定化されていることが望ましい。ところで当研究

室では、TpR 類縁体と見なせるイミダゾリルボレート配位子のホウ素にアリル基

(-CH2-CH=CH2)を導入することで、有機チオール基で修飾したシリカゲル担体に共有結合に

より固定化し、これを用いた固定化錯体触媒の開発に成功している。2 そして本研究の前任

者はこの手法を適用し、TpR のヒドリド基をアリル基に置換した allyl-TpR の合成およびその

シリカゲル担体への固定化に成功した。3しかし開発した固定化錯体触媒における活性点構

造と触媒特性の相関等、解明すべき問題が多く残されている。そこで本研究では固定化錯

体触媒における活性点構造や反応特性について考察する上で欠かせない allyl-TpR の錯体化

学的特性の解明を目的として、allyl-TpR を配位子とする Co(II)錯体を合成し、その構造や反

応性を検討した。さらに固定化錯体触媒における活性点構造の制御要因について検討した。 

2.実験 

アリルジイソプロポキシボランに対し 3

等量の 3-CF3-ピラゾール(= pzCF3)および

pzCF3と KOH の脱水縮合により得た 1 等量

の pzCF3K を添加し、トルエン中で加熱還

流を行うことにより allyl-TpCF3を合成した

(eq. 1)。合成した配位子の錯形成能を確認

するため、Co(II)-Br 錯体を合成した(eq. 2)。

allyl-TpCF3 の THF 溶液に 1.2 当量の CoBr2・6H2O の THF 溶液を室温で滴下しながら加え、

CH2Cl2 で抽出した後、CH2Cl2 と hexane の混合溶媒により再結晶を行った。さらに得られた

Coordination chemistry of an allyl group containing tris(pyrazoryl)borate ligand and application for immobilized 

metallocomplex catalysts : Nakamizu Ayaka (Course of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, 

Kanagawa University) 
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Figure 2. [CoII(Br)(allyl-TpCF3)]の構造 

 

Figure 1. Co / SBASH(SAc)-TpCF3 

[CoII(Br)(allyl-TpCF3)]に 0.1 M NaOH 水溶液を作

用させることでCo(II)-OH錯体の合成も試みた。 

配位子固定化担体は以下のように合成した。

鋳型となるポリマーミセル存在下でテトラエト

キシシランとチオール基リンカーの前駆体であ

る MPTMS を混合することによりチオール基修

飾メソポーラスシリカを合成した。TEOS と

MPTMS の仕込み比を調節(TEOS : MPTMS = (100 - X) : X; X= 0.5, 1.0)することで、細孔壁表

面のチオール基修飾量を制御し、その後担体表面の残留シラノール基をトリメチルシリル

基によりエンドキャップを施すことで SBASH(X)を合成した。allyl-TpCF3 配位子を AIBN を

開始剤とするチオール-ene カップリング反応を適用することで SBASH(X)に allyl-TpCF3 配位

子を固定した担体 SBASH-TpCF3(X)を調製した。さらに残留チオール基ついてはアシル化する

ことで、金属の配位を抑えることも検討した。調製した担体に嫌気下で Co(OAc)2 および

CoBr2 の有機溶媒溶液を作用させ、対応する固定化金属錯体触媒を得た(Figure 1)。 

3 結果と考察 

(1).ally-TpCF3配位子の合成と錯形成能の検討 

allyl-TpCF3 配位子の合成：Dean-Stark 装置を用いてトルエン中で原料化合物を加熱還流す

ることで、目的とする allyl-TpCF3 がほぼ定量的に得られた。しかし、Dean-Stark 装置を用い

ずに加熱還流のみでの反応では、生成物におけるアリル基とピラゾリル基の組成比が目的

の allyl-TpCF3 に期待される 1 : 3 ではなく、ホウ素上に未反応のイソプロポキシが残留して

いるビスピラゾリルボレート(= [B(allyl)(OiPr)(pzCF3)2]が一部生成していることが考えられ

た。本反応は脱アルコール縮合で進行することから、Dean-Stark 装置を用たことで、反応系

が濃縮されて平衡が偏り、allyl-TpCF3 配位子の生成が促進されたのではないかと考えられる。 

Co(II)- Br 錯体の合成と同定：合成した Co(II)錯体

は青色を呈しており、この錯体の CH2Cl2 溶液の

UV-vis スペクトルを測定したところ、4 配位四面体

型 Co(II) 種に典型的な 吸収帯 (nm(/ M-1cm-1); 

669(329), 629(207), 596(122))を与えた。さらに X 線結

晶構造解析を行ったところ、Figure 2 に示すような分

子構造であることが明らかとなった。以上の結果よ

り allyl-TpCF3 配位子は、錯体形成時に分解すること

なく、通常の TpR 配位子と同様に三脚型三座配位子

として機能することが判明した。 

(2). [CoII(Br)(allyl-TpCF3)]と NaOH 水溶液との反応 

TpRを配位子とする錯体のうちヒドロキソ錯体(TpR-OH)は、その塩基性に基づき過酸化

物をはじめとする弱酸性物質 HX との脱水縮合反応により様々な錯体への変換が容易に行
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Figure 3. [Co(allyl-TpCF3)2]の構造 

(CF3基の F は省略) 

Table 1. SBASAc-TpCF3 への Co 導入結果 

調製 

溶媒 
金属源 

Co 固定量

(mmol/g) 
L / M 

MeOH 
Co(OAc)2 0.019 2.7 

CoBr2 0.029 1.8 

MeCN 
Co(OAc) 2 0.065 0.8 

CoBr2 0.042 1.2 

SH 固定量=0.052 mmol/g, TpCF3固定量=0.051 mmol 

 

 

える。従って本研究においても、有

用な前駆体となりえる-OH 錯体の

合 成 を 検 討 し た 。 得 ら れ た

[CoII(Br)(allyl-TpCF3)]錯体の toluene

溶液に 0.1 M NaOH 水溶液を反応さ

せたところ、溶液は青色から赤紫色

に変化した(eq. 3)。溶媒を留去することにより得た赤

紫色固体は IR スペクトルにて 3711 cm-1 に O-H 伸縮振

動に由来するピークを与えたことから、期待通り

Co(II)-OH 錯体が生成しているものと推測した。しか

し、この赤紫色固体を CH2Cl2 に溶解し、貧溶媒である

hexane を添加して再結晶化を試みたところ、淡黄色を

呈する結晶が得られた。X 線結晶構造解析の結果、淡

黄色錯体は Co(II)中心を 2 分子の allyl-TpCF3 が配位し

た錯体であることが判明した(Figure 3)。従って、

Co(II)-Br 錯体と NaOH 水溶液の反応に際しては、Br-

と OH-の交換だけでなく allyl-TpCF3 の脱離とその後の再構成による[Co(allyl-TpCF3)2]の生成

も併発していることが判明した。粗精製により得た Co(II)-OH 錯体(ただし[Co(allyl-TpCF3)2]

も含む)の THF 溶液に室温で H2O2 あるいは tert-BuOOH を作用させ、UV-vis スペクトルの変

化を 3 時間追跡したところ、いずれの酸化剤においても、溶液は褐色に変化し、反応の進

行が認められた。一方、単離した[Co(allyl-TpCF3)2]錯体についても同様の操作を行ったとこ

ろ、UV-vis スペクトルは全く変化しなかった。従って Co(II)-OH 錯体は OH-の塩基性のため

に過酸化物との反応が進行しやすいのに対し、配位飽和な[Co(allyl-TpCF3)2]において、

allyl-TpCF3 は置換不活性であると考えられる。 

3. 固定化 Co(II)錯体触媒の調製 

調製した固定化 Co 錯体触媒の金属固定量を Table 1 にまとめた。金属塩の MeOH 溶液を

用いた触媒では金属固定量が少なく、この理由としては、固定されている allyl-TpCF3 配位子

の一部が加水分解していることが考えられる。ま

た、金属塩の MeCN 溶液を用いた触媒では、ほぼ

配位子と金属の比率が 1 : 1 となった。また、

Co(OAc)の MeCN 溶液を使用した場合に金属固定

量が若干多くなっており、これは酢酸イオンが架

橋配位子となり配位子以外に保持されている Co

が存在するためと考えられる。さらに、CoBr2 / 

SBASAc-TpCF3 について UV-vis-NIR スペクトルを測

定したところ、[CoII(Br)(allyl-TpCF3)]の UV-vis スペ
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Table 2.シクロヘキセンの酸化活性試験 

Cataylst 
生成物量 (mol) 

aTON 
E A K P 

[Co(Br)(allyl-TpCF3)] 5.59 6.45 41.93 33.57 32.18 

[Co(allyl-TpCF3)2] 12.00 3.66 22.49 58.49 29.73 

Co(OAc) / SBASAc-TpCF3 
MeOH 3.32 12.18 30.23 40.65 122.31 

MeCN 4.03 13.46 60.45 39.05 117.92 

CoBr / SBASAc-TpCF3 
MeOH 1.53 8.94 23.36 25.39 114.22 

MeCN 2.23 9.12 26.44 31.63 95.42 

SH= 0.052 mmol/g, TpCF3= 0.051 mmol/g 
a TON = (epoxide + alcohol + 2×ketone + peroxide) / Co 

 

クトルと同様に500~700 nm間に収帯が見られたことから、固定化錯体触媒上におけるCo(II)

活性点構造は[CoII(Br)(allyl-TpCF3)]に類似した 4 配位四面体型構造であることが考えられる。 

4. シクロヘキセンの酸化活性試験 

調製した固定化 Co 錯体触媒および allyl-TpCF3 を配位子とする Co(II)錯体触媒について、

tert-BuOOH を酸化剤としたシクロヘキセンの酸化活性を検討した。固定化錯体触媒を用い

た不均一系反応では金属量を 1 mol、Co(II)錯体による均一系反応では触媒金属量を 4 mol

として反応を行った。[CoII(Br)(allyl-TpCF3)]による反応では、ケトンの生成量が多いことか

らCo中心での酸化剤の活性化によって発生したラジカル種(= Co-O•)が寄与している度合い

が高いものと考えられる。し

かし、[Co(allyl-TpCF3)2]錯体で

はペルオキシドの生成量が多

く、外圏的な電子移動による

過酸化物の分解と、それによ

り生じたフリーラジカルによ

る自動酸化が進行したと考え

られる。さらに、均一系反応

に比べ不均一系反応における

活性が高くなっていることか

ら、担体に固定することで触

媒の分解が抑制されているこ

とが明らかとなった。反応後、

すべての固定化錯体触媒にお

いて金属及び配位子の流出は

見られなかった。 

[参考文献] 
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白金系金属間化合物を助触媒とした光触媒の合成と光触媒の評価 

松本研究室       津田 喬史 (工学研究科 応用化学専攻  201270064) 

 

1. 緒言 

近年，太陽光をより効率的に利用することができる新規可視光応答性光触媒材料の研

究が盛んに行われている。例えば，酸化タングステン(WO3)のような伝導帯の低い材料

でも表面に白金助触媒を担持すると酸素還元反応(ORR)が促進され高い光触媒性能を示

すことが報告されている。1)
 他方，我々のグループでは，白金系金属間化合物が電極触

媒として白金を上回る触媒性能を示すことを報告している。2,3)
 そこで本研究では，有望

な助触媒として金属間化合物を取り上げ，さらに光触媒上への固定法を工夫することに

より助触媒側から光触媒反応の高効率化を行うことを目的とし，WO3 に金属間化合物ナ

ノ粒子(NPs)を担持する方法を検討した。還元剤を用いて金属間化合物を担持する従来の

方法に加え，光酸化還元反応機構を利用した酸化，還元反応サイトへの選択的な金属間

化合物の担持方法について検討した。光触媒活性はアセトアルデヒド及び酢酸の酸化分

解反応を用いて評価した。 

2. 実験 

 金属間化合物助触媒/光触媒材

料の合成は，室温，不活性ガス雰

囲気下で行った。NPs の前駆体と

しては，Pt NPs/WO3 の場合，

H2PtCl6･6H2O，PtPb NPs/WO3，

PtAu NPs/WO3 の場合，H2PtCl6･

6H2O，Pb(CH3COO)2･3H2O 及び

HAuCl4･3H2O を用い，NaBH4 を

還元剤として用いた。PtPbのWO3

の酸化サイト，還元サイトへの選

択的な担持方法として，Pt を光析

出法により還元担持させた

Pt/WO3 を光触媒の前駆体とした。

酸 化 サ イ ト へ の 担 持 で は

Pb(NO3)2 を前駆体とし光析出法

の酸化反応を利用して酸化サイ

トへPbO2をPt/WO3上へ酸化析出

させた後，不活性雰囲気下で Pt

を NaBH4 により担持させた

Fig.1 光触媒反応を用いて酸化サイトへ選択的に PtPb の助触媒

担持を行うための合成スキーム 

Fig.2 光触媒反応を用いて還元サイトへ選択的に PtPb の助触媒

担持を行うための合成スキーム 

1 .  光析出法によってP t / W O3を合成

e-

h+

Pt4+

MeOH

Pt0

CO2

ポリオール
（還元剤）
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2. マイクロ波ポリオール法によりPtPb/WO3を合成

1. 光析出法によってPt/WO3を合成
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（還元剤）
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2. マイクロ波ポリオール法によりPtPb/WO3を合成
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1. 光析出法によってPt/WO3(A)を合成 2. さらに光析出法により
Pt/PbO2/WO3(B)を合成

3. 化学還元によりPt/PtPb/WO3(C)を合成
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1. 光析出法によってPt/WO3(A)を合成 2. さらに光析出法により
Pt/PbO2/WO3(B)を合成

3. 化学還元によりPt/PtPb/WO3(C)を合成

─ 869 ─



(Fig.1)。還元サイトの担持では，光析出法の還元

反応を利用して WO3 の還元サイトに担持した Pt

を用いて，Pb(CH3COO)2 を前駆体としマイクロ波

ポリオール法により Pt/WO3 上へ PtPb を担持させ

た(Fig.2)。合成した試料のキャラクタリゼーショ

ンは XRD，TEM，XPS，ICP，UV-Vis 測定により

行った。金属間化合物を担持した試料の光触媒活

性は，シャーレ上に均一に分散させた試料に波長

450 nm の BLUE LED（1.7 mW･cm-2）を照射し，

照射中の試料表面でのアセトアルデヒドガスの気

相酸化分解反応を追跡することにより評価した。

気相成分の分析には Innova 社製の光音響マルチガ

スモニタを用いた。酢酸の酸化分解に関しては，

閉鎖循環装置を用いて，波長 420 nm 以上の光を照

射することにより行い，気相成分の分析はガスク

ロマトグラフィー(GC-8A, Shimadzu)を用いた。 

3. 結果と考察 

(1) PtPb/WO3 の合成及び光触媒活性評価 

 Fig.3 に H2PtCl6･6H2O と Pb(CH3COO)2を触媒合

成の出発物質とし，還元剤として NaBH4 を用いて

合成した Pt/WO3 および PtPb/WO3 の XRD 測定結

果を示す。光触媒上への助触媒の固定量が 5 wt%

の場合，Pt, PtPb に関するピークは非常に小さいが，

WO3 のピーク以外にこれらの物質に該当する小さなピークが観察できることから，目的

組成の触媒が担持されたと考えられる。また，TEM 像，XPS 測定結果からも触媒の存在

を確認した。WO3 上での PtPb，Pt の合成過程において，WO3 の色が黄緑色から青色に

変化する挙動が観察された。この色の変化は合成に用いた還元剤により還元された WO3

に起因すると推察されたため，大気下，100 °C で処理を行ったところ，助触媒担持 WO3

は元の黄緑色を呈した。この処理の前後の XPS 測定を行ったところ，Fig.4 に示すよう

に還元剤にさらされた場合にはタングステンの+6 価のピークに加えて，酸化数の減少を

示すピークが現われているが，100 °C で処理をすることによって+6 価のピークのみにな

ることが観察できた。これらの結果から合成後に熱処理を行うことで PtPb/WO3 を得ら

れることを確認した。 

 Fig.5 に 0.1 wt%担持 PtPb/WO3 を用いた 450 nm の光の照射下でのアセトアルデヒドの

酸化分解(気相反応)における二酸化炭素(CO2)の生成量とアセトアルデヒド(AcH)の減少

量の経時変化を示す。WO3 においては，CO2の生成量は 100 min 後付近から定常値に達

Fig.3 合成した PtPb/WO3, Pt/WO3および合成

に用いた WO3の pXRD 測定結果. 

 

W5+ 

W6+ 

Fig.4 XPS 測定による Pt/WO3 上のタングス

テンの熱処理に伴う酸化数の変化の検討. 
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する挙動を示すが，アセトアルデヒドの完全分解は 500 ppm 付近であるため，完全分解

には到達していない。一方，還元剤ルートで合成した Pt/WO3, PtPb/WO3 および光析出法

に よ り 合 成 し た

Pt/WO3(P.D.)はアセト

アルデヒドの完全分

解に近い CO2 濃度ま

で上昇しているが，最

速で完全分解を示す

触媒は PtPb/WO3 であ

ることを見出した。ま

た 420 nm 以上の波長

の光を照射した酢酸の

酸化分解（液相反応）

に お い て は ， 1 

wt%PtPb/WO3 が 1 wt%Pt/WO3 と同等の活性を示す結果が得られた(Fig.6)。これらの結果

は WO3 上に担持された PtPb 粒子が光触媒反応における酸素の還元反応とアセトアルデ

ヒド・酢酸の酸化反応に対する優れた触媒能を持つことを示唆していると考察した。 

(2) PtPb ナノ粒子の酸化または還元反応用助触媒としての選択的担持方法の検討及び光

媒活性評価 

 (1)においては化学還元法を用いて WO3 表面に

助触媒をランダムに固定したが，ここでは反応サ

イトに選択的に助触媒を固定することを検討した。

Fig.1 に示した合成スキーム中のサンプル A，B，C

を用いて酢酸の酸化分解反応を検討した結果を示

す(Fig.7)。0.5 wt%の PbO2 の光析出による担持を行

った試料(B)の光触媒活性は前駆体の Pt/WO3(A)よ

りも高く，さらに Pt4+イオンと還元剤を用いて

PbO2 を PtPb に変化させた場合(C)は CO2生成速度

が 20 µmol/h とより高い触媒活性が得られた。比較

として，PbO2 に Pt を反応させた場合のサンプルに

おける Pt 元素の担持量の増加と同量の Pt を

Pt/WO3 に担持させた場合(D)においては，光触媒活

性は Pt/PtPb/WO3 よりも下回った。このことから，サンプル C が高い活性を示したのは，

単純な Pt の担持量の増加でなく，PtPb の形成によるものと考えることができる。 

Fig.8 に PtPb を還元サイトに固定したサンプルの酢酸の酸化分解反応の検討結果を示

す。Pt/WO3 及びマイクロ波ポリオール法により還元サイトに PtPb を固定した PtPb/WO3

Fig.7 酸化反応サイトに助触媒担持を行った

光触媒サンプルの酢酸分解における二酸化炭

素 生 成 量 の 経 時 変 化  (A) Pt/WO3, (B) 

Pt/PbO2/WO3, (C) Pt/PtPb/WO3, (D) 

Pt/Pt/WO3 

Fig.6 種々の光触媒サンプルの酢酸分

解における二酸化炭素生成量の経時変

化 

Fig.5 種々の光触媒サンプルのアセト

アルデヒド分解における二酸化炭素生

成量およびアセトアルデヒドの減少量

の経時変化 
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の CO2 生成速度は，それぞれ 10.2 及び 33 µmol/h であり，PtPb が Pt よりも助触媒とし

て効率的に機能していることが観測された。さらに，化学還元法によってランダムに

PtPb を WO3 表面に固定した PtPb/WO3 の光触媒反応速度は 15.7 µmol/h であり，化学還

元法によって担持される場合よりも，選択的に還元サイトへ助触媒を担持させることに

よって光触媒活性が向上する結果が得られた。 

(3) PtAu/WO3 の合成及び光触媒活性評価 
 Fig.9 に PtAu/WO3 試料による酢酸の酸化分解反応測定の結果を示す。PtAu/WO3 は化

学還元法により合成された Pt/WO3 を上回る酢酸の酸化分解活性を示した。 

これらの結果から，金属間化合物ナノ粒子は助触媒として担持させた場合，Pt と同等，

または Pt を上回る酢酸の酸化分解反応活性を示すことが観測され，電気化学反応で示さ

れていた金属間化合物が持つ ORR の触媒活性は光触媒における ORR においても有効で

あることを見出した。また金属間化合物の担持方法を制御することによって，さらに光

触媒活性を向上させることができることが観測できた。 
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(2) F. Matsumoto, C. Roychowdhury, F.J. DiSalvo and H.D. Abruña, J. Electrochem. Soc., 155, B148 (2008). 
(3) H. Abe, F. Matsumoto, et al., J. Am. Chem. Soc., 130, 5452 (2008). 
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化合物の合成」電気化学会第 80 回大会, 宮城, 3/29-31 (2013). 
(2) 津田喬史, Govindachetty Saravanan, 橋本真成, Arockiam John Jeevagan, 郡司貴雄, 金子信悟, 小林玄器, 

松本太 「金属間化合物助触媒/光触媒の合成と光触媒活性の評価」電気化学会秋季大会, 東京, 9/27-28    
(2013).  
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松本太 「金属間化合物ナノ粒子助触媒/WO3光触媒の合成と触媒特性」光機能材料研究会第 20 回シン

ポジウム, 東京, 12/13 (2013). 

Fig.8 還元反応サイトに助触媒担持を行ったサンプ

ルの酢酸分解における二酸化炭素生成量の経時変化 
 

Fig.9 PtAu/WO3 の酢酸分解における二酸化炭

素生成量の経時変化 

 

(ランダム固定) 

(還元サイトへの固定) 
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金属酸化物担持白金系金属間化合物の燃料電池用電極触媒への適用 
 

松本研究室     郡司 貴雄 （工学研究科応用化学専攻 201270055） 
 
緒言  
固体高分子型燃料電池の電極触媒として Pt が使用されているが, 空気極, 燃料極と
もに十分な触媒特性が得られず, 一酸化炭素などによる被毒が原因で触媒活性が低下
するなどの問題が残っている。我々は電極触媒として従来の Pt触媒に第二元素を導入
することによって形成される合金を適用し, 従来の電極触媒活性が大幅に向上したこ
とを見出している 1-2)。本研究では, 電極触媒に着目し, 触媒の結晶構造，電子状態を変
化させることによって, 電極触媒活性がどのように変化するかについて検討した。 
実験  
カソード触媒(Pt3Ti/carbon black)のナ粒子(NPs)
の合成は，Schlenk lineを用いて, ノ室温, 不活性
雰囲気下で行った。前駆体として Pt(COD)Cl2, 
H2PtCl6, Ti (THF)2Cl4, Pb(CH3COO)2を用いた。そ

れぞれの前駆体を溶媒中で担持体のカーボンブ

ラック(CB)及び金属前駆体と同時還元すること
によって, CB担持 NPs触媒を得た。Pt3Ti NPsに
おいては合成されたサンプルを異なった温度

(300～900 °C)でアニール処理を施すことにより, 
原子秩序性の異なった Pt3Ti NPsを得た。またア
ノード触媒(PtPb/CB)は Ethylene Glycol (EG)を溶
媒と還元剤として使用し , CB と Pt の前駆体
Dichloro(cycloocta-1,5-diene)platinum(II)と Pbの前
駆体 Pb(CH3COO)2・3H2O を混合させ, マイクロ
波を照射することによって 1 段階合成法による
PtPb/CBを得た。同様に EGを使用し, Pt/CB触媒
と Pb の前駆体を混合させ, マイクロ波を照射す
ることによって, 2段階合成法により PtPb/CBを
得た。電極触媒活性の評価は, 直径 5 mmのグラ
ッシーカーボン電極上にNafionを用いてNPs/CB
あるいは NPs/TiO2 を固定し, 電気化学的処理を
行った後, 酸素飽和 0.1 M H2SO4水溶液中におい

て，2000 rpm, 10 mVs-1の条件を用いて回転電極

ボルタンメトリーを行った。 

Figure 1 XRD 測定結果 (a)カーボン (b) 

Pt3Ti/CB および各温度(c)300 (d)500 及び(e) 

900 °Cでアニール処理を施した Pt3Ti/CB 

Figure 2 (a) Pt (バルク) , (b) Pt3Ti金属間化合

物（バルク）,  (c)未処理Pt3Ti/CB 及び(d) 900 °C

でアニール処理を行った XPS測定結果(Pt 3d) 
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結果および考察 
1. Pt-Ti NPsの結晶構造と ORR活性の関係 

Fig. 1に合成した Pt3Ti/CBおよび各温
度でアニール処理を施した触媒の XRD
測定結果を示す。Pt3Tiにおいて fcc構造
に起因するピークが観察され, 40°付近に
おいてアニール温度の上昇に伴いそれら

のピークの強度が大きくなっていること

が観察された。この(111)面のピークは Pt
の fcc タイプの結晶形においても観察さ
れるが, XPSの結果から(Fig. 2) Pt3Ti及び
Ptのバルク材料の3dピークを比較すると, 
ピークシフトが生じており, 合成したア
ニール前後のPt3Ti/CBはPt3Tiのバルク材
料と完全に一致していることが観察され

たことにより, Ptと Tiのナノ粒子は合金状態
であることが考えられる。また Fig. 3に得ら
れた Pt3Ti/CB のアニール前後の TEM 像を示
す。Pt3Ti NPsはカーボン上で高分散しており
アニール処理を施していない触媒と 900 °Cア
ニール処理を施した触媒において粒子径の変

化がほとんど観察されなかった(Fig. 3-(A, C) 
挿入図)。この結果は粒子径や分散度が変化す
ることなく Pt と Ti の結晶化度合いのみが向
上したことが示唆している。また HR-TEM像
から, 900 °Cにおける Pt3Ti NPsにおいてはア
ニール前では観察されなかったファセット構

造が観察され (Fig. 3D), それらの粒子に関す
る Fast-Fourier transformation (FFT) により得ら
れた逆格子像においても Pt3Tiにおける fcc構造特有のスポットが観察された(Fig. 3-(B, 
D) 挿入図)。さらに 900 °Cにおける Pt3Tiではスポットがより鮮明に観察されることか
らもアニール処理を施した Pt3Ti NPsは結晶化度合いが進行していると考えることがで
きる。Fig. 4に各温度における Pt3Ti /CB触媒の ORR活性測定結果を示す。ORR活性に
おいて各温度でアニールされたPt3Ti/CBはPt/CBよりもOnset Potential(還元反応が開始
電圧)が高い結果が観測された。また原子の秩序性が低い Pt3Ti/CB において ORR 活性
が高く, 結晶化の度合いが高くなると活性が低下する挙動が観察された。この理由は

Figure 3 (A, B)合成した Pt3Ti/CB及び(C, D)900 °C

でアニール処理した Pt3Ti/CBの TEM像 

挿入図 : (A, C) 粒子径分布及び (B, D)ナノ粒子の

FFTパターン 

Figure 4，合成した (a) Pt3Ti/CB，各温度( (b) 

300, (c) 500, 及び  (d) 900 °C)でアニール処

理したPt3Ti/CB  及び (e)Pt/CBのORR活性

に関するボルタモグラム 
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HR-TEM像から結晶化の度合いが大きくなるに従って, (111)と(001)面が NPs表面に露
出し，この面の触媒活性が低いことによると考察した 3)。 
2.  2段階合成による PtPb触媒の構造解析と触媒活性 

Fig. 5 に合成した各触媒
の XRD 測定結果を示す。1
段階及び 2 段階で合成した
サンプルの結果において , 
主生成物は PtPb であり, ま
た 2段階合成の PtPbにおい
ては Ptのピークは観察され
ず, PtPb と帰属されるピー
クと一致することが確認で

きた。しかし, 38°付近にお
いて Pt3Pb(111)に特徴づけ
られるピークがわずかに観

察され, Pt3Pbも存在していることがわかり, その
影響で PtPb に起因するピークが低角度側にピー
クシフトしていることが観察された(Fig. 5-B 破
線部分)。この結果から 2 段階合成によって 1 つ
の粒子にPtPb及びPt3Pb層が共存した状態を形成
することができたといえる。Fig. 6に合成した各
触媒の XPS 結果を示す。XPS を用い表面分析を
行ったところ, 合成した PtPbは Ptのピークから
ケミカルシフトが生じておりそのシフト度合い

は純粋な PtPbバルク材料のシフト値と一致する
ことから表面層では完全に Ptと Pbは 1：1の組
成比であり, 内部において Pt3Pb層が形成されて
い る と 考 え た 。

STEM-EDS から得られ
た一つの粒子中の元素

分布からもこれらの考

察を支持する結果が得

られている。HR-TEM像
からは 1段階合成法で得
られたサンプル (Fig . 
7A)では PtPbの均一なパ

Figure 5 各触媒の X 線回折図形 (A), (B).  カーボン(a), 20 wt% 

Pt/CB (b) 2段階 PtPb/CB (c), 1段階 PtPb/CB (d) 

Figure 6 合成した (a) 1段階 PtPb/CB, (b) 

2段階 PtPb/CB, (c) PtPbバルク及び(d)Ptバ

ルクの XPS測定結果 

Figure 7 1段階合成 PtPb(A)及び 1段階合成 PtPb(B)の HR-TEM像。挿入

図：HR-TEMから得られた FFTパターン 
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ターンが観察されたが, 2 段階
合成で得られたサンプル(Fig. 
7B)では二つの構造が見られ , 
FFT パターンでも確認でき上
述の考察を支持している。さら

に 2 段階合成のサンプル表面
の PtPb層の格子間隔は 0.1 nm
程度膨張していると見積もる

ことができた。Fig. 8 に Pt/CB
とPtPb/CBによるエタノールの
酸化反応に関するボルタモグラム(A)及びエタノール電解質中のサイクルテスト結果
(B)を示す。酸化反応において 2段階合成法によって得られたサンプルが最も高い触媒
活性を示した。また, 2段階合成の PtPbのサイクルテストにおいても劣化の少ない良好
な結果を示した。これらの違いは、異なる合成法による PtPbナノ粒子の表面構造に起
因し, 2段階合成サンプルの PtPb層は格子が膨張したことにより, 酸化反応の中間体で
ある COの触媒表面への被毒が軽減した結果によるものによると考えられる。 

 
[参考文献] 
1) F. Matsumoto, et al, J. Electrochem. Soc., 155, B148 (2008). 

2) H. Abe, F. Matsumoto et al, J. Am. Chem. Soc., 130, 5452 (2008). 
3) P.C. Jennings, B.G. Pollet and R.L. Johnston, Phys. Chem. Chem. Phys., 14, 3134 (2012). 
[学会発表] 
1) 郡司 貴雄, 松本太, “酸化チタン担持白金系合金触媒を用いた酸素還元特性の向
上”, 2013年度秋季電気化学講演大会, 東京工業大, 2013/9/29. 
2) T. Gunji, F. Matsumoto et al. “Enhanced Catalytic Oxygen Reduction Performance from 
Titania Supported PtPb Nanoparticles”, ECS 224th meeting, San Francisco, 28-Oct.-2013. 
[発表論文] 
1) Enhanced Activity for Oxygen Reduction Reactions (ORRs) by Carbon-supported 
High-index-facet Pt-Ti Nanoparticles. Takao Gunji et al, (submitted to chem. comm.) 
2) Long-term Stable Oxygen-Reduction Performance of Titania-supported 
PtPb Nanoparticles. Takao Gunji et al, (submitted to Catalysis Science & Technology) 

3) Enhancement of Alkaline Ethanol Oxidation on Ordered Intermetallic 
Pt3Pb-PtPb Core-Shell Nanoparticles Prepared by Converting Nanocrystalline 
Metals to Ordered Intermetallic Compounds, Takao Gunji et al, (in preparation) 
 

Figure 8 (A)エタノールの酸化反応及びサイクルテスト(B) 1段階

合成 PtPb/CB (a), 2段階合成 PtPb/CB (b),市販 Pt/CB (c). 

a 

b 

c 
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1. 緒言  

Methyl Cellulose (MC)は生体および環境調和型の水溶性高分子であり、熱可逆性のヒドロゲルを形成す

る。加熱により MCと水の相分離が生じ MC鎖がメトキシ基間の疎水性相互作用によって凝集して絡み

合い、ネットワークを形成することで白濁しゲル化する 1)。MC のゲル化温度は約 343 K であるが、

polyethylene glycol (PEG)の添加によりゲル化温度が低下する 2)。MCヒドロゲルは高温、白色であり、室

温では無色透明のゾル状態である。そのため室温でのゲルの分析法は限定される。冷却ゲルであるアガ

ロース, ヒアルロン酸, 加熱ゲルであるカルボキシメチルセルロース(CMC)を、PEG-水系に添加した 3
成分の試料では、一度ゲル化した後ゾル状態にした試料はゲル化前と水の状態が異なり、PEG と相互
作用する水分子が減少し水の運動性が高くなることがわかった 3)。このことから一度ゲル化しゾル状態

に戻した試料を室温で測定しても、ゲル中の水の状態分析が可能である 4,5)。ゲル中の水の状態分析は、

示差走査熱量測定法(DSC), 近赤外分光法(NIR), 核磁気共鳴分光法(
17

O NMR)により可能である 6)。また、

粘弾性測定によりゲルの構造やゲル化のメカニズムについて検討されている 7-10)。これまでに、MC50, 

400, 1500の水溶液に PEGを ethylene oxide (EOX)ユニットのモル分率 0.01, 0.07添加した試料の水の状態

分析を行ってきた 11,12)。ゲル中の水の状態を維持する期間は MCの分子量, PEGの分子量やモル分率に

より異なるが、最大 72 時間まで維持することがわかっている 11,12)。PEG の代わりに塩を添加した場合

も同様にゲル中の水の状態を維持し、ゲル中の水の状態を維持する期間は陽イオン半径に伴い長くなる

13)。本研究では、MC4000をとりあげ、MC-PEG-水系において PEGの濃度の影響を検討するため、EOX

モル分率 0.01~0.07の MCヒドロゲル中の水の状態分析を行った。また、DSC-Ramanによりゲル化過程

のラマンスペクトルを測定し、昇温過程での粘度測定, 
17

O NMR測定の結果と比較した。PEGの水溶液
に塩を添加することにより PEGと水の相互作用は弱まり、PEGに束縛される水分子が減少する 14)こと

から、MC-PEG-塩-水の 4成分系の水の状態について検討した。 
 

2. 実験  

MCは、MC4000 (Wako)、PEGは PEG1500, PEG6000, PEG10000 (MERCK)を使用した。塩は LiCl, NaCl, 

KCl, RbCl, CsCl (Wako)を使用し、濃度は 0.10 mol/Lとした。測定は粘度計(AND SV-10), DSC (SII NT 

EXSTAR X-DSC7000), NIR (JASCO UV/VIS/NIR V570),
 17

O NMR (JEOL JNM-ECA400), DSC-Raman 

(Perkin Elmer Raman Station 400F, DSC 8500)により行った。4章ではさらに SCIENTIFIC POLYMER 
PRODUCTS, INC 製の POLYMER Sample Kit-Catalog Number 205 の標準試料である Polyvinyl 
Alcohol (PVA), High-density Polyethylene (HDPE)を用い、測定は DSC (SII NT EXTAR DSC6220), 
TGA (SII NT EXTAR TG/DTA7200), EGA-MS (Canon ANELVA Technix TIAS-254)により行った。 

 

1章  メチルセルロースヒドロゲルのゲル化過程に対する PEG の影響 d,l,m) 
MC-水系に PEG6000 を添加した試料について、ゲル化温度を粘度測定により検討した。EOX モル分

率 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07添加した試料のゲル化温度はそれぞれ 332 K, 331 K, 331 K, 331 K, 329 K, 

325 Kであった。EOXモル分率 0.05と 0.07でゲル化温度に変化がみられたため、MC4000-水系, MC4000-	
 

PEG6000(0.05)-水系, MC4000-PEG6000(0.07)-水系をとりあげ、17
O NMR測定, DSC-Ramam測定を行い、

ゲル化過程を検討した。MC4000-PEG6000(0.05)-水系の 17
O NMRスペクトルのピーク強度は、昇温に伴
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い増加したが、MC4000-水系, MC4000-PEG6000(0.07)-水系は 333 Kまで増加し 343 Kで減少した。T2は

333 Kまで増加後、MC4000-PEG6000(0.07)-水系のみ 343 Kで大きく増加した。343 Kで 3種類の試料
全ての T2は同じ値となった。DSC-Raman測定の結果、MC4000-水系は昇温によりゲル化することで、
-OCH3, -CH2, C-Cのピーク強度が低下した。MC4000-PEG6000(0.05)-水系では、ゲル化によるラマン
スペクトルのピーク強度に変化がみられず、MC4000-PEG6000(0.07)-水系はゲル化によりラマンスペ
クトルのピーク強度が増加した後、333 K付近で低下した。MC4000-水系と同様の傾向を示した。以上
のことから、高感度入力補償型 DSC と高精度レーザーラマン分光の組み合わせによりヒドロゲルのゲ
ル化過程の測定が可能であることがわかった。MC ヒドロゲルは PEG の添加によりゲル化過程が変化
し、EOXモル分率 0.05と 0.07で異なることがわかった。 
 
2 章	
 メチルセルロースヒドロゲルに対するポリエチレングリコール添加の影響 a-c,e-g) 
	
 1 章では MC4000-PEG6000-水系について、昇温過程での状態分析を行った。その結果、EOX モル
分率 0.05以上でゲル化温度が低下し、0.05と 0.07でゲル化過程が異なることがわかった。2章ではEOX
モル分率 0.05 以下の試料も含め、EOX モル分率 0.01~0.07 に調製した試料の水の状態分析を行った。
粘度測定によるゲル化過程の検討では、PEGのモル分率 0.01ではゲル化前後でゲル化過程に大きな差
異がみられなかったが、PEG のモル分率 0.02~0.04 では一度ゲル化した試料はゲル化温度が低下する
ことがわかった。PEGのモル分率 0.05ではゲル化温度が上昇し、0.07では 343 Kまでは著しい粘度上
昇は観測されなかった。ゲル化後の試料は、PEGのモル分率 0.04と 0.05の間でゲル化過程が異なるこ
とがわかった。DSC 測定により PEG と水の相互作用を検討すると、ゲル化により PEG と水の共晶の
融解熱量は減少し、PEGのモル分率 0.02~0.04の試料では 48時間後には完全にゲル化前の融解熱量に
戻るのに対し、PEGのモル分率 0.05, 0.07では約 72時間維持した後、徐々にゲル化前の状態に戻った。
DSC測定の結果は NIR測定との良い相関がみられ、1200 nm付近に観測される水素結合に関与する水
分子に帰属される吸収は PEGのモル分率 0.01~0.04でゲル化により減少した後、24時間後にゲル化前
の状態に戻った。PEG のモル分率 0.05 では 48 時間維持した後、ゲル化前の状態に戻った。ゲル化過
程において、一度ゲル化した後ゾル状態に戻した試料で、ゲル化温度が低下する試料と上昇する試料は、

ゲル中の水の状態を維持する期間が異なることがわかった。EOXモル分率 0.07では、ゲルの架橋点に
存在する PEG がゲルの状態を維持するのに十分な量であり、EOX モル分率 0.04 以下ではゲルの架橋
点に存在する PEG が不足しているため、ゲル中の水の状態を維持する期間に違いがみられたと考えら
れる。また、全ての試料でゲル化後の T2がゲル化前より高くなった。ゲル化により MC 鎖と相分離し
た水が、ゾル状態に戻しても自由水として存在しているためと考えられる。 
 
3 章	
 メチルセルロースヒドロゲルに対する塩及びポリエチレングリコール添加の影響 i,j,n) 

3-1陽イオンの影響  

MC4000-PEG6000(0.02)-水系に塩を添加した 4 成分系について、水の状態に対する陽イオンの影響を

検討した。塩を添加することで、MC-PEG-水の 3 成分の試料よりゲル化温度が低下した。塩と PEG を

添加することによる相乗効果はみられなかった。一度ゲル化した試料は、3 成分の試料と同様に、ゲル

化前の試料より低温側でゲル化した。DSC 測定により PEG と水の共晶の融解熱量に着目すると、NaCl

を添加した試料で増加し、KCl, RbCl, CsClを添加した試料で減少した。LiClを添加した試料ではゲル化

前後で差異がみられず、PEG と水の共晶の融解熱量は最も高いことから、PEG と塩の相互作用は LiCl

が最も小さいと考えられる。NIR測定により水素結合に関与する水分子について検討すると、NaClを添
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加した試料でゲル化により増加し、KCl, RbCl, CsClを添加した試料で減少した。DSC測定と NIR測定

の結果には相関がみられ、構造形成イオンの Na＋と、構造破壊イオンの K＋, Rb＋, Cs＋でゲル化後の水の

状態が異なる結果となった。PEG を含む水溶液に塩を添加すると、陽イオンを PEG のエーテル酸素が

取り囲むようにらせん構造をとるが、陽イオンサイズに伴い PEG のらせんは緩やかになる。PEG のら

せんが緩やかになることでゲル中の水の状態を維持する期間は短くなったため、塩の種類により水の状

態に差異がみられたと考えられる。 

 

3-2 PEGの分子量の影響  

	
 K
+は PEGのらせん構造にフィットするイオンサイズであり、PEGと塩の相互作用は KClを添加した

試料が最も強い。MC4000-KCl-水系に対し、PEG1500, 6000, 10000を添加した 4成分系について、水の

状態に対する PEGの分子量の影響を検討した。PEG1500, 6000を添加した試料では、MC4000-KCl-水の

3成分の試料と同じ傾向を示し、ゲル化により PEGと水の共晶の融解熱量は減少し、水素結合に関与す

る水分子は減少した。PEG10000を添加した試料は、ゲル化により PEG1500, 6000とは逆の傾向を示し、

PEG と水の共晶の融解熱量は増加し、水素結合に関与する水分子は増加した。MC-PEG-塩-水の 3 成分

の試料について PEGの分子量の影響を検討すると、分子量 6000と 10000の間でゲル中の水の状態が異

なることが分かった。 

 

4 章  水溶性高分子の熱特性に対する紫外線照射の影響 h,k) 
	
 水溶性高分子であるMC, Polyvinyl Alcohol (PVA)について、紫外線照射の影響を検討した。波長 270 
nm (5.4~6.7 W/m2), 290 nm (10~12 W/m2)の紫外線を用い、照射エネルギーがほぼ同じになるよう、270 
nmで 38時間、290 nmで 19時間の照射を行った。DSC測定により、融解過程, 融解温度を検討した。
TGA 測定により熱分解過程と熱分解の活性化エネルギーを求め、熱分解時の発生気体の分析に発生気
体分析-質量分析法(EGA-MS)を用いた。比較として汎用ポリマーである High-density Polyethylene 
(HDPE)について同様に検討した。 

MC4000 は紫外線照射により熱分解開始温度が上昇した。EGA-MS 測定からも、m/z =80 のピーク
が未照射よりも高温側に観測され、TGA 測定と傾向が一致した。熱分解の活性化エネルギーは紫外線
照射により低下した。紫外線の照射エネルギー量が同じ場合、波長 270 nmと 290 nmでは影響はほと
んど無いことがわかった。 
	
 PVAは紫外線照射により融解温度、融解熱量、熱分解開始温度が低下した。EGA-MS測定でも、m/z 
=77のピークは照射後の試料は低温側に現れた。熱分解の活性化エネルギーは紫外線の波長による影響
を受け、270 nm照射により減少し、290 nm照射により増加した。 
	
 HDPEは紫外線照射後の融解熱量が増加した。熱分解開始温度と、熱分解の活性化エネルギーは低下
した。紫外線の照射エネルギーが同じ場合、波長の影響はみられなかった。光学観察熱分析法で得られ

た試料画像では、紫外線照射試料の方が変色が進行していることが確認された。以上のことから、MC, 
PVA, HDPEへの紫外線照射の影響は DSC, TGA, EGA-MSにより評価できることがわかった。 
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トランススチルベンを含むジフェニルアセチレン固体のエネルギー移動過程―結晶 

系による違い

   平田善則研究室     小嶋慎也(KOJIMA Shinya)     (201270145)

1. 緒言

 市販のジフェニルアセチレン(DPA)には不純物としてトランススチルベン(tS)が含まれており、溶液では

DPA の蛍光が観測されるのに対し、固体では高効率のエネルギー移動によって完全に消光され、tS の蛍光が

観測される。これは DPA の高効率なエネルギーマイグレーションに起因する 1。高純度の DPA 微結晶の蛍光

スペクトルの振動構造はDPAの希薄溶液のものと大きな差が観測されなかったことと、tSをドープしたDPA
微結晶の液体窒素温度における蛍光スペクトルおよびエネルギー移動速度の測定から、DPA のマイグレーシ

ョンは Förster 機構に基づいており、励起エネルギーが走り回っている hopping model であることが当研究室

の田代によって報告されている 1。Förster 機構は双極子-双極子相互作用に基づいていることから、その速度

は双極子の配向が重要となってくる。隣り合う分子同士が直交した構造をとるベンゼン結晶中ではマイグレ

ーションは観測されない。一方、 thiacyanine を donor、 thiacarbocyanine を acceptor とし、層状の

Poly(dimethyldiallylammmonium chloride)の間にdonorとacceptorが平行になるように会合した系では、2.1×1013

nm2 molcules-1 s-1という非常に速いエネルギー移動速度定数が報告されている 2。このことから、固体のエネ

ルギーマイグレーションは結晶系に依存すると考えられる。

 Förster 機構によるエネルギー移動は分子の直径と比較しても大きい分子間距離(~20-60 Å)でも起こる 3。

DPA の結晶系は単斜晶であり 2 つの平行な分子の距離は 5.716 Åであるが、隣り合う分子は herringbone 

pattern となっており、完全に重なってはいない 4。また、当研究室では高純度の DPA を得るためにゾーンメ

ルティング法による精製を行ってきたが 1、その精製途中で白色である DPA 微結晶が透明な状態へと変化す

ることが確認された。この状態が本来の DPA とは異なる結晶系を持つものであれば、エネルギーマイグレー

ションの及ぶ範囲およびエネルギー移動速度が変化することが期待できる。また、D.R.MacFarlane らは、ク

ロロベンゼンといった通常ではガラス状態になりにくい有機化合物をプロピレングリコール(PG)水溶液中で

小さな油滴に分散させ急冷することでガラス状態を作り出す方法（エマルジョン法）を報告した 5。DPA の

融点は約 60 ℃であることから、この方法を適用することが可能である。

 本研究では、DPA 微結晶および ZM 法、エマルジョン法で調製した本来の結晶系とは異なると思われる

DPA の tS へのエネルギー移動メカニズムについて蛍光スペクトルを測定することで比較した。また、それ

らの粉末 X 線回折(XRPD)およびペリレンをドープした系の蛍光スペクトルの測定により結晶系の違いにつ

いても検討を行った。

2. 実験

 アルミナカラムによる精製を 2 回繰り返して得られた DPA の tS 含有量を 0 %とし、そこに tS を加えるこ

とで種々の純度の DPA を調製した。ZM 法では、DPA を詰めた内径 0.3 mm の石英キャピラリーを、リング

状のニクロム線ヒーターの中を時速 10 mm の速度で通した。このとき、DPA の融解帯幅が約 10 mm となる

ようにヒーターの温度を約 60 ℃に調整した。ここで得られた試料を ZMDPA とする。エマルジョン法では、

10 mol %、20 mol %PG 水溶液 10 mL に対し DPA 5.5×10-2 mmol を投入し、65〜70 ℃の温度条件下で超音波

を 1時間あててDPAを分散させ、液体窒素(77 K)あるいは液体窒素で凝固させたエタノール(160 K)で急冷し、

溶液が室温になるまで静置した後、濾過することで調製した。ここで得られた試料を DPA 粒子とする。微結

晶 DPA およびそれぞれの試料の蛍光スペクトルおよび粉末 X 線回折を測定した。

3. 結果と考察

DPA と tS の反応機構(1)から tS の蛍光強度𝐼𝐼f
sの濃度依存の式(2)を導いた。ここで𝐼𝐼exは DPA の励起強度、

𝑘𝑘r
D・𝑘𝑘nr

D は DPA の放射・無放射速度定数、𝑘𝑘r
S・𝑘𝑘nr

S は tS の放射・無放射速度定数、𝑘𝑘ETはエネルギー移動速度
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図 3 ZM における(𝐼𝐼f
s)−1の[S]−1に対する

プロット

定数。𝜏𝜏D・𝜏𝜏Sは DPA・tS の蛍光寿命である。(2)に従ったプロットの切片と傾

きの比から𝑘𝑘ET𝜏𝜏Dが求まる。以下、𝑘𝑘ET𝜏𝜏Dをエネルギー移動定数 KETとする。

ZM を行うことで白色である微結晶 DPA が透明な状態に変化することが

確認できた。このことから微結晶と ZMDPA で結晶系が異なると考え、それ

ぞれの状態の XRPD を測定した。図 1 に a)微結晶と b)ZMDPA の XRPD スペ

クトルを示す。ZMDPA と微結晶で回折ピークの位置に大きな変化は見られ

なかったが、ZMDPA では若干シャー

プになっている。これからZM を行っ

ても DPA は結晶状態にあり、粉末微

結晶のものより結晶性が強くなっていると考えられる。

ただし、XRPD を測定したZMDPA は内径 5 mm のガ

ラス管中で調製したものであり、ガラス管から取り出

す際に加熱し壁面から剥がして取り出したため、微結

晶状態に戻ってしまった可能性も考えられる。

図 2 にペリレンを 3 %ドープした DPA の蛍光スペ

クトルを示す。実線が微結晶 DPA、点線が ZMDPA で

ある。励起波長はペリレンの吸収帯のある 400 nm で

あり、スペクトルはそれぞれの最大蛍光強度で規格化

した。DPA 微結晶中では 440 から 490 nm にかけて観測される

ペリレンのモノマー蛍光のほかに、580 nm で最大となるブロー

ドなピークが観測された。このブロードなピークはペリレンの

α結晶から放出されるE-typeエキシマー蛍光のものと一致する

ことから 6、DPA 微結晶中でペリレンはモノマーおよび結晶状

態で存在していることがわかる。ZM でも微結晶と同様にモノ

マーおよび E-type エキシマーが観測され、それらの相対強度も

ほぼ一致することからZMDPAは結晶状態で存在していること

が示唆され、XRPD の結果とも一致する。

DPAに種々の濃度の tSをドープしたZMDPAの蛍光スペクト

ルを測定した。励起波長は 280 nm である。スペクトルの形状

は微結晶のものと同じであった。tS の濃度は DPA の密度 1.13 g
mol-1として求め、𝐼𝐼f

sは 374 nm の値を読み取り、式(2)に従った

プロットを行った。図 3 に ZMDPA(○)および微結晶 DPA(●)
のプロットを示す。なお、直線の切片が 1 となるように規格化

した。その結果、ZMDPA の𝐾𝐾ETは 79±5 M-1となり、これは微

結晶の𝐾𝐾ETに対して約 1.6 倍の値となった。外観および KETの変

化は生じたものの、XRPD および DPA 中のペリレンの蛍光スペ

クトルの測定では結晶系の変化は確認されなかった。

 次にエマルジョン法による試料の調整を行った。調整した

DPA 粒子の外観を光学顕微鏡により観測したところ、結晶およ

び球状粒子が確認できた。この結晶系および PG 濃度依存性を

調べるため、PG-H2O 20 mol %、PG-H2O 10 mol %で調製した DPA 粒子の XRPD を測定した。その結果を図 4
に示す。a)が微結晶、b)が PG-H2O 20 mol %、c)が PG-H2O 10 mol %で調製した DPA 粒子である。微結晶と比

図 1 微結晶と ZMDPA のXRPD スペクトル

図 2 ペリレンをドープした DPA 微結晶

と ZM の蛍光スペクトル

(𝐼𝐼f
s)−1 =

1
𝑘𝑘rS𝜏𝜏S𝐼𝐼ex [DPA]

𝑘𝑘ET
−1𝜏𝜏D−1[𝑡𝑡S]−1 +

1
𝑘𝑘rS𝜏𝜏S𝐼𝐼ex[DPA]

 (2)

DPA 
𝐼𝐼ex��  DPA∗

DPA∗ 
𝑘𝑘rD+ 𝑘𝑘nrD�⎯⎯⎯⎯� DPA

DPA∗ + 𝑡𝑡S 
𝑘𝑘ET��  DPA +  𝑡𝑡S∗

tS∗ 
𝑘𝑘rS+ 𝑘𝑘nrS�⎯⎯⎯⎯� 𝑡𝑡S (1)
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図 5 DPA 中のペリレンの蛍光スペクト

ル(EX400 nm)

較し、DPA 粒子のスペクトルは若干ブロードになって

いる。一方で、球状粒子(粒径 0.02 mm)の単結晶 X 線

回折を測定したところ、回折スポットが観測されなか

った。これらのことから、球状粒子はアモルファスで

ある可能性が高く、また回折ピーク位置が微結晶と同

様であることから試料中にはⅰ）アモルファスとⅱ）

本来の結晶の２つの状態が混在していると思われる。

さらに、XRPD スペクトルに新たな回折ピークの出現

や消失が確認できることからⅰ）ⅱ）以外の新たな結

晶系の存在も予想される。

図 5 にペリレンを 3 %ドープした DPA 粒子を 400 
nm で励起した蛍光スペクトルを示す。実線が微結晶 DPA、破

線がPG-H2O 20 mol %、点線がPG-H2O 10 mol %で調製したDPA

微粒子である。スペクトルはそれぞれの最大蛍光強度で規格化

した。10 mol %、20 mol %共に 520 nm にペリレンモノマーおよ

び E-type エキシマー蛍光とは異なるピークが観測された。これ

は Ito らが報告したポリメタクリル酸メチルフィルム中のペリ

レンのβ結晶から放出される Y-type エキシマー蛍光のものと

同様の波長である 7。ペリレン分子同士が完全に重なったα結

晶と異なり、β結晶は分子同士が一部のみ重なったものである

ことから、DPA もまた異なる結晶系を持つと考えられる。また、

Itoらが報告したものに比べDPA粒子中のスペクトルは 530 nm
より超波長の裾が広がっている。これは試料中に DPA 微結晶

と同様のペリレンのα結晶が含まれており、E-type エキシマー蛍光に由来するものであると考えられ、さら

に 20 %のスペクトルの方がより強く出ている。室温で DPA は 10 mol %PG 水溶液に仕込み量の約 10-2、20

mol %PG 水溶液に仕込み量の約 10-1倍が溶解し、飽和濃度に差があることから冷却時に微結晶が析出した分

だけ 20 mol %のアモルファス含有量が減り、E-type エキシマーが増加したと考えられる。しかしながら、10
mol %、20 mol %共にアモルファスあるいは本来のものとは異なる結晶の含有率の低さから、定量には至ら

なかった。

DPA に種々の濃度の tS をドープした DPA 粒子の蛍光スペク

トルを測定した。励起波長は 280 nm である。スペクトルの形

状は微結晶のものと同様であった。ZMDPA と同様、tS の濃度

は DPA の密度を 1.13 g mol-1として求めた。𝐼𝐼f
sは 374 nm の値を

読み取り、式(2)に従ったプロットを図 6 に示す。●が微結晶

DPA であり、○が PG-H2O 10 mol %、□が PG-H2O 20 mol %で

調製した試料のプロットであり、直線の切片が 1 となるように

規格化した。これから KETは PG-H2O10 mol %で最も大きくなり、

次いで PG-H2O20 mol %、微結晶となった。この順序は上述の

ペリレンの蛍光スペクトルから予測した微結晶の含有率と対応

している。

図 7 に冷却温度の異なる DPA 微粒子の XRPD スペクトルを

示す。a)が微結晶、b)が 160 K で冷却、c)が 77 K で冷却した試料のスペクトルである。冷却温度が下がるに

図 6 DPA 微粒子における(𝐼𝐼f
s)−1の[S]−1

に対するプロット

図 4 DPA 粒子および微結晶の XRPD スペクトル
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図 7 DPA 粒子および微結晶の XRPD スペクトル

つれてピークが若干ブロードになり回折強度も弱くな

る。PG 濃度はどちらもかわらないことから、これら

スペクトルの変化は微結晶の析出によるものではなく

アモルファス（あるいは DPA 本来のものとは異なる結

晶系）の形成のしやすさによるものであることがわか

る。しかしながら、PG 濃度依存と同様アモルファス

含有率の低さから定量には至らなかった。

DPA に種々の濃度の tS をドープし、160 K で冷却し

調製した DPA 粒子の蛍光スペクトルを測定し、式(2)
に従ったプロットを行った。図 8 にそのプロットを示

す。●が微結晶 DPA、△が 160 K で冷却し調製した試

料、○が 77 K で冷却し調製した試料であり、直線の切片が 1
となるように規格化した。 その結果、77 K で冷却した試料の

KETが最も大きな値となり、次いで 160 K で冷却した試料、微

結晶となった。

表 1 にエマルジョン法で調製した試料の KETをまとめた。本

研究で行った条件下では全て微結晶よりも速いエネルギー移動

が観測された。特に、PG 濃度 10 mol %、冷却温度 77 K の条件

下で調製した試料で𝑘𝑘ET𝜏𝜏Dの値が最大となり、微結晶の 3.6 倍で

あった。これは XRPD および DPA 中のペリレンのエキシマー

蛍光から推測される結晶性の崩れ具合とも一致する。したがっ

て、微結晶状態における分子の配向はエ

ネルギーマイグレーションに不利であり、

アモルファス（あるいは本来のものと異

なる結晶系）が形成し本来の分子配置が

崩れることでエネルギーマイグレーショ

ンの範囲が広がり、エネルギー移動速度

が速くなることがわかる。しかしながら、

DPA 粒子の正確な結晶系の決定および

定量には至らなかった。
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図 8 冷却温度の異なる DPA 粒子の

(𝐼𝐼f
s)−1の[S]−1に対するプロット表 1 エマルジョン法で調製した試料の KET

PG 濃度 /
mol %

冷却温度

/ K
KET / M-1 KET /KET (微結晶)

微結晶 48±3 ―

20 77 81±8 1.7
10 77 170±40 3.6
10 160 67±7 1.4
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        ω-位の官能基化されたリンカーを有するジオキセタン型化学発光化合物の創出

   山口和夫研究室     入江花風     (201270139)

【背景と目的】

 フェノール性置換基を有する 1,2-ジオキセタンは非プロトン性溶媒中、塩基処理することにより生じ

たオキシフェニルアニオンからの分子内電荷移動(CT)によりジオキセタン環が開裂し一重項励起分子

を生成、それが基底状態に戻る際に効率よく発光することが知られている(CTID: Charge-transfer-induced 

decomposition) (Scheme 1)[1][2]。

このような CTID 型ジオキセタ

ンは任意にトリガリング可能な

ため様々な分野への応用が期待されているが、その中の一つとして生体微量成分の検出・定量があげら

れる。旧来、生体内微量物質の検出・定量には放射性同位体を用いる方法が主要な地位を占めていたが、

安全性や設備面での制約から非放射性分析の開発が望まれてきた。その中でも発光法の開発はとりわけ

盛んであり、発光物質を使用する方法は外部光源装置を必要としないことから検出系の簡素化という点

で大きな利点を有する。さらにわれわれが研究している CTID 型ジオキセタンはより超高感度化が期待

でき、高感度迅速医療・生化学分析への展開が企てられ、現在では CLEIA (Chemiluminescent enzyme 

immunoassay) 法が実用化されている(Scheme 2)。この方法ではジオキセタン 1 のフェノール性ヒドロキ

シ基の保護基としてリ

ン酸エステル基を導入、

弱塩基条件下、酵素で

あるアルカリフォスフ

ァターゼで脱リン酸エ

ステル化してオキシフェニルアニオンを生成させる。CLEIA 法のような生化学分析では主に水系溶媒中

で検出が行われるが、ジオキセタン 1 は有機溶媒中では極めて効率の良い発光を示すものの、水系溶媒

中においては、その発光効率が 1 / 10000 と著しく低下してしまう問題があった(Scheme 2)[3]。そこで

われわれは様々な分子設計を行ない、ベンゾアゾリル基を有するジオキセタン 2a, 2b が、塩基誘発分解

(BID: Base-induced decomposition)において有機溶媒中だけでなく水系溶媒中でも高い発光効率を示

すことを見いだした (Scheme 3)[4]。更にこ

れらのジオキセタンは非プロトン性溶媒中

での単なる熱分解でも効率の良い発光を示

す溶媒促進分解(SPD: Solvent-promoted 
decomposition)や、非極性溶媒中および固

体状態でも目視可能な ESIPT(Excited 
state intramolecular proton transfer)型の

発光を示すというような前例のない特徴を

有していることを明らかにした(Scheme 
3)[5]。そこで本研究では CTID 活性ジオキセ

タン型化学発光化合物のさらなる展開として、様々な有機および無機素材への選択的な担持が可能なジ

オキセタンをベンゾアゾリル基を有するジオキセタンで設計・合成することにした。他分子への導入が

可能な官能基を末端に有する側鎖の導入では、合成経路の後段で簡単に側鎖導入が可能なことと側鎖の
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導入による発光特性の類推が容易なことが望まれ

る。この考えに合致するベンゾアゾリル基として

ベンゾイミダゾリル基を選択し、その N-位に置換

基を導入することにした(Figure 1)。まず、①N-位

に末端がカルボキシル基で鎖長が C2, C5, C10 お

よび C15 と異なる長さの側鎖を導入したジオキセ

タンを合成し、側鎖の長さによる発光への影響を

調べることにした。また、基礎データとしてジオ

キセタンの前駆体ジヒドロフラン、ジオキセタン

およびジオキセタンが分解して生成するケトエス

テルの電子吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルを測定した。次いで②他分子への導入が可能な官能基

として生体分子内のアミノ基との反応に使われる OSu エステルを選択し、末端に OSu エステルを有す

るジオキセタンの合成を行った。得られたジオキセタンをアミンと反応させジオキセタンの分解が誘発

されることなく効率よくアミド体が得られるか検討、さらに得られたアミド体の発光を調べた。③OSu

エステルを有するジオキセタンの無機材料への導入としてアミノプロピル基が導入された NH-シリカ

ゲルへの担持を行い、シリカゲル固体表面での発光を調べた。さらに④アルブミンへのジオキセタンの

導入を行い、その発光を調べた。

【結果と考察】

1. N-位に鎖長の異なるリンカーを導入したベンゾイミダゾリル置換ジオキセタンの合成と発光分解

 まず鎖長が C2～C15 のジオキセタン 4 種 3～6 (Figure 2)を合成し、発光分解を行った(Table 1)。

TBAF / CH3CN 系では最大発光波長λmax = 483 nm となり、

発光量子収率は 0.10～0.14 と効率の良い発光を示し、4

種とも大差ない結果となった。一方半減期は鎖長の長さ

に応じて長くなることがわかった。また、NaOH / H2O

系では最大発光波長λmax = 480 nm となり、半減期は有機溶媒系と異なり鎖長による影響は見られなかっ

た。しかし、発光量子収率は鎖長の長さによりある傾向が見られ、側鎖が C10 以上になったところで 2

倍の発光効率を示すことが

わかった。この原因として、

ある長さ以上になると側鎖

が界面活性剤としての働き

をしていることが示唆され

た。なお、発光種である分

解物の蛍光を測定し、Φfl と
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Φs を求めたところ C10 以上ではΦflの向上の寄与が大きいことがわかった。基礎データとして側鎖が C5

のジオキセタン前駆体ジヒドロフラン 8、ジオキセタン 5 およびジオキセタンが分解して生成するケト

エステル 9 の電子吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルを測定した。ジヒドロフラン 8 に比較し、ケト

エステル 9 は長波長側のより強い蛍光を示すことがわかった(Figure 3, 4)。

2. OSu エステルを有するリンカーで修飾されたジオキセタンの合成とアミン類との反応

まず鎖長 C5 体で OSu エステル体を合成し、プロピルアミンおよびアスパルテームとの反応を行った。

どちらもジオキセタンが分解することなく、効率よくアミド体 10, 11 が得られた(Figure 5)。得られたジ

オキセタン 10, 11 の発光特性についてカルボキシ体 5 と共に以下に示す(Table 2)。アミド体 10, 11 は有

機溶媒系および水系どちらもカルボキシ体 5 と同等の発光特性を示すことがわかった。

3. NH-シリカゲルへのジオキセタンの導入とその発光

 アミン類との反応でジオキセタンが分解することなく効率よくアミド体へ変換できたため、無機材料

への担持の基礎検討として、側鎖が C5 の他に、C15 のジオキセタンについても OSu エステル体を合成

し、アミノプロピル基を有する NH シリカゲルへの担持実験を行った。富士シリシア製 NH-シリカゲル、

NH-DM1020 とジオキセタンを塩化メチレン中 5 分間反応させることで NH シリカゲル 1 g あたり 0.1 

mmol (NH シリカ上のアミノ基の約 1 / 5)のジオキセタンを担持させた(Figure 6)。この担持させたジオキ

セタン 12, 13 の発光特性について以下に示す(Table 3)。

担持させたジオキセタンは、カルボキシ体 5 やアミド体 10 と同様に効率よく発光することが、また半

減期はそれらと比較すると遅くなることがわかった。また NH シリカに担持させたジオキセタンは室温

で、シリカ上のアミノ残基により BID が進行することがわかった。NH シリカゲル担持ジオキセタンを

p-xylene 中懸濁させ、その発光について測定したところ、

25℃では TBAF / CH3CN 系と同じλmax = 483 nm のスペ

クトルを示し、測定温度を上昇させると長波長側に広

がったスペクトルを示した(Figure 7)。長波長側の発光

は、5 の p-xylene 中 100℃での熱分解で観測されるλmax = 

501 nm の ESIPT 型の発光が併発することによるもの

と考えられた。

4. アルブミンへのジオキセタンの導入とその発光

 設計した OSu エステルを末端に有する側鎖を有したジオキセタンはアミノ基を有するような生体成

分や無機材料表面への導入が充分に可能であることが示唆された。そこでさらなる応用を見据えタンパ
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クの一つであるウシ血清アルブミン(BSA)を使用し、末端 OSu エステル側鎖を有するジオキセタンのタ

ンパク質への導入とその発光について検討することとした。末端カルボキシ基のジオキセタンおよび末

端 OSu エステル体のジオキセタンそれぞれ BSA に対して 2 当量、5 当量、10 当量と比率を変えて混合

し MALDI-TOF MS および発光測定を行った。結果を以下に示す(Figure 8, 9 and Table 4)。

 
それぞれの試料を

MALDI-TOF MS
の結果から末端カル

ボキシ体のジオキセ

タン 4を混合した 14
では BSA のみの質

量と変化しなかった

が、OSu エステル体のジオキセタン 7 を反応した 15 では BSA のみの質量

よりも当量ごとにジオキセタンの修飾量が増え、それぞれ Table 4 に示した導入量が見積もられた。こ

の OSu エステル体によりタンパクへの導入が可能なことがわかった。またそれらの発光測定を行った

ところ、化学結合で BSA と担持させた 15 は、末端カルボキシ体のジオキセタン 4 とただ単に BSA と

ジオキセタン 4 を混合させた 14 とでは発光特性に違いが見られなかった。ここではタンパクへの導入

後、生体成分との分離精製を行わず、そのまま発光測定を行った。今後タンパクへの導入条件の検討を

含め、分離精製を行ったものについての発光測定を行い、検討する必要がある。 
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