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強相関を考える」 

 

14:30-15:30 <S１> 北川 宏 先生（京都大院理、九州大院理） 

「固体プロトニクス」 
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1)  T. Sawada, M. Yoshizawa, S. Sato, M. Fujita, Nature Chem., 1, 53 (2009). 

2)  W. Saenger, Principles of Nucleic Acid Structure (Springer, 1984). 

3)  T. Sawada, M. Fujita, manuscript in preparation. 

4)  Y. Hatakeyama, T. Sawada, M. Kawano, M. Fujita, submitted. 

5)  S. Tashiro, M. Kobayashi, M. Fujita, J. Am. Chem. Soc., 128, 9280 (2006). 
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Superoxide dismutaseSuperoxide dismutaseSuperoxide dismutaseSuperoxide dismutaseにおけるにおけるにおけるにおける NiNiNiNi錯体部位と蛋白質環境の強相関を考える錯体部位と蛋白質環境の強相関を考える錯体部位と蛋白質環境の強相関を考える錯体部位と蛋白質環境の強相関を考える    

(名工大院工) 中根大輔 

1.1.1.1. 生物無機化学生物無機化学生物無機化学生物無機化学におにおにおにおけけけけるモデル研究るモデル研究るモデル研究るモデル研究    

無生物と異なり生命は(1)膜構造によって仕切られた界面と内部を利用し、(2)代謝を

行い、(3)自己複製をする。(2)および(3)の一部は金属蛋白質に依存している。 

蛋白質中に含まれる金属イオンは、蛋白質の構造維持、電子伝達、物質変換触媒など

の重要な役割を果たしている。このような生体内における金属イオンの役割やその機能

発現のメカニズムを対象とする研究領域を生物無機化学という。そこでは研究手法とし

て金属蛋白質およびそのミュータントを利用する方法と、蛋白質の金属イオン周りの構

造を模倣したモデル化合物を用いる方法がある。後者は触媒活性、基質および反応部位

選択性などの機能面に劣るが、モデルと蛋白質の類似点、相違点をよく理解した上であ

れば、金属中心周りの情報を抽出し、そのメカニズムに迫ことが可能である。本研究は

以下に述べる活性酸素消去の重要性と非常に稀なNi含有のオキシドリダクターゼであ

る NiSODの性質について注目した。 

 

2.2.2.2. 活性酸素種と酸素障害防御活性酸素種と酸素障害防御活性酸素種と酸素障害防御活性酸素種と酸素障害防御[1]    

好気性生物は呼吸する O2の大部分を安全に利用しているが、酸化酵素、酸素添加酵

素、自動酸化、光増感反応、遷移金属イオンによる触媒能などによってスーパーオキシ

ドアニオン(O2
−)、過酸化水素(H2O2)、ヒドロキシルラジカル(·OH)、および一重項酸素

(1O2)などの活性酸素が少量生成する。これらの活性酸素種のうち生物障害作用が最も

大きいとされる·OHは、生体内では主に O2
−とその不均化反応により生じるH2O2とか

ら、鉄イオンの存在下において生成する。 

･OHはほとんどの細胞成分を拡散律速に近い速度で反応してしまうため、生物はこ

れを消去する機構を持つことはできない。そこで生物はむしろ･OHの発生源である O2
−

と H2O2を、スーパーオキシドジスムターゼ(SOD)とカタラーゼによってできるだけ完

全に消去して酸素障害を防いでいる。スーパーオキシドジスムターゼは O2
−を O2と

H2O2へと不均化することにより消去し、カタラーゼはH2O2を O2と H2Oへと不均化

する。 

 

3.3.3.3. NiSODNiSODNiSODNiSODと本研究の目的と本研究の目的と本研究の目的と本研究の目的    

様々な金属イオンを含有する SODのうち、活性中心にニッケルイオンを含有したも

のが、1996年にある種のシアノバクテリアから発見された[2]。この NiSODは以下の(i), 

(ii)式に示すように、Ni(II)および Ni(III)状態をサイクルすることで O2
− の不均化を触

媒している、と考えられている。 

Ni2+ + O2
− + 2H+ → Ni3+ + H2O2  (i) 

Ni3+ + O2
− → Ni2+ + O2   (ii) 

X線結晶構造解析により、まず還元状態(Ni(II)状態)の NiSOD活性中心は、His1由

来の N末端アミノ基と主鎖ペプチド由来の脱プロトン化したアミド基、ならびに Cys2

および Cys6由来のチオレート基が、Ni(II)イオンに配位した平面 4配位構造をもつ。
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次に、酸化状態(Ni(III)状態)では、さらにHis1由

来のイミダゾールが弱く相互作用した四角錐型

構造を有していることが明らかになっている。こ

こで、第 2配位圏の構造にも目を向けると、配位

した主鎖ペプチド由来のアミド O原子とCys6由

来のチオレート S原子が、それぞれ水分子や他の

ペプチド主鎖骨格との間で水素結合を形成して

いることが分かる(図 1)。 

このように、NiSOD活性中心の立体構造につ

いてはある程度の知見が得られているが、SOD活

性を発現する上で(1) Amino-Amidato-Dithiolato

型構造の必然性、(2) 第 2配位圏における水素結合の効果、(3) Ni(III)状態で配位する

His1由来のイミダゾールの効果などに関してはほとんど明らかになっていない。 

そこで本研究では NiSODの活性中心モデル化合物を合成し、以上の点について錯体

化学的な立場で検討を行った。 

 

4.4.4.4. 本研究の本研究の本研究の本研究の結果結果結果結果と考察と考察と考察と考察    

本研究では、NiSODのモデル錯体として、以下の Diamino-Dithioether 型、

Amino-Amidato-Dithioether型、ならびに Amino- Amidato-Dithiolato型の Ni(II)錯体

1111, 2222, 3333(図 2)を合成した。その電気化学的性質を測定し、既報の関連した[NiIIN2S2]型錯

体を含めて比較したところ、NiSODの活性中心に最も類似した Amino-Amidato- 

Dithiolate型のNi(II)錯体 3333が示したNi(II)/Ni(III)の酸化還元電位が、 SOD活性を発

現するために必須の電位範囲(−0.16 ~ 0.89 V vs. NHE)に収まることが明らかになった。

しかしながら、Ni(II)錯体 3333と天然のNiSODは非常に類似した配位環境を有している

にも関わらず、Ni(II)錯体3333のDMSO中におけるNi(II/III)の酸化還元電位は−0.14 V (vs. 
NHE)であり、天然の NiSODの酸化還元電位(+0.28 V)と比べるとかなり低い値であっ

た。このように酸化還元電位が異なる理由として、天然のNiSODには Ni中心に配位

した主鎖アミド骨格由来の O部位、およびチオレート S部位に対する水素結合の効果

があると考えた。そこで水素結合における電子受容性に対応するアクセプター数

(Acceptor number: AN)の異なる様々な溶媒中でのサイクリックボルタモグラムを測定

したところ、得られた Ni(II/III)酸化還元は、ANの高い溶媒中においてより高い電位で

観測され、特に水中では+0.30 Vとなり天然の NiSODの酸化還元電位にかなり近い値

図 1: NiSODの活性中心構造 

図 2: NiSOD活性中心構造モデルとして合成したNi(II)錯体 
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となった(図 3)。これらのことから天然の NiSOD活性中心の第 2配位圏における水分

子の水素結合には、金属中心の酸化還元電位を、SOD活性を発現する上で適当な値に

チューニングする効果があることが予測される。 

このことは NiSODが触媒する反応のうち、前節で述べた(i)式に深い関連があると考

えられる。すなわち、Ni(II)状態においてはこのような Amino-Amidato-Dithiolato型

平面四配位構造を取ることにより非常に安定な d8-low spin型となり、軸配位が極端に

弱くなる。その為、基質である O2
−とも外圏的に反応すると考えられ、そのNiSODの

Ni(II)中心における電気化学的に可逆な電子移動過程が蛋白質環境により電位を調節さ

れて円滑に進めると推察される。実際、Ni(II)中心周りの環境が配位子骨格に及ぼす影

響として、本研究では溶液中の IRスペクトル変化を測定することで検討しており、溶

媒の ANの変化によって Ni(II)錯体 3333の配位アミド基の C=O伸縮振動のエネルギーは

1554 ~ 1573 cm-1の範囲で変動することを確認している(図 4)。これは配位アミド基の

電荷の非局在化の程度を調節することになり、その電子供与性とNi(II)中心の酸化還元

電位に対して相関があると考えられる。このような配位基に対する非共有結合性相互作

用とその金属中心の酸化還元電位に相関があることは一連のNH···S水素結合を有する

チオラート型金属錯体を用いて示されている[3]。したがって NiSODにおける Ni(II)中

心の酸化還元電位には水分子を含む蛋白質環境が及ぼす強い相関があるはずである。 

次に、NiSODの(ii)式に対する情報を得るため、酸化型 Ni(III)錯体について ESRス

ペクトルによって検討を行った。ここで既に報告されている Diamidato-Dithiolato 

Ni(II) 錯体 4444を比較のために導入する。Ni(II)錯体 3333,    4444の系はそれぞれ酸化剤によって

容易に一電子酸化され、対応する Ni(III)錯体 3333++++, 4444++++を生成する。その状態で N-メチル

イミダゾール(MeIm)またはピリジン(Py)を加えると軸配位し、五配位型の 3333++++----MeMeMeMeImImImIm, 

3333++++----PyPyPyPy, 4444++++----    MeMeMeMeImImImIm, 4, 4, 4, 4++++----PyPyPyPyを生じる。それぞれの ESRパラメータのうち、gxと gyについて

プロットしたものに Ni(III)状態の NiSODのデータを付け加えたものを図 5に示した。

NiSODも含め、それぞれの Ni(III)中心には MeImまたは Pyが配位していることは gz

領域のシグナルが配位 N原子の核スピン(I = 1)により 3つに hyperfine splitting (hfs)

が観測されたことにより明らかである(|AN| = 2.30 ~ 2.50 mT)。図 5に示されたよう
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に、4444++++----PyPyPyPyの系が gx ≈ gyの最も軸対称

性の高い ESRスペクトルパターンを示

しており、その他の系は NiSODも含め

て gx > gyとなっていた。これは Ni(III)

錯体 4444++++----PyPyPyPyの軸対称性の高い構造がそ

の電子構造にも表れていると考えられ、

Amino-Amidato-Dithiolato型 Ni(III)

錯体 3333++++の系では MeIm, Pyのいずれが配

位した場合でも gx > gyとなっていた。

さらにイミダゾールが配位した系の中

で Ni(III)状態の NiSODは最も異方性の高いスペクトルであり、特に gyの値が顕著に

小さかった。gx, gyの値はそれぞれ 2 − 6λ/(∆Edz2-dyz), 2 − 6λ/(∆Edz2-dzx)で与えられるた

め、His残基のイミダゾールの軸配位によって dyzと dz2軌道のエネルギーギャップが

dzxと dz2軌道のギャップよりも大きいことを示している。このような異方性を示すの

は NiSODのNi(III)周りの配位子骨格がそのキレート構造まで考慮するともっとも対

称性が低いことに起因していると考えられる。すなわち、NiSODの Ni中心周りは

Amino-Amidato- Dithiolato構造でありながら N末端アミノ基と主鎖骨格アミド、な

らびに一つの Cys残基が繋がったキレート型配位子であり、もう一つの Cys残基のチ

オラート基はそこから独立しており、キレート環の束縛を受けないということである。

このことは(ii)式の反応に対しても、蛋白質環境と Ni(III)中心の性質の間に強い相関の

寄与があることを示唆しているはずである。 

 

参考文献 

[1] 中野稔, 浅田浩二, 大柳善彦: 活性酸素, 共立出版 (1988) 

[2] Youn, H. D. Youn, H., Lee, J. W., Yim, I. Y., Lee, J. K., Hah, Y. C., Kang, S. O., Arch. 

Biochem. Biophys. 1996199619961996, 334, 341-348. 

[3] Ueyama, N., Sun, W., Nakamura, A., Inorg. Chem., 1992199219921992, 31, 4053. 
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1．はじめに

化学は、情報、エネルギーと並び21世紀を創る材料科学の基礎として極めて重要である。資

源の少ない日本では、環境調和型の物質の創製と高機能性物質の開発が急務の課題となってい

る。なかでも、触媒機能や生体機能に代表される金属錯体に基盤をおいた材料開発は、現在直

面しているエネルギー問題の解決の鍵を握るものである。金属錯体は、多様な触媒機能を有し、

活性化エネルギーを下げることによって、反応に必要とするエネルギーを低減化している。ま

た生体系では、多種の機能性錯体分子（イオン）により効率よくエネルギー代謝が行なわれて

いる。

他方、水素はクリーンなエネルギー源として「環境の21世紀」を担うものと期待されている。

材料分野では水素が固体中に侵入し、結晶構造や組織を変化させ、特性を向上させるなど、水

素が有能なプロセス機能を持つことが報告され、水素を積極的に利用しようとする科学技術が

注目されている。しかしながら水素吸蔵材料の開発の現状では、バルク合金一辺倒の研究が行

なわれており、対象物質として金属錯体などの有機－無機ハイブリッド材料に着目した研究例

は極めて少ない。

2．対象物質

水素エネルギーシステムのなかでの、水素の貯蔵、輸送用媒体、ヒートポンプ、ケミカルエ

ンジン、水素の分離精製、重水素の分離、常温核融合など、水素吸蔵物質の開発研究が、各国
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で盛んに行なわれている1）。こうした応用の場において注目されている機能は、そのほとんど

が合金と水素の組合わせによって得られているものであり、非合金系水素吸蔵物質に注目した

研究例はほとんどない。柔軟性と多様性に富む有機－無機ハイブリッド（金属錯体）分子を構成

ユニットとして用いた場合、複合材料の特徴（酸化還元、酸塩基性、電子移動、プロトン移動、

光反応性など）を活かす次元構造の構築が可能であり、新しいタイプの材料機能科学を展開す

ることができる。本研究の対象物質系では、そのユニットに内在するいくつかの素機能が各種

分子間相互作用を通して相まって、その結果として電子伝導性、プロトン伝導性、磁気機能性、

水素結合における誘電特性、水素吸蔵能、水の光分解触媒能、インクジェット法による界面素

子化などが舞台に登場することが想定される。

本稿では、酸－塩基性を有する非金属物質の金属錯体のポリマー（配位高分子）である、ルベ

アン酸およびその誘導体を架橋配位子とした2核銅錯体（図1参照）における、水素吸蔵性およ

び高いプロトン伝導性について述べる。

3．固体物性研究の立場から

金属間結合を有する「Metal－Dimer」骨格をユニットとして用いた動機は、Metal－Dimer骨格

に対して一電子酸化（還元）を行なうと、強いスピン・電荷・格子結合と各種ゆらぎ効果を系内

に導入できることにある2）。ユニット内の電荷（スピン）が結晶全体に非局在化する低次元物質

系では特にその効果が顕著に現れ、ダイマー内およびダイマー間の電子移動積分（tintra、tinter）と

電子間クーロン反発（U、V）、サイト対角型（閉核原子の変位による）およびサイト非対角型

（不対電子を持つ原子の変位による）電子・格子結合（S）などの強弱によって多彩な電子相が生

まれる3）。その結果として、後述するようにルベアン酸架橋複核銅錯体において水素ドーピン

グにより、金属錯体として初めての電子伝導性とプロトン伝導性の共存状態が実現された。

ところで、日本人研究者による有機半導体の発見（井口ら、19544））から50年近く経過したが、

同時期の1957年に錯体半導体というべき電導性金属錯体を日本人が発見していたことを知る人
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図1　ルベアン酸銅の基本構造（水素原子および置換基は省略） 
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は少ないかもしれない。神田精一氏（徳島大学名誉教授）は数種の架橋二座配位子（ルベアン酸

配位子を含む）を利用して銅（Ⅱ）の二次元配位高分子錯体を合成し5）、それらが化合物半導体

であることを見出している6）。私の知る限り、この種の論文（配位高分子の合成、電導性金属錯

体）としては世界的に最も早い部類に属するものである。その後の金属錯体の電導物性面にお

ける進展は、有機固体では有機金属、有機超伝導体が次々と合成され、これら新物質の誕生と

ともに物性科学の分野で大きな進展を遂げた7）のに比べて、やや遅い感が否めない。これはπ電

子系は分子内、分子間にわたる非局在性と比較的強い分子間相互作用を有するのに対し、d電

子系では電子の局在性が強いため電気伝導性などの協力現象を発現することが困難なことによ

る。しかしながら、価数ゆらぎあるいはスピンゆらぎに起因する動的挙動を直接的に観測する

には、電荷（スピン）が分子内で非局在化するπ電子共役系有機導体よりも、分子内で局在性の

強いd電子系金属錯体の方が研究対象として好都合である。

4．水素吸蔵能およびプロトン伝導性を有する有機－無機ハイブリッド材料

4.1 プロトン共役酸化還元特性

化学吸着により水素吸蔵される有機－無機ハイブリッド材料の場合、電極電位や光による吸

蔵／放出過程の制御が期待される。基本的な構想は、水素を「弱い化学結合」を用いて配位高分

子中に化学吸着させ、電場、磁場、光などの外場によりその吸蔵／放出過程を制御するという

ものである。ここでいう「弱い結合」とは何か。アミノ基を有するルベアン酸配位子は、二塩基

酸性を示す（図2参照）。本来アミノ基は塩基性を示すのが一般的であるが、ルベアン酸はπ共

役系の組替えにより酸性を示す。通常起こりにくいアミノ基の水素解離が起こることから、解

離イオン種は少なからず安定であることが予想される。この点が、本研究のアイデアの「味噌」

となっている。つまり、ルベアン酸配位子は、外的要因で容易に双方向の反応（プロトンの脱

離・付加）が起こるという「双安定性」を有する。先に述べた「弱い化学結合」とは、まさしくこ

のN－Hの化学結合のことであり、「双安定性」の原因となっている。非常に安定で強い化学結

合の場合、一方向にしか反応が進まず、反応した水素は決して脱離することはない。

以上のアイデアに基づきルベアン酸銅錯体を対象物質系に据え、生体系で重要な役割を果た
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図2　ルベアン酸配位子の二塩基酸性とπ共役系の組替え 

N

R

C C

－S

S－ 

R

N

＋H＋ 

－H＋ 

NH

R

C C

S

S－ 

R

N

NH

R

C C

S

S

R

N

＋H＋ 

－H＋ H

10

S1



している「プロトン共役酸化還元特性」を水素吸蔵／放出を制御するための内部仕掛けとして用

いることを検討した。「プロトン共役酸化還元特性」とは、例えば、電子供与性基が金属イオン

に連結されているような系に、水素イオンが金属イオンに近づくと、正電荷のポテンシャルを

金属イオンに与え、電子の軌道はもとの状態に比べてエネルギー的に安定化される現象である

（図3参照）。電子供与基から金属イオンに電子が移動して図 3右のようなプロトン・電子移動

（PET）状態になる8）。つまり、プロトンが周りから接近すると、それに共役して電子系のポテン

シャルが変化し、最高被占軌道（HOMO）と最低空軌道（LUMO）の分子軌道の逆転が起こる。

このようなプロトン共役酸化還元特性は、金属錯体に特徴的な性質であり、中心金属の酸化還

元に伴って酸解離定数が変化する。プロトン共役酸化還元系では、中心金属が酸化されると酸

解離定数は小さくなり（プロトンが脱離する）、逆に還元側では酸解離定数が大きくなる（プロ

トンが付加する）。したがって、プロトン共役酸化還元特性によって、水素吸蔵・放出するこ

とが期待される。ルベアン酸銅錯体における具体的な内部仕掛けを図4に示す。配位高分子中

に侵入した水素は、電子をCu2＋に与えてCu＋へ還元し、プロトンは窒素位のローンペアに対し

て弱く結合するものと考えられる。

化学吸着の場合は、その吸蔵過程において、α相（水素の固溶した相）とβ相（水素化物相）

との二相共存相が現れ、相転移現象（α相⇔β相）と捉えることができる。この相転移現象を、

二相共存領域近傍において、電場、磁場、光などの外場により相制御できれば、圧力履歴を利

用している水素吸蔵合金を凌駕することになろう。また軽量化や加工性の点でも、配位高分子

は優れているものと期待される。
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図3　プロトン共役酸化還元特性の概念図 
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図4　ルベアン酸銅の骨格ユニットにおけるプロトン共役酸化還元特性 
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4.2 結晶構造9）

ルベアン酸およびその誘導体の銅錯体は、非晶性の配位高分子なので、線幅の広い粉末X線

回折パターンを示す。高エネルギー加速器機構の放射光施設（KEK－PF）において、R2 dtoaCu

（R＝C2H4OH）について得られた粉末X線パターンを図5に示す。この解析から正方晶系である

ことがわかる。さらに、銅イオンまわりの配位環境を調べるために、SPring－8において広域X

線吸収微細構造解析（EXAFS）の実験を行なった。EXAFSスペクトルから抽出したR2 dtoaCu

（R＝C2H4OH）のEXAFS振動の解析（図6参照）から、図 1のような銅ダイマー骨格を基本ユ

ニットとする二次元配位高分子であることがわかった。求まった銅まわりの結合距離は、Cu－

Cu：2.61Å、Cu－S：2.21Å、Cu－N：1.99Åであり、同様の構造を有する酢酸銅の銅間結合距

離（Cu－Cu：2.64Å）にほぼ等しい。他の配位子誘導体の銅錯体についても同様の結果が得ら

れた。
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図5　粉末X線回折パターン（λ＝0.690Å） 
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図6　（a）EXAFSスペクトル と （b）EXAFS振動 k3χ（k） 
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4.3 プロトン共役酸化還元特性の確認9），10）

ルベアン酸銅錯体におけるプロトン共役酸化還元特性の有無について調べるために、

R2dtoaCu（R＝C2H4OH）のアクアゾルに高活性な発生期水素を吸収させ、反応時間に応じた分

子構造の変化を、赤外吸収、EXAFS、X線光電子分光（XPS）などにより、詳細に調べた。配位

子と硫酸銅を等モル水溶液として混合し未反応成分を除き解膠してゾルを得た。白金電極、

0.1 mol－KCl支持電解質でカソード極に水素を発生させ、ゾルと反応させた。そして、1～20時

間で数点の試料を採取し、遠心分離し乾燥して、ドーピングした水素がどこに吸着しているか

を赤外線吸収分光で解析した。水素反応の進行に伴い、赤外吸収で、930、1,050、1,575、

3,200～3,400 cm－1に明確な変化が見られた（図7参照）。

変化が見られた振動モードは、C＝S伸縮振動（1,050 cm－1付近）、C＝N伸縮振動（1,575 cm－1）、

OH伸縮振動（3,220 cm－1）、NH伸縮振動（3,400 cm－1）と帰属でき、図2のように、配位子が水

素イオン（プロトン）付加に伴いπ共役系の組替えがなされたものと解釈できる。つまり、

3,400 cm－1にN－Hの水素振動が出現し、窒素部位に水素が結合したと考えられる。また、水素

を吸蔵させるとC＝N結合と帰属できる振動強度が減少する。π共役系の結合交替が組みかわ

り、二重結合が単結合に変化することによりC＝Nの吸収が消失したものと解釈できる。以上

の結果から配位子の窒素位に水素が結合したことがわかったが、これに伴う銅イオンの酸化還

元の有無をX線光電子分光（XPS）により調べた。水素ドーピングに伴いCu（Ⅱ）の原子価状態

が還元され、Cu（Ⅰ, Ⅱ）の混合原子価状態へ移行することがわかった（図8参照）。当初の予想

通り、図 4に示すプロトン共役の酸化還元特性が認められた。つまり、水素の吸蔵に伴い、
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図7　赤外吸収スペクトルの水素ドーピン時間依存性 

1,200 1,600 2,000 2,400

20h
ν（N－H） ν（C＝S） 

ν（C＝N） 

ν（O－H） 

6.5h

5.5h

4h

3h

1.5h

0h

波数／cm－1

吸
光
度
 

2,800 3,200 3,600

13

S1



Cu2＋は水素から電子を受取りCu＋に還元され、水素はプロトンとなり窒素位に配位する。低酸

化数側になればなるほどpKaは大きくなりプロトンが付加しやすくなる。
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図8　XPSスペクトル（Cu2�　領域）の水素ドーピング時間依存性 3 
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4.4 水素誘起物性10），11）

4.3節で述べたように、水素を吸蔵させていくと、プロトン共役酸化還元特性に基づいて銅（II）

イオンは混合原子価状態に移行する。混合原子価状態とはCu＋とCu2＋の原子価状態が同一物質

内にあるということで、この状態になると金属伝導性がしばしば観測される。図9に、架橋配

位子がルベアン酸（R＝H）とルベアン酸誘導体（R＝C2H4OH）の2種類の銅配位高分子に対して、

電気抵抗率の水素ドーピング時間依存性および20時間ドーピング後の試料についての抵抗率の

温度依存性を示す。水素吸蔵に伴って、両試料とも抵抗の非常に高い絶縁体の状態から、抵抗

の小さな状態へ移ることがわかった。電気抵抗率の温度依存性には金属的な挙動を示す温度領

域が出現し、特にルベアン酸銅では極低温まで金属の状態が安定化される。水素誘起絶縁体－

金属転移の機構を調べる目的で、密度氾関数法による第一原理計算をガウシアン 98により行

なった。水素吸蔵前は、HOMOからなる価電子バンドが完全に満たされており電気伝導性を示

さない。水素吸蔵に伴い電子還元されることから、LUMOは、部分的に電子で満たされ、伝導

バンドの形成に寄与することが期待される。計算結果から、LUMOからなる伝導バンドは銅の

3 dx2－y2と配位子の（主に硫黄原子の）pσ軌道から形成され（図10参照）、配位子のpσ軌道を介し
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図9　電気抵抗率の水素ドーピング時間依存性と20時間ドーピング後の温度依存性 
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た電子の超移動により金属伝導性が発現することがわかった。

銅（Ⅱ）イオンは、不対電子を有するので磁性を示す。水素吸蔵に伴う磁性（静磁化率）変化

をSQUID測定により調べた（図11参照）。水素吸蔵前は、銅（Ⅱ）ダイマー構造に由来する強い

反強磁性相互作用（singlet－triplet相互作用）が観測された。水素吸蔵に伴い当初、静磁化率は上

昇する。これは、3 dx2－y2軌道間の配位子を介する強い反強磁性相互作用（超交換相互作用）によ

り銅（Ⅱ）ダイマー構造内で相殺されていたスピンが、非磁性の銅（Ⅰ）サイトの出現により復

活し、局在スピン系に徐々に移行することによる。さらに水素吸蔵の割合を増すと、温度依存

性が無くかつ低い磁化率が観測された。これは、電気抵抗率の実験結果から金属状態にあるの

で、伝導電子によるパウリ常磁性に由来し、フェルミ縮退により低い磁化率が観測されている

ものと考えられる。マンガンに置換した系では42 Kで強磁性相が出現する（図12参照）。

以上述べたように、非常にユニークな水素ドーピングによる連続的なバンド・フィリング制

御とスピン濃度制御ができた。水素は本来、アルカリ金属のように強い還元剤ではないので、
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図11　静磁化率の温度依存性 
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一般に分子性物質では水素ドーピングによって大きく物性が変化することは無い。水素の電子

供与性がアルカリ金属に比べて格段に劣るにも係わらず、水素による電子ドーピングがなされ

たのは、まさしくルベアン酸銅配位高分子が持つ「プロトン共役酸化還元特性」によるものとい

える。

4.5 交換相互作用と電気伝導性との相関10），11）

図13に、架橋配位子がルベアン酸（R＝H）とルベアン酸誘導体（R＝C2H4OH）の2種類の水

素ドーピング前の銅配位高分子について、静磁化率の温度依存性とそのBleaney－Bowers式によ

るフィッティング結果を示す。求められたスピン交換相互作用 Jの値は、－ 861 K（R＝H）と

－594 K（R＝C2H4OH）である。電気伝導率が4桁程度高いルベアン酸銅（R＝H）の方が、大き

い反強磁性相互作用を有する。

銅ダイマー内の反強磁性相互作用は配位子を介する超交換相互作用によるもので、3 d軌道と

配位子の軌道の重なり積分が大きいほど反強磁性相互作用は強くなる。R2dtoaは対称な配位子

第5章　水素吸蔵能力ならびに高水準プロトン伝導性を併せ持った高分子複合材料

339

温度／K

3,500

3,000

2,500

2,000

1,500

1,000

500

0

磁
化

／e
m

u 
m

ol
－
1

磁場／Oe

6,000

4,000

2,000

0

－2,000

－4,000

－6,000

磁
化

／e
m

u 
m

ol
－
1

 図12　Mn錯体の静磁化率の温度依存性と2Kにおけるヒステリシスループ 

20 40 60

1,000G

2K

80 1000

－40,000 －20,000 0 40,00020,000 60,000－60,000

17

S1



であるので、反強磁性相互作用 Jが大きいほどダイマー間のフロンティア軌道の重なりが大き

いことになり、ひいてはバンド幅の増大につながる。EXAFSによる銅（Ⅱ）イオンまわりの局所

構造はほぼ同じである。J∝ t2／U（t：電子移動積分、U：オンサイトクーロン反発エネルギー）

であるので、Uは両者でほぼ同じだと考えられ、ルベアン酸銅（R＝H）の方がよりバンド幅

（8 t）が広く、大きいスピン交換相互作用と高い伝導性を示すものと考えられる。ルベアン酸銅

（R＝H）の方がよりバンド幅が広い原因として、置換基（R＝C2H4OH）の立体障害や電子供与

性の増加に起因して、R＝C2H4OHの場合、銅（Ⅱ）イオンと配位子とのmixing（重なり積分）が

小さいことが考えられる。

4.6 プロトン伝導性とその相対湿度（RH）依存性および置換基効果12）

対象試料の配位高分子のプロトン伝導性を調べるために、ガス圧・温度可変クライオスタッ

ト（2－500 K）を立上げた（図14参照）。プロトン伝導率は、複素平面インピーダンス法（加圧成

型ペレット、擬似四端子法、0.02 Hz－4 MHz、金ペースト、金線）により調べた。具体的には複

素平面インピーダンス・プロットを行ない、円弧の半径から抵抗率を求めた。相対湿度（RH）

制御は、各種無機塩の飽和溶液を用いた。R2dtoaCu（R＝H、C2H4OH、C3H7、C3H6OH）の4種

類の配位高分子について調べた。プロトン伝導度測定に先立って、各試料の電子伝導率を直流

法で求め、湿度依存性が無く値が低いことを確認した。R＝C3H7を除く3種類の配位高分子は、
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図13　静磁化率の温度依存性とそのフィッティング 
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著しい相対湿度依存性を示した。相対湿度上昇に伴い、プロトン伝導率は4～5桁上昇し、ルベ

アン酸銅においては、RH＝100％下で、高いプロトン伝導率σp＝10－2 Scm－1を示した。これは

固体高分子形燃料電池の固体電解質として実用化されているナフィオン膜の値に匹敵するもの

である（図15参照）。全ての試料において、イオン輸率はほぼ1であった。R＝C3H7の配位高分

子は湿度依存性を示さないが、σp＝10－8 Scm－1の値を示し、代表的なプロトン伝導体である氷

の値とほぼ同じである。
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図14　ガス圧・温度可変クライオスタットおよびインピーダンス測定装置 

図15　プロトン伝導率の相対湿度依存性（室温） 
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4.7 熱重量分析、示差熱測定、高温X線粉末回折12）

プロトン伝導性と水の含有量の関連を調べる目的で、熱重量分析と示唆熱分析を行なった。

熱重量分析から、R＝C3H7の配位高分子以外は、相対湿度に応じて水分子を吸収・放出するこ

とがわかった（図16参照）。常温、RH～100％においては、多量の水（ダイマー当たり約10分子）

を含む。また、水分子が抜けるにも係わらず、155℃まで粉末X線パターンが変化しないことか

ら、配位高分子の骨格構造は保たれていることがわかった。したがって、プロトン伝導率の上

昇は配位高分子中に含まれる水分子の量に依存しており、本配位高分子中で発現されるプロト

ン伝導性は、少なくともポリマー中に含まれる水分子を媒介としていると考えられ、燃料電池

の固体電解質であるナフィオンにおけるプロトン伝導の機構に類似しているものと推察され

る。他方、R＝C3H7の配位高分子は水分子を全く含有しないことがわかったが、氷と同程度の

プロトン伝導性を示すことから、配位高分子の骨格構造自体にもプロトン伝導性があることが

推測される。

4.8 プロトン伝導率の温度依存性12）

図17に各試料のプロトン伝導度の温度依存性と活性化エネルギーを示す。R＝C2H4OHの試

料では、290 K付近で活性化エネルギーが大きく変化する。固体NMRの測定により、配位高分

子中に含まれる水分子の運動の自由度が凍結していることが示唆された。プロトン伝導機構の

詳細な解明の手掛かりとなることが期待される。
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図16　熱重量分析、示差熱分析、高温粉末X線回折 
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5．ポリマー保護金属ナノ粒子による水素吸蔵

凝集していないナノメートルサイズの金属粒子（金属ナノ粒子）は、バルクの電子状態（バン

ド構造）とは異なり、離散的なエネルギー状態をとることが知られている13）。その結果、金属ナ

ノ粒子の磁性・伝導性・光学物性にはバルク金属とは異なるサイズ依存した特性が現れる（量

子サイズ効果）。金属の水素吸蔵について考えてみると、ナノ粒子には粒子界面や表面の稜線

や角などバルク金属にはない水素の吸蔵サイトが存在するので、水素吸蔵量の増大が期待され

る。また、金属ナノ粒子の表面原子数は、直径数10 nmの粒子においては全体の 10％程度であ

るのに対し、5 nmの粒子で30％、2 nmの粒子で50％程度にまで達する。このような膨大な金属

表面の存在により、金属ナノ粒子の水素分子解離能力は高く、水素の吸蔵・放出温度の低下や

それにかかる時間の短縮が期待される。実際、MgH2はナノメートルサイズまで微小化するこ

とで、吸蔵・放出温度の低下や吸蔵・放出速度の高速化がみられ、短時間に多量の水素を吸蔵

するようになる14）。現在、金属ナノ粒子の粒径制御法が確立されつつあり15）、金属の水素吸蔵

におけるサイズ依存を評価できるようになってきている。

金属ナノ粒子のサイズは、アルカンチオールやポリマーなどの表面被覆剤を用いることで制

御される。被覆剤のもう一つの役割として酸化防止機能がある。アルカンチオールなどの低分

子量の被覆剤は粒子表面で規則配列しており、長時間空気中に放置すると酸素を遮断すること

ができず、金属表面は少しずつ酸化されてくる16）。一方、ポリマーを被覆剤に用いた場合では、

数ヵ月経っても金属ナノ粒子は酸化されることはなく取扱いが便利である。被覆材として使わ

れるポリマーには、ポリビニルアルコールやポリアクリロニトリルなどあるが、PtやPdの単分

散の粒子を得るにはポリ（N－ビニル－2－ピロリドン）（以下PVPと省略）が適している17）。PVP
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図17　プロトン伝導率の温度依存性 

3.23.1 3.4

1,000 T－1／ K－1
3.5 3.6 3.7

1

L
o
g（
σ

T
／
S
 c
m
－
1
 K
－
1
） 

－1

0

－2

－3

－4

－5

3.3

R ＝ C3H6OH

R ＝ H

RH＝100％ 

R ＝ C2H4OH

4.7eV

0.33eV

0.28eV

0.48eV

21

S1



保護剤とした場合の金属ナノ粒子（M－PVP、M＝Pd、Pt）の合成は、原料の金属イオンをPVP

共存下アルコールで還元することで、粒径分散 10％以下の単分散ナノ粒子を得ることがで

きる。

以下に、バルク金属では大きく異なる水素吸蔵特性を示すPd、Pt、NiのPVP保護ナノ粒子の

水素吸蔵特性について、最近得られた結果を紹介し、金属の水素吸蔵における“サイズ効果”に

ついて述べていく。

［Pdナノ粒子］ バルクのPdは室温において10 kPa以下の低い水素圧で水素をH／Pd＝0.6近く

まで吸蔵する。Pdがナノメートルサイズの粒子になると、その吸蔵特性はどう変化するであろ

うか。図18に粒径 7.0± 0.9 nmのPdナノ粒子とバルク試料としてPd黒の 333 Kにおける水素

圧－組成等温線の結果を示す。両試料ともにほぼ同じ圧力でプラトーが観測されたが、Pd－PVP

ではプラトー領域が狭くなっていることがわかった。ナノメートルサイズのPdにおけるプラ

トー領域の減少は、被覆されていないPd粒子やアルキルアンモニウムで被覆された粒子におい

ても観測されている16，18）。したがって、プラトー領域の減少は、Pd金属におけるサイズ効果の

一つであると考えられる。この理由として、Pdナノ粒子表面にある粒界領域の原子配列は非常

に乱れており、バルクと同様な水素化物が形成されないためであるとか、表面より数層下の領

域に主に水素が吸蔵されるためであるなどの提案がなされているが、はっきりとした確証は得

られていない。
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図18　Pd－PVP（粒径7.0±0.9nm）（●）とPd黒（□） 
の水素圧力－組成等温線（333K） 
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そこで、Pdナノ粒子の水素吸蔵による構造変化およびそのサイズ依存性を調べるため、Pd－

PVPの粉末X線回折測定を行なった。図19に粒径4.4±0.5 nmのPd－PVPの粉末X線回折パター

ンをPd黒の結果とあわせて示す。Pdナノ粒子の回折ピークの幅がバルク試料よりも広いのは、

結晶サイズが小さいことによる効果である。Pdナノ粒子に水素圧をかけていくと、水素化物生

成に伴って fcc格子の対称性を保ったまま格子の膨張がおこり、回折ピークは低角度側にシフト

する。これにより、Pdナノ粒子はバルク Pdと同様に格子の内部に水素を吸蔵することがわ

かった。また、得られた回折は単一相からのものであるので、Pdナノ粒子に吸蔵された水素は

粒子全体に広がっていると考えられる。水素圧を約100 kPaかけたPdナノ粒子とバルクの格子

定数の格子定数を表1に示す19）。水素を吸蔵したPd－PVPの格子定数はバルクに比べ小さくなっ

ている。その値は粒径減少にとともに減少していることから、水素化物の構造はサイズに依存

して変化することが明らかとなった。Pdナノ粒子はバルクと同様に結晶全体が fcc対称性を持

つ水素化物を生成していることから、水素化物の格子定数にみられるナノ粒子とバルクと相違

は、表面や界面の乱れによるものではなく、ナノ粒子の電子状態がバルクとは異なり、水素化
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図19　粉末X線回折パターンの水素圧依存性（放射光波長＝84.918pm） 
　（a）Pd黒（b）Pd－PVP（粒径4.4±0.5nm） 
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物のエネルギー状態も変化しているためだと推測される。その結果として、Pdナノ粒子の水素

吸蔵における相挙動もサイズに依存して変化すると考えられる。

［Ptナノ粒子］ 粒径3.2±0.6 nmのPt－PVPについて得られた水素圧力－組成等温線の結果を図

20に示す20）。Pt－PVP、Pt黒ともに水素圧約0.1 kPa以下で水素濃度0.15までの吸着がみられた。

これは表面吸着に特有な挙動である。それ以上の圧力では吸着挙動にサイズによる違いがみら

れた。Pt黒では、吸着量の増加はほとんどみられないが、Pt－PVPでは、水素圧上昇とともに

吸着量が増加することが明らかになった。したがって、Ptはナノ粒子になると、格子内部への

水素溶解度が大きくなると考えられる。

［Niナノ粒子］ 貴金属ナノ粒子の合成法については多くの報告があるが、Ni単体のナノ粒子の

合成法については非常に少ない。PVPを被覆剤に用いた場合、還元剤としてヒドラジンを使う

合成法が報告されている21）。この方法にしたがって、10 nm程度のNiナノ粒子の集合体を合成

した。この試料について1MPaまでの水素圧力－組成等温線を測定した結果、10 nm程度のNiナ

ノ粒子集合体においては水素溶解度の増加はみられなかった。Pdの水素吸蔵におけるサイズ効

果は粒径10 nm程度で現れるが、Niにおいてはそれ以下のサイズで吸蔵特性が変化すると予想

される。
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図20　Pt－PVP（粒径3.2±0.6nm）（●）とPd黒（○） 
の水素圧－組成等温線（303K、昇圧過程） 
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6．まとめ

有機－無機ハイブリッドポリマーを用いることにより、プロトン共役酸化還元特性に基づき、

他に例をみない水素吸蔵特性、水素ドーピングによる連続的な物性制御、電子・プロトン伝導

性などの新奇な現象、機能性を見出した。また、プロトン交換膜のナフィオンに匹敵するプロ

トン伝導性を達成した。プロトン伝導の拡散機構は、配位高分子の層骨格と高分子中に含まれ

る水分子を媒介としたものであることがわかった。架橋配位子の置換基効果が明らかとなり、

今後の物質開発の指針を得た。金属ナノ粒子においては、水素吸蔵能を有することを見出し、

その特性には著しいサイズ依存性があることがわかった。

7．今後の展望

架橋配位子置換基を改良することによって、ナフィオン膜を凌駕する超プロトン伝導体の開

発を進めている。また、各ポリマー試料は通常微粒子（粒径＜0.3μm）として得られる。そこで

微粒子の光触媒プロセスによる水の光分解と水素吸蔵の可能性も探索中である。水中のプロト

ンは光励起によって微粒子内に生じた電子と結合して水素となり、微粒子内に吸蔵されると考

えられ、将来の環境調和型のクリーンなエネルギー源として期待される。さらに、プリンタ技

術として活用されているインクジェット法を用いて、ルベアン酸銅錯体と光触媒とを交互に並

べた界面素子を作製し、昼間は光化学電池と水素吸蔵素子として利用し、夜間は燃料電池とし

て使用可能なハイブリッド型電池システムとしての応用の可能性を探る予定である。

金属ナノ粒子については、現在、金属の大きさをナノメートルサイズでコントロールできる

ようになり、バルクの持つ水素吸蔵特性とは異なる特徴を示すことが明らかになりつつある。

今後、基礎・実用の両方の見地から、水素と金属ナノ粒子に係わる新しいの物性や機能性の発

現に期待が持たれる。なお、本研究の一部は科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業「さき

がけ研究21」により推行されたものである。
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ポルフィセン金属錯体の錯体化学的、有機化学的修飾による酸化還元挙動の制御 

（九大院工・久枝研究室） 大川原 徹 
 
【緒言】 
 天然にはポルフィリンやその類縁体を骨格にもつ配位子が多数存

在し、それぞれの構造て応じた機能を発現している。これらのテト

ラピロール系配位子は中心金属に 4 つの窒素で配位し、光物性や軸

配位子を利用した触媒反応、電気化学的応答など様々な性質を示す。

ポルフィリンは最もポピュラーなテトラピロールであるが、近年で

はその機能改変やポルフィリンとの比較を目的として、様々な人工

のポルフィリン異性体が合成されてきた 1,2。ポルフィセンはそれら

の中でもポルフィリンとは特に大きく異なる性質を示す。ポルフィセンは 4 つのピロール環が 2 ヶ所で

直結、2 ヶ所がエチレンで架橋された構造をしている(Figure 1)。これまでに当研究室では、再構成によ

り酸素親和性が著しく向上したミオグロビンや 3、光励起によるオレフィンの空気酸化反応など 4、ポル

フィリン錯体では見られない興味深い性質について報告してきた。 

HNN

NNH

Figure 1. ポルフィセンの構造 

 本研究では次なる研究課題として、ポルフィセンの酸化還元挙動の制御を行うことを目的とした。そ

こで本研究では中心金属としてルテニウムに着目した。ルテニウムは 4 つの窒素の平面内に完全に収ま

ることができ、ポルフィセンにおいてもポルフィリンとほとんど変わらぬ構造をとることが期待される。

本研究ではさらに、カルボニル配位子の光誘起置換反応を利用して錯体化学的にポルフィセン錯体の酸

化還元電位を制御する実験を行った。また、有機化学的なポルフィセンの修飾が酸化還元挙動にどのよ

うな影響を及ぼすかをルテニウムと同じように平面構造をとるニッケルを中心金属に用いた錯体で評

価した。なお、本研究ではポルフィセン配位子として 2,3,6,7,12,13,16,17-オクタエチルポルフィセン 
H2(OEPc) 1、2,7,12,17-テトラプロピルポルフィセン  H2(TPrPc) 2、さらに参照化合物として

2,3,7,8,12,13,17,18-オクタエチルポルフィリン H2(OEP) 3 を用いた。 
 
【結果と考察】 
(1)．ルテニウムポルフィセン錯体の合成と光誘起配位子置換反応 
 カルボニル配位子を軸配位子に有するルテニウム錯体はC. M. Cheらによって報告された方法をもと

に合成した(Scheme 1) 5。同定は 1H NMR、UV-vis、IR スペクトルによって行った。それらの一部は X  

UV

1･(py)2 

2･(py)2 

3･(py)2 

1･(CO)(py) 

2･(CO)(py) 

3･(CO)(py) 

1･(CO)(solv) 

2･(CO)(solv) 

3･(CO)(Solv) 

H2(OEPc) 1 
H2(TPrPc) 2 
H2(OEP) 3 

Scheme 1. ルテニウム錯体の合成と配位子置換反応 
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 (a) (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
線結晶構造解析にも成功しており、ルテニウムは完全にポルフィセンの平面内に収容されている

(Figure 2)。 
カルボニル配位子は紫外光照射によって脱離することが知られている 6。ピリジン存在下で錯体 1･

(CO)(py)－3･(CO)(py) に紫外光照射を行うと、吸収スペクトルが等吸収点を通って変化した。光反応

生成物の同定は 1H NMR、IR、ESI-MS スペクトルによって行いビスピリジン錯体 1･(py)2－3･(py)2で

あることを確認した。 
ルテニウム錯体はカルボニル配位子が結

合していると金属のレドックスが抑制され

るが、カルボニル配位子が脱離するとレドッ

クス活性になる。そこで中心金属の酸化還元

電位がテトラピロールの種類および軸配位

子の種類によってどのように影響を受ける

かを評価するため、新たに光反応を用いてビ

スシアノピリジン錯体 1･(cpy)2－3･(cpy)2、

ビスジメチルアミノピリジン錯体 1 ･

(dmap)2－3･(dmap)2を合成し、合計 9 種の

錯体の CV を測定した(Figure 3)。その結果、

軸配位子あるいは環構造に応じて Ru2+/Ru3+

の酸化還元電位が最大で 0.7 Vシフトするこ

とが分かった。さらに興味深いことに、軸配

位子が同じポルフィリン錯体とポルフィセ

ン錯体を比較すると、ポルフィセンの方が中

心金属が 0.2 V 酸化されやすくなることが分

かった。X 線構造から、ルテニウムは平面内

に収容されていることから立体的な効果は無

く、これは純粋にポルフィセンが中心金属に

対して電子を押し出す、あるいは d 軌道を不

安定化させる効果を有しているものと結論付

けることができる 7。 

OEPc
TPrPc
OEP

-1.0               -0.5                  0                   0.5                 1.0
Potential  /  V vs. Ag/AgCl

Figure 3. サイクリックボルタモグラム 

0.1 M TBAP-CH2Cl2, 走引速度 0.1 V/s 

Figure 2. ルテニウムポルフィセン錯体の ORTEP 図 

(a) Ru(TPrPc)(CO)(CH3CN), (b) Ru(OEPc)(CO)(py) 

1･(dmap)2 

2･(dmap)2 

3･(dmap)2 

2 μA
1･(py)2 

2･(py)2 

3･(py)2 

1･(cpy)2 

2･(cpy)2 

3･(cpy)2 

Table 1. Ru2+/Ru3+の酸化還元電位(V vs. Ag/AgCl) 

+0.29+0.18+0.09cpy
-0.02-0.10-0.20py
-0.22-0.32-0.44dmapA

xial

OEPTPrPcOEPc
Tetrapyrrole

+0.29+0.18+0.09cpy
-0.02-0.10-0.20py
-0.22-0.32-0.44dmapA

xial

OEPTPrPcOEPc
Tetrapyrrole

28

Y3



(2)．ポルフィセン環側鎖へのヒドロキシル基の導入とその酸化還元挙動への影響 

スペクトルが

 

 

 芳香族化合物の側鎖にヒドロキシル基を導入した分子では、ヒドロキシル基の部分の脱プロトン化、

ケト－エノール互変異性、酸化還元活性など様々な興味深い物性が発揮される。そこでポルフィセンの

側鎖にヒドロキシル基を導入し、その性質を調べた。 
前駆体である 4 は E. Vogel らによって報告された方法をもと合成し 8、ニッケルとの錯形成を行った

後にアセチル基を脱保護してヒドロキシル基を有するポルフィセン 6 およびその錯体 7 を合成した

(Scheme 2)。メソ位にヒドロキシル基が導入されたポルフィリンは通常、エノール体よりもケト体であ

るオキソフロリンという構造を優先的にと

る 9。しかし、今回合成したヒドロキシポル

フィセン 6、7 はポルフィセン環のプロトン

に由来するピークは通常のポルフィセンの

場合と同様に反遮蔽効果で低磁場領域に現

れており、ケト型では存在していないこと

が示唆された。これは、UV-vis スペクトル

でポルフィセンのπ−π*遷移に由来する吸収

帯に大きな変化が無いことからも推察でき

る。ここへ塩基としてナトリウムメトキシ

ドを添加したところ、UV-vis
的に変化した(Figure 4)。 劇

Scheme 2. ヒドロキシポルフィセン錯体の合成 
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次に、ヒドロキシポルフィセン錯体 7 の酸化還元挙動を CV で評価した(Figure 5a)。その結果、脱プ

ロトン化することによりボルタモグラムが大きく変化し、新たに+0.08 V vs. Ag/AgCl に不可逆なピー

クが現れ、酸化還元挙動が大きく変化することを見出した(Figure 5b)。また、分光電気化学測定により、

脱プロトン化した状態で+0.2 V で錯体を酸化した際には、ポルフィセンのπ−π*遷移に由来する吸収が大

く減少したことから、配位子の酸化が起こり、ラジカル種が生成したものと考えられる。 

究室の方々、学

会等で有益な討論をして下さった全ての方々に、この場を借りて御礼申し上げます。 

1 e ch, J. Waluk, A. Gebauer, J. Lex, A. Heger, F. Z.-y-Rivero, E. 

3. urata, H. Sato, T. Ikegami, H. Hori, Y. Hisaeda, T. Hayashi, 

m. 1992, 31, 2671. 

8 Cross, Derivatives of porphycene for photodynamic therapy 

9. A. H. Jackson, G. W. Kenner, K. M. Smith, J. Chem. Soc. (C), 1968, 302. 

き

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【

で起こり、ヒドロキシル基の脱プロトン化によって酸化還元挙動が大

く変化することを見出した。 

【

結言】 
配位子置換反応を用いて新規ルテニウムポルフィセン錯体を合成し、ポルフィセン配位子の中心金属

に及ぼす電子的影響について評価した。また、側鎖にヒドロキシル基を導入したポルフィセンを合成し、

配位子の酸化還元が非常に低電位

き
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Figure 5. 錯体 7 のサイクリックボルタモグラム  
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有機金属酵素創製の試み 

 

名古屋大学物質科学国際研究センター 渡辺 芳人 

 
はじめに 

 同じ化学科の中にあって、生化学研究室が蛋

白質や核酸を扱うことに誰も疑問は持たない

わけだが、「有機化学や無機化学の研究室で蛋

白質を扱う」となると、変わった研究室という

ことになるのが普通であろう。しかし、ちょっ

と考えてみて欲しい。不斉触媒の開発は、有機

合成分野では日常的に行われている研究であ

る。一方で、酵素は、我々の体の中で様々な不

斉合成を触媒していることはみんなが知って

いる。当然、「我々が希望する反応を触媒する

酵素」を作り上げる技術が開発されれば、有機

化学者も酵素化学の分野にこぞって参入する

と期待される。 

 現実に存在する酵素を合成反応に使う研究

は多数あり、不斉加水分解反応を触媒するリパ

ーゼなどはその代表格だと言える1)。この反応

は可逆反応なので、アルコールとカルボン酸が

存在する条件では、エステル合成も可能となる。

しかしながら、非天然基質に対してリパーゼが

どのような特異性・選択性で加水分解反応を触

媒するかは、スクリーニング的手法で網羅的に

調べる必要があり、カスタムメイドの触媒とい

うわけにはいかない。 

 さて、私の研究室では、長年にわたって酸化

反応を触媒するヘム酵素の研究を行っている。

代表的なヘム酵素として、シトクロムP450、西

洋わさびペルオキシダーゼ（HRP）やシトクロ

ムcペルオキシダーゼ（CcP）、カタラーゼがよ

く知られている（表1）2)。ヘム酵素は、活性中

心（触媒中心）がヘムと呼ばれる鉄ポルフィリ

ン錯体によって構成されている酵素の総称で

あり、蛋白質を使った研究以外に、合成金属ポ

ルフィリン錯体を酵素のモデル錯体として利

用した膨大な研究が行われている3)。化学者の

場合は、ほとんどの方がモデル錯体を用いた研

究を行っている。私自身は、蛋白質を使った酸 

 

化反応から研究に入り（1970年代）、活性種の

キャラクタリゼーションとその生成機構を研

究するために、モデル錯体を使った研究へと順

番にシフトしていった（1980年代）。モデル系

による活性種生成機構の詳細が分かった段階

で、「蛋白質の中でも同じ反応が進行している

のだろうか？」という興味が湧き始め、再び酵

素自体を対象にする研究へと戻ることにした

（1990年代）。 

 90年代の酵素研究は、分子生物学の興隆によ

って70年代の研究とは様変わりである。70年代

は、ウサギの肝臓から単離した酵素を使ってい

たが、90年代には、遺伝子工学的に大腸菌で作

らせた酵素を使い、必要に応じて特定の部位に

あるアミノ酸を置き換えたミュータントも自在

に作成できる段階に入っていた。 

 
1. 酵素設計の第一歩：ミオグロビンミュータント 

 ヘム酵素が酸化反応を触媒することを紹介

したが、血液中のヘモグロビン（Hb）や筋肉中

に存在するミオグロビン（Mb）も活性中心を

鉄ポルフィリンが構成している。HbやMbの触

媒中心の近傍構造は、CcPのようなペルオキシ

ダーゼに似ているにもかかわらず（図1）、これ

表 1 ヘム蛋白質・酵素の代表的な機能 
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らのヘム蛋白質の生理機能は酸素分子の運

搬・貯蔵であり、酸化反応を触媒することは出

来ない。構造的に類似しているにもかかわらず

その化学的な機能（反応性）が異なるというか

らには、そこには反応論的な理由があるはずで

ある。そういう目で図1の構造を比較すると、

鉄イオンとヒスチジン（His）の距離がMbとCcP

では、約1Åほど異なる事に気づいた。 

 ヘム酵素による酸化反応では、高原子価状態

の酸化活性種としてO=Fe(IV) Por+•の生成が重

要である。過酸化水素とペルオキシダーゼの反

応を例に取ると、スキーム1に示すように、鉄

に結合した過酸化水素はFe—O(+)--O(–)Hのよ

うに分極し、O–O結合のイオン的解裂によって

Fe=O + –OHが生成する必要がある。ヘム近傍に

存在するHisのN-Hは、その分極構造を安定化さ

せる役割があると考えられている。そこで、

MbのHis64の位置をペルオキシダーゼ類似の位

置に移動することにした。具体的には、His64

を立体障害の少ないロイシン（Leu）に置換し、

29番目のアミノ酸であるLeu29あるいは43番目

のフェニルアラニン（Phe43）をHisに置換した

ミュータントを作成した。それぞれのミュータ

ントをH64L/L29H Mb、H64L/F43H Mbと呼ぶこ

とにする。この他にHis64をグルタミン酸に置

き換えたH64D Mbを含めた酸化反応の結果を

表2に示す。高い不斉選択性と反応性の大幅な

増加は明らかである。 

 

 最終的に、過酸化水素とMbミュータントの 

反応でO=Fe(IV) Por+•が生成していることは、

ストップトフロー法による吸収スペクトルに

よって確認した4)。 

 このように、蛋白質の部位特異的な改変は人

工的な金属酵素を作り上げる上で非常に重要

な手法であることが分かる5)。 

 
2. 合成錯体でミオグロビン活性中心を再構成 

 上記のような手法で作成したミオグロビン

ミュータントは、有機基質に対する一酸素添加

反応（monooxygenation）のみならず、過酸化水

素の分解（catalase反応）や基質の一電子酸化反

応（peroxidase反応）も触媒するなど、ヘム酵素

全般の反応機構を検討・実証する良いモデル蛋

白質であるという意味で、重要な結果だと自負

している5)。しかしながら、このアプローチは、

「すでに存在するヘム酵素の機能をミオグロ

ビンに導入」したに過ぎず、天然には存在しな

い機能を賦与する事は出来ない。 

 そこで、ミオグロビンからヘムを取り除き

（apo-Mbと呼ぶ）、様々な反応を触媒する金属錯

体や有機金属化合物によってミオグロビンを再構

成することにした。ヘムは、ミオグロビンの93番目

のアミノ酸であるヒスチジン（His93）に配位して

図 1 シトクローム c ペルオキシダーゼ(CcP)とミオ

グロビン(Mb)のヘムを重ね合わせて表示 
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いるので、合成錯体もHis93に配位することが出来

る構造にすればよいと考えた。合成錯体再構成ミオ

グロビンの作成は、当初考えていたほどには簡単で

はなかった。ヘムは400 nm付近にsoret帯と呼ばれる

吸光係数の大きい特徴的な吸収があり、UV-visスペ

クトルで直ぐに見分けることが出来るが、非ヘム系

の合成錯体には特徴的な吸収がないため、再構成が

出来たか否かを簡便に判断できない。さらに、His93

に錯体が配位したとしても、親和性が低い場合、単

離・精製の段階で錯体が蛋白質から抜け出る可能性

が高く、錯体配位子と周辺アミノ酸間の相互作用、

例えば疎水相互作用や–相互作用などを考慮し

た配位子設計が必要となる。 

 数年の泥コネを経て、図2に示すシッフ塩基錯体

が、ヘムの位置に配位結合や疎水相互作用などによ

って安定に取り込まれていることが結晶構造から

明らかになった。その後、図3に示すように、様々

な配位構造の錯体や有機金属化合物をapo-Mbと再

構成することに成功している6)。結晶構造からも明

らかなように、再構成された人工金属蛋白質や有機

金属蛋白質の金属周辺には、様々な反応を進めるた

めの充分な空間がないために、期待された触媒反応

活性は非常に低いものであった7)。 

 そこで、広い反応空間を提供する蛋白質として、

「鉄貯蔵蛋白質であるフェリチン（Fr）」に着目し

た。このアイディアは、現在京都大学准教授の上野

隆史先生の発案である。 

 
3. フェリチン内部空間の利用 

 フェリチンは、我々の脾臓で鉄イオンを貯蔵

する役目を担う巨大蛋白質である。24個のサブ

ユニットで構成され、内径が約8 nmの球状構造

を取っている安定な蛋白質（図4）で、鉄イオ

ン以外にも様々な金属イオンを取り込むこと

が知られている。鉄イオンを含まないapo-Frの

作成は容易に出来る。そこで、Pd2+イオンを

apo-Fr内部に導入し、還元剤でPd(0)の金属クラ

スターを作成することを計画した。Pd2+イオン

がapo-Frに取り込まれるか否かを記述した論文

が無かったため、導入条件探索、含Pd–Frの単

離精製、取り込まれるPd2+イオン数の決定など、

これまで行ったことのない研究手法に戸惑い

ながらも、最終的に、約300個のPd2+イオンが

図 2 Fe(Schiff base)•Mb の結晶構造 

図 3 Cu や Rh 錯体を取り込んだ Mb の結晶構造 

図 4 フェリチン(Fr)のサブユニットと全体構造 

図 5 Pd-Fr の作成 
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apo-Frの内部空間に取り込まれ、単離精製後も

内部に留まることが分かった8)。 

 NaBH4で還元すると、淡黄色の溶液が茶色へ

と変化するが、Pd(0)に由来する金属Pdの沈殿は

見られなかった（図5）。得られたPd-Frを、極低

温下でTEM観測を行ったところ、Pd(0)は、平均

2 nmのほぼ均一なクラスター構造を取ってい

ることが分かった（図6）9)。触媒としてオレフ

ィン類の接触還元を行ったところ、図7のよう

に、置換基の大きさに依存する基質選択性が得

られた。ちなみに、縦軸のTOFはPdクラスタの

1原子当たりの活性であり、Pd-Fr当たりでは300

倍、すなわち毎分350回程度の回転数となる。 

 apo-Frに取り込まれる金属イオンは、3つのサ

ブユニットの接合部分に形成される空間（三回

軸チャネルと呼ばれる）を通って蛋白内部に取

り込まれることが知れれている。また、チャネ

ルにはアスパラギン酸が数多く存在するが、有

機分子がこのチャネルを通過すると考えられ

ている。従って、基質のサイズが大きすぎると

チャネルを通過しづらくなり、還元反応活性が

低くなる。また、基質にカルボン酸を導入する

と、還元反応はほとんど進行しない。 

 Pd2+イオンの取り込み実験の過程で、1) 取り

込まれるPd2+イオンの量が一定値以上になら

ないこと、2) 取り込まれたPd2+イオンは、蛋白

質の精製過程で蛋白質内部に留まっているこ

とから、蛋白質の内部表面にPd2+イオンが配位

する部位、例えばシステインやヒスチジンなど

が配位子として作用している可能性が考えら

れた。 

 Pd2+イオンの代わりに Au3+イオンを apo-Fr

に導入したところ、導入可能なイオン数は約

200 個であり、結合サイトも Pd イオンと一部異

なることがわかり 10)、Pd イオンと Au イオンの

図 6 Pd•Fr の電顕画像とクラスターサイズの分布 
図 7 Pd•Fr によるオレフィンの接触還元 

スキーム 2 apo-Fr に Au・Pd イオンを加えて還元する「共還元」による合金（AuPd）作成と、「逐次還元」によ

るコア・シェル（Au コア・Pd シェルおよび Pd コア・Au シェル）の作り分け 
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共存も可能であることが予測された。そこで、

apo-Fr 内部での Au-Pd バイメタル粒子、すなわ

ち、(a)合金構造を目指し、Fr 内部に Au イオン

を挿入後、さらに Pd イオンを挿入して還元す

る「共還元」と、(b)コアシェル構造を目指して、

Au ナノ粒子を内包した Fr に Pd イオンを挿入、

還元する「逐次還元」を行った（スキーム 2）。

共還元では Au/Pd の合金が生成するが、逐次還

元の場合、Au と Pd を加える順番によって Au

がコアになる[Au](Pd)と Pd がコアを形成する

[Pd](Au)の作り分けが可能となる。 
 TEM測定から、apo-Fr内部にそれぞれ2.2±0.2 

nm、2.4±0.3 nmの粒子形成が確認された。さら

に、HRTEM、EDS測定から、Frに内包されてい

る粒子は結晶性であり、Au、Pdによりバイメ

タル化していることが示された。また、それぞ

れを触媒とした場合の水素化反応性は、コアシ

ェル型Au-Pd粒子内包Frでは、モノメタルのPd

粒子内包Frと比較して活性が向上した。一方、

合金型では顕著な活性の向上は見られなかっ

た。この違いは、コアシェル型では粒子表面を

Pd原子が覆っているため、活性サイトが合金型

に比べ多いためと考えられる10)。 

 さらに、apo-Fr 当たり 50 当量の Pd2+イオン

を加えたPd-Fr複合体のX線結晶構造解析から、

Pd イオン集積初期段階の観察に成功した。そ

の後、apo-Fr 内部表面への Pd イオン集積過程

の解明を目指し、1 分子の apo-Fr 当たり 100 当

量、200 当量の Pd イオンを集積させた Pd-Fr

複合体の X 線結晶構造解析を行った。図 8 に

結果を示しているが、順次 Pd2+イオンの結合

数が Fr 当たり 144、192、264 ヶ所と増加して

いる様子がうかがわれる。また、初期過程では

結合サイトは 2 ヶ所であったが、金属イオンの

増加に伴って、第三の結合サイトが出現してい

る。図 8（下部）には、結合サイト 2 で Pd イ

オンが結合するアミノ酸側鎖を示している 11)。 

 さて、50 当量の Pd2+イオンを加えた場合、

実際に蛋白質に取り込まれた金属イオン数は、

金属イオン濃度（ICP 測定）と蛋白定量から算

出されるが、その数は 36±3 個であった。100

当量、200 当量の Pd イオンで処理した蛋白で

は、それぞれ 92±7、239±3 個となり、結晶構

造から得られた結合数とは異なる結果となっ

た。特に、結合する金属イオンが少ない時にそ

の差が際だって大きい。これは、Fr が 24 個の

サブユニットから構成される対称性の良い球

状構造を取っていることに起因する。 

 例えば、図 9（上部）に示すように、蛋白全

体で 3 個の金属イオンが異なる部位に配位し

たとする。この構造を解くと、得られるサブユ

ニット上に、24 個のサブユニット全てを重ね

合わせた上でサブユニット当たりに平均され

た電子密度が得られ、結果として、3 ヶ所の金

属イオンの結合が一つのサブユニット上に現

れることになる。もちろん、電子密度は極端に

低い値となる。さらに、同一のアミノ酸側鎖が

複数の配位構造を与える事になる。図 8 の結合

サイト2に示されているGlu45を例に取り説明

すると以下のようになる。 

図 8 Fr 内部空間に結合した Pd イオンの結晶構造 

図 9 Fr 全体に結合した Pd イオンが、サブユニット

上に重ねられて解析されるイメージと、解析された個

別の配位構造（50 当量処理 Pd-Fr の結合サイト 2）
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 50 当量で処理して得られた Pd-F からは、144

の結合サイトが見つかり、サブユニット当たり

6 個の Pd イオンが同時に結合している様なイ

メージが得られる。一方、金属定量から、Fr

当たり 36 個の Pd イオンが取り込まれ、サブユ

ニット換算で、平均 1.5 個の Pd イオンしか実

際には存在していないことになる。従って、結

合サイト 2 には、最大 1 個の Pd イオンしか実

際には存在していないと結論される。すでに述

べたように、結晶構造は 24 個のサブユニット

の重ね合わせとして解析され、同一アミノ酸側

鎖に対して複数の構造が得られる。こうした点

を考慮して 50 当量で処理した Pd-Fr について

構造を解析すると、少なくとも図 9 下部に示す

ような Pd イオンの 3 種類の配位構造が推定さ

れる 11)。 

 特に、金属イオンの数の変化に対応して、配

位するアミノ酸側鎖の位置が大きく変動して

おり、そうした柔軟な構造変化が、環境に応じ

た金属イオン取り込みを可能にしているので

あろう。 

 

4. フェリチン内部空間に有機金属化合物を導入 

 ここまでは、単純な金属イオンをフェリチン

内部に導入した研究を紹介してきたが、Pd(allyl)

イオンを導入した結果について紹介する12)。 

 二量体である[Pd(allyl)Cl]2をapo-Frに対して

100当量加えて処理すると、ほぼ定量的に

pd(allyl)-Fr複合体が得られる。結晶構造は1.70Å

分解能で解析でき、図10に示すように2ヶ所の結

合部位が見つかった。サブユニット当たり4個の

Pd(allyl)イオンが配位し、Fr当たり総計4×24=96

個のイオンが含まれている。3回軸チャネル部分

の配位構造を詳しく見ると、システイン由来の

SH基が2個のPdイオンを架橋しており、allyl基

とHis114（Pd1)あるいはallyl基と水分子（Pd2）

による4配位平面構造を取っている。一方、蛋白

質内部の比較的疎水的な環境部位でも、同様な

システインによる架橋構造が形成されている

（図10）。フリー状態のPd2+イオン（図8）と大

きく異なる配位構造であることは、全く予想し

なかった結果である。 

 なお、3回軸チャネルの配位子となっている

His114をアラニンに置換したミュタントを作成

したところ、3つのサブユニットのシステインが

3個のPdイオンを架橋した3核クラスターが生成

した（図11）。この構造は、電子伝達系でよく見

かける鉄‐硫黄クラスターのモデルと見なすこ

ともでき、システインの配置を適切に設計でき

れば、より複雑なクラスター構造を作り上げる

図 10 Fr 内部空間に結合した Pd(allyl)の結晶構造 

図 11 三回軸チャネルの His114 を削除して形成され

た Pd(allyl)クラスター構造 

図 12 Pd(allyl)- Fr による鈴木カップリング反応 
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ことも可能と考えられる。 

 さて、Pd(allyl)イオンをapo-Fr内部に導入した

のは、鈴木カップリングのようなC–C結合形成

反応が蛋白質内部で可能かどうか検討するため

であった。そこで、p-I-アニリンとフェニルホウ

酸のカップリング反応を検討した。反応生成物

は1H NMR測定によって、p-アミノビフェニルの

みである事を確認した（図12）。なお、Fr当たり

のTOFは約3,500である。 

 ここで紹介した含金属イオンFr複合体の構造

解析や触媒反応は、今後さらに検討を重ね、ど

こまで有機金属が触媒する反応を蛋白内部で達

成可能なのか、突き詰めていきたい。 

 

まとめ 

 本稿では、最近我々が行っている次世代に繋

がる人工金属酵素の創製のための試みを紹介

してきた。特に、フェリチンという巨大な蛋白

質の内部空間を利用する反応設計は、従来の研

究とは本質的に異なる独創的な研究であると

自負するものであるが、まだまだ努力不足であ

ることは率直に認めざるを得ない。今後、有機

化学や錯体化学分野の研究者が、蛋白質をあた

かも試薬の一つであるかのように扱う時代が

来ることを夢見て、本稿を閉じたい。京都大学

に移動した上野隆史先生をはじめ、研究室の諸

氏には深く感謝するものである。 
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金属錯体を触媒とする水の分解反応金属錯体を触媒とする水の分解反応金属錯体を触媒とする水の分解反応金属錯体を触媒とする水の分解反応    

 

九州大学大学院理学研究院化学部門 

錯体化学研究室（酒井研）助教 

正岡 重行 

 

現在のエネルギー・環境問題を克服する上で、太陽光エネルギーを用いて水を直接分解

し、水素と酸素を製造する人工光合成技術に関する研究が高い注目を集めている。太陽光を

用いた水の可視光分解反応の研究は、半導体などの無機物質を用いた“不均一系光触媒”によ

る研究 1-3 と、金属錯体や有機分子を用いた“均一系光触媒”による研究の二つに大別される。

本研究では、触媒活性点の反応性を分子レベルで制御することが可能な後者の“均一系光触

媒”を研究対象としている。 

均一系光触媒による水の可視光分解は、1970年代より、多くの研究者により活発に研究

されてきた領域である 4。しかし、30 年以上経った現在でも、水の可視光完全分解を高効率

で進行させる均一系光触媒システムは構築できていない。これは、水素発生側半反応の触媒

開発では一定の成功を収めているのに対して 5、酸素発生側半反応を促進する優れた触媒が

存在しないためである。 

  酸素発生反応（水の酸化）  2H2O        →  O2 ＋ 4H+ ＋ 4e- 

   水素発生反応（水の還元）  2H2O ＋ 2e- →  H2 ＋ 2OH-
 

当研究室においても、金属錯体触媒を用いた水からの水素発生反応を精力的に進めてき

た 6-9 。 最 近 で は 、 光 増 感 作 用 と 触 媒 作 用 を 併 せ 持 つ [Pt(terpy)Cl]
+ 錯 体
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図１．金属錯体を用いた水の分解反応に関する最近の研究成果 
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の二機能複合型光触媒機能 10 や光非照射下における白金(II)錯体の水素発生触媒機能と耐久

性 11に関して報告した。また、白金などの貴金属を用いず、安価でクラーク数（地表の元素

重量%）の高い元素を用いた水素発生触媒として、鉄－硫黄系錯体を用いた水素発生触媒の

開発にも成功している 12。 

光化学的な水の還元反応に対し

ては、これまでに多くの研究者によ

り報告されている。一方で、水の酸

化反応の研究は水素発生側ほど進ん

でいないのが現状である。これは、

酸素発生反応が４電子移動を必要と

する多電子反応である事が、高い触

媒回転数で酸素発生反応を行うこと

の弊害となっているためである。こ

のような多電子過程を効率よく進行

させるため、通常、単核ではなく、

二核以上の多核錯体が触媒として格

段に効果的であることが指摘されて

きた 13,14。最も代表的な例は Meyer

らによって報告されたルテニウム二

核錯体[{Ru(bpy)2(H2O)}2(µ-O)]
4+
 (通

称 Ru blue dimer)であり 15、その後 20年以上、二核錯体を主な研究対象として、酸素発生触

媒の開発が行われてきた 16-18。 

ところが、最近の我々の研究により、図２に示すルテニウム単核錯体 1-4 が特異的に高

活性であることが判明した（図３）19,20。触媒反応前後の吸収スペクトルを測定したところ、

O
2
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(a)酸化剤（Ce4+）添加前

(b) Ce4+添加直後

(c) Ce4+添加2時間後

(d) Ce4+添加24時間後

(e)還元剤（アスコルビン酸）

添加後

図4. 酸素発生反応前後の錯体1の吸収
スペクトル。反応前（青実線）と反応後
（赤点線）の吸収スペクトルが一致

図3. 錯体1またはRu blue dimerを触媒と
した時の酸素発生曲線。酸化剤として
400µmolのCe(IV)を用いている。
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二核錯体が主流であったが、
最近、下段に示す単核錯体
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した。
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(通称Ru blue dimer)

図２．酸素発生触媒能を有する代表的な金属錯体
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錯体触媒が酸素発生反応後もほとんど分解していないことが明らかとなった（図４）。触媒回

転数は最高で 300以上、酸化剤の酸素変換効率は 95%以上であり、ほぼ定量的な酸素発生反

応が進行している。耐久性に乏しい点が課題であった酸素発生触媒の領域において、このよ

うな極めて高い耐久性を有する錯体触媒が見つかったこと、また、それらが単核錯体であっ

たことは、大変驚くべき事実である。 

本講演では、最近活性が見出されたルテニウム単核錯体触媒に関する話題を中心に、金

属錯体を用いた水の分解反応に対する最近の研究成果を紹介する。 
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Strongly Correlated Electrons in Molecular Systems
Fascinations in p-d Systems

Hidetoshi Fukuyama

Department of Applied Physics, Faculty of Science, Tokyo University of Science,
1-3 Kagurazaka, Shinjuku-ku, Tokyo 162-8601, Japan

Electrons in molecular solids are in general strongly correlated because of the narrow
width and anisotropy of energy bands reflecting characteristic features of molecular orbitals.
This results in various dramatic phenomena due to strong correlation, such as Mott tran-
sition and charge ordering. With metallic ions, typically d-electrons, such effects of strong
correlation in molecular solids can have different features, some of whose examples will be
introduced in this paper. A possible and natural extension of such studies to bio-related
molecular systems, such as metallo-proteins, is discussed briefly.

§1. Pursuit of conducting molecular solids

Science of conducting molecular solids has experienced remarkable progress in
past years. After the observation of semiconducting properties in dyestuffs1), 2) and
doped perylene3) similar to typical semiconductors like Si the important step was the
realization of truly metallic state (in contrast to semiconductors with very low carrier
density and then without well defined Fermi surface) by charge transfer between
two different kinds of molecules, called charge transfer salts.4) At the same time
not only metallic but also many superconducting systems have been synthesized
so far.5) A remarkable achievement in this context is the realization of metallic
states in molecular solids consisting of a single kind of molecule,6) single component
molecular metals, [M(tmdt)2] with M = Ni, Au. The existence of the Fermi surface
in single component molecular metals has been indeed identified by de Haas van
Alphen oscillations.7)

§2. Strong correlated electrons in molecular solids

Through these studies on conducting molecular solids it has become clear that
electrons in molecular solids are in general strongly correlated leading to Mott tran-
sition and charge ordering with particular spatial pattern. This is due to relatively
narrow width and anisotropy of energy bands reflecting a small overlap between
molecular orbitals, which have strong spatial anisotropy.

Theoretically, electronic states of conducting molecular solids are properly de-
scribed by tight-binding approximation based on molecular orbitals as was originally
clarified by the activities of Kobayashi group.8) Actually the results of analysis of de
Haas van Alfven oscillations agree well with the first principle band structure calcula-
tions together with tight-binding approximation based on molecular orbitals in both
DCNQI2Cu9)–11) and [Ni(tmdt)2].7), 12) In accordance with these findings the effects

typeset using PTPTEX.cls 〈Ver.0.9〉
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Fig. 1. Two characteristic insulating state in the quarter-filled bands depending on the degree of

dimerization; charge ordering (a) or dimer Mott (b) for weak or strong dimerization, respectively.

of strong Coulomb interaction have been systematically studied13)–16) in terms of
extended Hubbard model with not only on-site but also inter-site interactions on top
of one-particle states derived from tight-binding approximation.

Experimentally, molecular solids consisting of BEDT-TTF (abbreviated as ET)
molecules are of particular interest, which have a composition ET2X with molecules,
X, working as anions with valence −1. In this family of ET2X, which show two-
dimensional conductions, there exist many possible spatial arrangements of ET
molecules in the unit cell and corresponding diversity of electronic properties have
been revealed experimentally.17) In ET2X where the energy bands are quarter-filled,
one can expect interesting competition between different types of insulating states
resulting from strong correlation, charge ordering and Mott (dimer Mott) insulators,
depending on the degree of dimerization as schematically shown in Fig.1. More-
over it turned out15) that, besides the degree of dimerization, there is another key
parameter which characterizes the degree of frustrations represented by transfer in-
tegrals t and t’ as shown in Fig.2; square lattice for t′/t ¿ 1 and triangular one for
t′/t ∼ 1. In the latter case of triangular lattice together with strong dimerization,
i.e. in frustrated dimer Mott insulators, the spin liquid state, which has been pre-
dicted by Anderson many years ago,18) has first been observed experimentally in
κ-ET2X.19), 20) On the other hand in α-ET2X(X = I3) with weak dimerization the
phase transitions as a function of temperature to charge ordered states have been
observed with sharp drop in magnetic susceptibility.21) For the metallic state in this
system, a very interesting fact has theoretically been indicated that electronic energy
spectra near the Fermi energy are those of massless fermions described by the “tilted
Weyl equation”22),23) as shown in Fig.3, which fact is expected to resolve the long
standing experimental mysteries observed in transport properties.21)

§3. p-d interactions in molecular solids

As described in Sec.2 electrons in molecular solids are in general strongly corre-
lated leading to various typical phenomena resulting from strong Coulomb interac-
tions between conduction electrons. Moreover there are cases where such conduction
p electrons are interacting with d electrons. In the presence of such p-d coupling
even more interesting features are expected depending on the degree of localiza-
tion of d electrons, which act like localized spins if the wave functions are localized,
while d electrons hybridize strongly with conducting p electrons if d states are not
so localized, each of which will be discussed separately in the following.
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Fig. 2. Basic transfer integrals, t and t′, bridg-

ing between square (t′/t ¿ 1) and triangular

(t′/t ∼ 1) lattices. Each circle stands for ei-

ther an ET molecule or its dimer.

Fig. 3. The energy spectra described by tilted-

Weyl equation for α-ET2I3.

3.1. d electrons as localized spins

The typical examples of p-d coupled systems, where d electrons works as local-
ized spins, are as follows; Two-dimensional λ-BETS2(FeCl4) with Fe3+ in high spin
state, S = 5/2, is antiferromagnetic insulator24) where coupling between conduction
p electrons and localized Fe spins is effective.24), 25) This system shows supercon-
ductivity under high magnetic field applied precisely parallel to conducting layers,26)

which has been ascribed to Jaccarino-Peter mechanism.
Another example is one-dimensional phthalocyanine, TTP[FePc(CN)2]2,27) with

similar Fe3+ but in the low spin state, S = 1/2, where localized spins exist on ev-
ery lattice site (periodic Kondo systems) but density of carriers (holes) are half.
Here interesting interplay between charge localization and magnetic ordering is ex-
pected,28) though further clarifications both experimentally and theoretically are
needed for this interesting problem.

One of the typical examples of p-d coupling with localized d spins, though not
in molecular solids, is the copper oxides (cuprates) high temperature superconduc-
tors, where the doped holes couple strongly with localized spins of Cu2+ leading to
Zhang-Rice singlet29) supporting the superconductivity with help of super-exchange
interaction, J , between Cu spins.30), 31)

3.2. Strong hybridization between p and d electrons

There are several cases where the d electrons hybridize strongly with p electrons
and then valences of d electrons fluctuate quantum-mechanically, whose examples
will be introduced in the following.

The metal-insulator transitions in DCNQI2Cu are remarkable both as a function
of temperature and pressure.11) In metallic states the average valence of Cu is known
to be 4/3 from photoemission experiment.32) The insulating state sets in by the
charge ordering of Cu ions with spatial pattern of valence(+1, +1, +2)33), 34) which
collaborates together with the charge density wave transition of p electrons with the
same spatial periodicity. This concomitance of spatial periodicity in the ordering35)
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will be the cause of metal-insulator transition, which is strongly of first order with
large hysterisis.

Another example is the single component molecular metals introduced in Sec.1,
[M(tmdt)2] whose molecular structure is shown in Fig.4. The transition metals,
M, are located at the center of this molecule and band structure calculations36),37)

have disclosed the fact that d states are strongly hybridized with molecular orbitals of
tmdt’s located on both sides of M. In the case of M = Au a magnetic phase transition
has been identified by NMR experiment38) whose origin has been analyzed based
on both first principle band structure calculations37) and the extended Hubbard
model39) deduced there-from.

Fig. 4. The molecular structure of [M(tmdt)2]

with M = Au.

Recently it has been clarified that
in clusters of transition metals sand-
wiched by benzene molecules arrayed
one-dimensionally, (MnBzn+1), magnetic
moments could align ferromagnetically
up to some length, e.g. n ∼ 4 for V
ions.40) The electronic structure calcu-
lations41) have disclosed that the hy-
bridizations between d orbitals and Bz p orbitals are crucial for ferromagnetic align-
ment.

Moreover it is interesting to note that in electronic states near the Fermi energy
of the recently discovered Fe oxypnictides superconductors42) the hybridization be-
tween Fe d orbitals and pnictides (typically, As) p orbitals are very strong.43)

It is to be noted that the spatial coordination between metallic ions and sur-
rounding p orbitals is similar to those of planar phthalocyanine, MPc, shown in Fig.5,
which have been widely studied so far.44) Here it is known that stacking pattern
and then crystal structure vary depending on M.

§4. Myogblobin

Fig. 5. A phthalocyanine molecule

with a metallic ion M at the

center.

It is important to note that the relative spatial
location of metallic ions and p electrons in Figs.4
and 5 is in essence similar to myoglobin as shown
in Fig.6, a typical and important protein containing
metallic ions (metalloproteins) at the action center.
Hence it is expected that understanding of electronic
states in p-d molecular solids will give important
clues for the understanding of functionalities of some
kinds of proteins. Here knowledge of local structure
and associated electronic states (spectroscopies) are
crucially important. However experiments have not
been carried out on these subjects because of var-
ious experimental difficulties. Now Shin and col-
laborators45) have succeeded in observing d-d tran-
sitions in soft x-ray emission spectroscopy (SXES)
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in myoglobins and identifying the existence of strong mixing between Fe d or-
bitals and porphyrin p orbitals. To the knowledge of author this is for the first
time that experimental results of the energy scheme of d states in hemeproteins
have been clarified. This is very encouraging and expected to open a new direc-
tion in condensed matter science, which may be called “Bio-material science.”46)

§5. Toward Bio-Material Science

Fig. 6. A schematic planar representation

of myoglobin in the vicinity of a Fe ion.

It is true that bio-materials, whose
typical elements are proteins and DNA,
are condensed matters since they consist
of molecules which are coupled together
strongly. Their structures, however, do
not have spatial periodicity and have rooms
to accommodate large structural changes.
Even in such cases without lattice peri-
odicity one may hope, encouraged by the
success in molecular solids, that the elec-
tronic states of bio-related materials can
be studied once a proper version of tight-
binding approximation is introduced. If this
is achieved,47) research studies similar to
those in conventional solid state will become
possible to such bio-related materials. To
implement this view it is crucial, though not
easy, to identify important and at the same time feasible research targets to be at-
tacked based on the viewpoint of condensed matter science both experimentally and
theoretically. Preliminary results of efforts in this direction are as follows;48)

Local structures and electronic states of
1. DNA
2. metallic ions in proteins
3. metallic clusters (e.g. Fe4S4) in proteins
4. functional molecules(e.g. retinals) in proteins

In order to substantiate efforts, however, collaborations among various disciplines,
physics, chemistry, biology and electro-engineering are necessary.
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酸化チタン光触媒の現状と課題 

藤嶋 昭 

 

１． はじめに 

 
 二一世紀は環境の時代といわれています。 
 地球温暖化をはじめ、自動車排気ガスや酸性雨などによる大気汚染、森林伐採や難分解性有害物質などによる水

質汚染など、地球の生態系に異変を引き起こすような環境汚染が重大な社会問題になっています。 
 最近では、私たちの生活環境を脅かす空気、水、或いは食品までにおよぶ様々な問題が顕在化しており、解決に

向けた早急な技術開発が求められています。 
 室内外の環境破壊を促進する多種多様な有害化学物質への対策、例えば室内のホルムアルデヒドなどのシックハ

ウス原因物質の除去や、室外のバスやトラックから排出される窒素酸化物の除去などが求められます。さらに病院

などの院内感染問題をはじめとする抗菌・抗ウィルス対策、特に最近の新型ウィルス問題、或いは工場の跡地など

での土壌汚染対策なども、強く望まれています。健全な経済産業活動と安心・安全な生活環境の実現が急務となっ

ていることは、皆様良くご存知のとおりです。 
 以上の状況からも、酸化チタン薄膜に光をあてると起こる光触媒が各方面から注目されてきています。 
 
   
２． 光触媒が中学の教科書にも 

   
 光触媒という言葉は、最近ではテレビ・新聞・雑誌のほか、中学校や高校の教科書にも登場するようになり、だ

んだんと一般にも知られるようになっきています。図１には中学の理科の教科書の１ページを示します。 
 光触媒には、抗菌タイルや空気清浄機など、強い酸化力を利用したものや、鏡の曇り止めのように超親水性を利

用したものなど、様々な応用製品があります。 
 光触媒の応用分野は住宅関連、家電製品、日用品、車輌、道路、空気処理、水処理、医療関連及び農業分野など

非常に幅広い分野で実用化されてきています。光触媒市場規模は現在国内で八百億円、ヨーロッパやアジアでの市

場を含めると１千億円といわれており、急速な勢いで拡大しています。将来は光触媒市場は数千億円に、さらには

３兆円まで拡大するとの予測もあります。 
 光触媒は太陽エネルギーを利用した空気浄化、水浄化、抗菌･殺菌ができることから、環境に負荷をかけずに環境

浄化できる技術として、上述のように国内だけでなくアジア、ヨーロッパ、アメリカなど海外からも注目され、そ

の実用化が行われつつありますし、さらに効率の良い製品に向けての試みが盛んに行われてきています。 
 
 
３．光触媒が利用されるところ 

 
 以上のように光触媒はクリーンな環境を作ることができ、快適な生活ができる方法として注目されています。光

触媒のメリットを省エネルギーとしての観点から見ても次のようになります。 
①自然エネルギー利用による省エネルギー 
②メンテナンス軽減による省エネルギー 
③環境負荷低減による省資源と省エネルギー 
  
以下に代表的な応用例を挙げてみます。 
 住宅建材を中心とする市場への応用が盛んです。特に外装建材としての利用が最も目立ちます。光触媒付外装タ

イルを用いたビルや個別住宅が多くなってきていますし、窓ガラスに透明に酸化チタンがコーティングされ、汚れ

ず、曇らない家などが増えてきています。 
 安心・安全な環境を提供する医療関連市場としては、光触媒殺菌タイルや手術室の床や壁のタイルとして用いら

れ、効果を発揮したのが、光触媒の応用のスタートでしたが、今では、カーテンや看護士の衣服、或いは空気清浄

機などとして、光触媒系が活躍しています。さらに、がん治療法としても基礎研究が進み、抗がん剤の使用後の副

47

S4



作用軽減としても検討されています。 
 空気処理としては、空気清浄機への応用がスタートでした。タバコの臭いをとるための新幹線のぞみＮ７００系

での活躍が新しいところで、２００７年７月から使われています。ウィルスを殺すことができることからＳＡＲＳ

や鳥インフルエンザに対する効果的方法としても注目されてきました。特に最近の新型ウィルスが問題になってい

ますが、ここでも活躍できると思います。 
 
４．光触媒の更なる市場拡大のために何が必要か 

 
 光触媒の利用される主な４つの領域、つまり空気浄化、水浄化、抗菌･殺菌、そしてセルフクリーニングのうち、

今最も応用が進んでいるのが、セルフクリーング作用の外装建材への応用で、最も大きな市場となっています。こ

れはタイルやガラスに透明に酸化チタンをコーティングする利用法です。この領域への利用は今後益々拡大してい

くことが期待されていますが、これからは工場でコーティングするという製造方法以外に、通常のペンキのように、

一般の消費者が自ら簡単にぬることができるものとして、光触媒塗料系が開発されることが必要です。 
 水処理法としての応用では、農業における溶液栽培における水溶液の浄化のような、限られた量の水を光触媒処

理することの可能性が検討されてきました。しかし大量の水を処理する場合への利用は非常に難しいのが実情です。

水中に含まれている有機物などを光触媒表面に吸着させ、しかもその場所が光照射されていないと効果を発揮しま

せん。このことが光触媒の水処理への応用を本質的に難しくさせていますが、何らかの新しい方法で水処理への路

が開かれれば、その市場が大きいことは明らかです。 
 また、例えば光触媒が室内の壁紙などに利用が広がると、市場は大きくなります。これについては、可視光に応

答できる酸化チタンについての研究が進められており、一部製品も出ています。この分野では、消臭や殺菌に対す

る明らかな効果を示すことができるかどうかが鍵になっています。酸化チタンに代わる酸化タングステンを用いる

結果が報告され始めていて、ＮＥＤＯの２００７年からはじまったプロジェクトの成果が期待されています。 
 セルフクリーニングとしての利用について考えてみますと、今後の利用が期待されるのがガラスへの応用です。

防曇を含めて、自動車の窓ガラスや建材としての利用が一段と進めば、その市場の大きさは莫大です。特に、人口

が密集し、高層ビルが多い場所での利用が今後の普及のポイントです。東南アジアでは強い太陽光とシャワーとし

ての雨水を使用できますので、光触媒としての特性を有効に使うことができます。 
 
５．KAST などでの最近の研究 

 
 筆者が直接実施している最近の光触媒に関する研究の概略を以下に示します。 
 （１）エレクトロスピニング法によるTiO2 ファイバー 
 有機チタン化合物をマイクロシリンダーから 3000V 印加下のアルミニウム薄膜に向け て、噴射する方法である

エレクトロスピニング法(図２)を用いて、光触媒ファイバーを作ることができます。空気中のアセトアルデヒドや水

中のフェノールの酸化分解用ファイバーとして効果があることがわかってきています。有機チタン化合物に有機タ

ングステン化合物を混合した試薬を用いることで、可視光応答を示す物も出来てきており、ホルムアルデヒド分解

用光触媒材料として使えそうです。 
 （２）Ti板やW板の電解酸化によるナノホール系光触媒材料の生成 
 Ti 板や W 板をフッ化水素を含む酸性電解液中で陽極酸化をすると、これら金属表面に 
TiO2 や WO3 のナノホール構造の光触媒特性を示す材料を作成することができてきています。図 3 に SEM 写真を

示しますが、これらも良好な光触媒特性を示しています。 
 （３）新しい印刷系への応用 
 光照射された酸化チタン表面は強い酸化力と超親水性特性を示します。この二つの反応を用いると基本的には印

刷系に用いることができることとなります。図４にその基本的システムを示します。このシステムは印刷母材の再

利用が可能で、しかも、カラー印刷にも容易に応用できることがわかっています。具体的に利用されることを期待

しています。 
 （４）光触媒系と電解系とのハイブリットによる水処理 
 水汚染が重要な問題になって来ています。特に中国での工場排水問題は深刻であることはしばしば、報道されて

います。我々は北京の中国科学院の研究所や南京の東南大学の教授達と共同で、光触媒系を用いた水浄化の課題に

取り組んでいます。特に文部科学省の振興調整費の補助を 3 年間にわたり受けることができ、光触媒系にプラスす
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るダイヤモンド電極系を用いたハイブリット系を組み、しかもこれらを作動させる電力源として太陽電池を用いる

自律型水処理系を研究しています。図５にその概略図を示します。今後は NEDO の助成を受けつつ実施して行く予

定でいます。 
 （５）DOEとの共同によるHg除去 
 アメリカでの環境問題の一つが石炭火力における、石炭中に含まれている Hg による大気汚染があるといいます。

筆者は２００９年 4 月、DOE の研究所に招かれて光触媒の研究現状を 2 日間に渡り、講演させてもらいましたが、

その折、Hg の光触媒による除去についての共同研究を行うことについて、話し合ってきました。非常に難しいテー

マでありますが、光触媒法で Hg 固定ができれば素晴らしいと思っています。 
 
６．おわりに 

  
 光触媒のことが前述のように中学校や高校での教科書にも取り上げられていますし、セルフクリーニングを中心

に世の中での認知度も上ってきています。 
 今後、環境にやさしい技術として光触媒が広く普及してゆくことを望んでいます。 
 

啓林館 中学校 化学  
図 1 中学校の理科の教科書の１ページには光触媒が説明されている。 
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Collector 

Schematic illustration 
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20
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Needle 
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図２ 酸化チタンファイバーができるエレクトロスピニング法 
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図３ Ti の電解酸化法で生成した酸化チタンナノチューブ  

 

印刷版作製手順

1. TiO2dipコート
2. 乾燥(100℃、1 h)
3. UV照射(1 mW/cm2, 1 night)
4. ODP溶液に浸漬 1 week
5. 洗浄(IPA)
6. 乾燥(100℃、1 h)

 
 
図４ 光触媒法を用いた新しい印刷法 
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 図５ ダイヤモンド電極を用いる電解法と光触媒法のハイブリット系による水処理装置 
 

50

S4



次世代型高次機能性ナノ金属錯体 

分子性量子磁石から巨大三次非線形光学効果まで 

東北大学大学院理学研究科・山下正廣  

 ナノサイエンスが対象とするサイズ(1nm~100nm)は原子・分子のサイズとバルク材料のサイ

ズの中間に位置し、その特異なサイズ故に原子・分子やバルクの世界では見られないような

新奇な「非線形性」や「量子効果」が観測される。研究対象とする無機・有機ハイブリッド

物質はこれまであまりナノサ

イエンスの研究対象とはなっ

ていなかったが、電子状態だけ

ではなく構造や機能性も自由

に制御できることからナノサ

イエンスにとって非常に有望

なターゲットである。これを用

いて、磁性、伝導性、光物性、

誘電性などの機能が複数絡み

合った高次機能性に焦点を当

て、そこから発現が期待される「新奇非線形性や量子効果」に基づき、近未来に実現が期待

される「量子コンピューター」、「光コンピューター」、「大容量高速光通信」、「高密度磁気メ

モリー」、「単分子メモリー」などの基礎となる「次世代型」高次機能性ナノハイブリッド物

質の創出をすることが目的である。 

 対象とするナノハイブリッド化合物は大きくわけて、強相関電子系ナノワイヤー金属錯体

と分子性量子磁石の 2 種類である。強相関電子系化合物は電子相関に基づくスピン・電荷・

格子のカップリングによる様々な物性や機能性を発現する。本研究では具体的には強相関電

子系ナノワイヤー金属錯体錯体の大きな三次非線形性(Nature, 405, 929(2000))を利用して、1) 

光で光の位相や振幅を制御する光変調器の創出、2) 光で光の経路を切り替える光スイッチ、

3) 光で光の透過率を切り変えるオンーオフスイッチ、4) 光だけで論理演算を行う光コンピュ

ーターの基礎研究、さらには 5) 光誘起相転移の創成（電荷密度波状態（CDW）⇔モット絶

縁体⇔金属⇔超伝導）、6) 非線形伝導を利用した新奇サイリスタ現象の創成、7) 強相関電子

系と電子・格子系錯体を用いたナノ・ヘテロ界面におけるテラヘルツ発信や二次非線形光学

効果の創成、8) ナノ・ヘテロ接合による超構造を用いた光学素子や電気素子の開発と両極性

(Ambipolar)電解トランジスター(FET)による発光 FET デバイスの創成、などである。 

 また分子性量子磁石を用いて、 

1)三核格子スピン系連結により量子コンピューターの基礎となる論理ゲートの作成、2) 光誘

起量子磁石⇔古典磁石スイッチングによる磁気メモリーシステムの創出、3) 高伝導分子性

量子磁石による量子巨大磁気抵抗（GMR）と量子スピントロニクスの創出、4) 量子電界
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効果トランジスター(量子 FET)の創成、5)単分子メモリーの創出、 

などを行っている。 

 まず、強相関電子系錯体の非線形現象を用いたプロジェクトについて説明する。 

1) 強相関電子系金属錯体を利用したナノ界面の創成 

 我々が研究対象とする化合物はハロゲン架橋ナノワイヤー金属錯体である。金属イオンが

Ni の場合は強相関電子系であるが Pd の場合は電子・格子系である。これらは架橋ハロゲン

や面内配位子やカウンターイオンを変えることにより、電子状態（バンドギャップ）を意の

ままに自由に幅広く変えることができる(0.5 eV~4 eV)など、従来の半導体にはできない特徴

を持っている。申請者はこれまでにこの種の化合物を 300 種以上合成している。さらに Ni

錯体において世界 高の三次非線形光学効果(Nature, 

450, 923(2000))を持つことを見いだしている。これらの

化合物群は電気化学的に結晶成長させることが可能で

あるために、結晶成長速度およびサイズを自在に制御す

ることが可能である。これらの錯体の結晶成長を精密に

制御することにより、p-n 接合、量子井戸構造、さらに

はトンネル接合など、従来のボトムアップ法では不得手

とされてきた結晶中におけるナノ界面の制御が可能に

なる(右図)。既に強相関電子系の Ni 錯体と電子・格子

系の Pd 錯体のナノレベルでのヘテロ接合に成功している。 

2)ナノ・ヘテロ界面における新奇光誘起非線形現象の探索 

 電子相関と電子・格子相互作用が協奏、競合する強相関電子系錯体では、ソリトンやポー

ラロンなどの非線形励起や、さらには高次の非線形現象としての光誘起絶縁体—金属転移、

磁気転移などによる光学応答が期待される。本研究ではヘテロ界面を有する系にこのような

非線形励起を生成することによって、バルクでは観測されない新しい巨大応答を創出するこ

とをめざす。 

 原子、分子レベルで制御されたナノ・ヘテロ界面には、電子相関と対称性の破れの結合に

よって、新たな界面電子相ができると予想される。この「電荷・スピン・格子＋ナノ・ヘテ

ロ界面」の結合による電子相の片側あるいは両側に、非線形励起を生成した場合、これが界

面と衝突、相互作用する際には、バルク

とは異なった電子相関と電子・格子相互

作用の協奏、競合関係を感じるはずであ

る。その時、界面で生じる（あるいは解

消する）フラストレーションは様々な巨

大光—電子応答を誘発するはずである。

例えば、電子相関による電荷局在と界面

での対称性の破れは、大きな二次非線形分極（テラヘルツ電磁波発生、第二高調波発生）の

発生を期待させる。また、異なる絶縁相（モット絶縁体－パイエルス絶縁体）の界面では、

電子的な不安定性と構造不安定性が協力しあって、高効率な光誘起—金属転移が起きること
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が期待される。本研究では、ナノ・ヘテロ界面における新たな光誘起非平衡電荷・スピン・

格子ダイナミクスの科学とそれに基づく光機能性を、広領域（可視〜テラへルツ）のフェム

ト秒ポンププローブ分光やコヒーレント制御など先端的な分光法により開拓する。 

3)強相関電子系ナノ・ヘテロ界面を利用した新奇ナノデバイスの創出 

 強相関電子系－電子格子系ナノ・ヘテロ界面を利用した電界トランジスター(FET)デバイス

を作成し、n 型と p 型の接合による整流作用や、電子と正孔の衝突による発光デバイスの創

出をめざす。さらに本研究では強相関電子系金属

錯体のナノ界面を用いて、電界効果によるキャリ

ア量の制御により新奇伝導相の構築も目指す。特

にベースとなる金属錯体がモット絶縁体である場

合はキャリアをドープすると同時に電子相関も変

調するので、より劇的なスイッチングや波長可変

の発光トランジスターの設計が可能となる。ホー

ル効果測定によるキャリア量の測定などを行い、

強相関電子系－電子格子系のデバイス化という未開拓の分野を切り開く。 

4)逆パイエルス相転移を起す Pd 錯体の光誘起スイッチング創成 

 ナノワイヤーPd 錯体は電子・格子相互作用のために Pd(II)-Pd(IV)混合原子価状態（パイエ

ルス絶縁体）を取るが、我々はカウ

ンターイオンに長鎖アルカンスルフ

ォン酸イオンを用いることにより

200K で Pd(III)モット絶縁体状態に逆

パイエルス相転移することを世界で

初めて見いだした。これは長鎖アル

カンスルフォン酸イオン間の化学的

なプレッシャーによるものである。

相転移点ではヒステリシスを持つた

めに、光励起によりモット絶縁体⇔パイエルス絶縁体間相転移の可能性があり、不揮発性メ

モリーとしての創出が期待される。一方、低温相の Pd(III)モット絶縁体相の電荷移動吸収帯

のピークで光励起すると Pd(II)-Pd(IV)CDW 相（パイエルス絶縁体相）への相転移が、一方、

電荷移動吸収帯の高エネルギー側で光励起すると金属状態への相転移が観測されている。こ

れらは超高速光スイッチなどへの展開が期待される。このようにいろいろな電子状態をとる

Pd錯体を様々な波長の光で励起することによる様々な状態間の超高速スイッチが可能であり、

これを用いてこれまでにない新奇な非線形スイッチング現象の創出を目指す。 

5)強相関電子系 Ni(III)錯体のサイリスタ現象のメカニズム解明 

 強相関電子系 Ni(III)モット絶縁体は高抵抗であるが、これに高い電圧を加えると非線形伝

導を示し低抵抗状態に変化（負性抵抗）する。これにコンデンサーを繋いだ回路を用いると、

きれいな高抵抗⇔低抵抗の振動現象が観測される（サイリスタ現象）。現時点では低抵抗状態

がどのような電子状態を取っているかは不明であるが、サイリスタ現象を利用したデバイス
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化の可能性がある。本研究ではサイリスタ現

象のメカニズムの解明とそれを利用したデ

バイス化を目指す。 

6)巨大な三次非線形光を用いたデバイスモ

デルの基礎理学構築 

 巨大な三次非線形光学効果を示す物質に

透明領域の光を照射すると通過する(on)が、

これにポンプ光とプローブ光を同時に照射

することにより二光子吸収により off 状態と

なる。一方、電荷移動吸収帯のピ

ークの光を照射すると off である

が、ポンプ光とプローブ光を照射

することにより吸収飽和により

on 状態となる。このような on-off

スイッチングを探求する。また、

非線形光学材料を干渉板で挟む

ことにより光双安定状態からな

るヒステリシスを持たせること

により光メモリー機能を持たせ

る。さらに、屈折率の違いを利用

し、光の位相を変える光スイッチングの開発などを目指す。 

 

次に、分子性量子磁石を用いた量子効果のプロジェクトについて説明する。 

 従来、磁石とは電子スピンが相互作用によって三次元的に秩序化することにより自発磁化

をもつ物質のことを指す言葉であったが、近年、これまでの磁石の定義を覆し、単一の分子、

あるいは単一の鎖が単独で磁石としての性質を持つ物質(単分子磁石や単一次元鎖磁石)が注

目を集めている。これらの磁石は、分子単独の性質である量子効果やサイズ効果など、従来

の磁石とは異なる性質を示すことから、従来の古典磁石と対比して量子磁石と呼ばれており、

近年注目を集めている。本研究課題では、この量子磁石をスピントロニクスなどに応用し、

多重機能性を創出し、まったく新しいサイエ

ンスを展開する。以下に具体的な研究内容を

述べる。 

1)量子巨大磁気抵抗(GMR)および量子スピン

トロニクスの創出 

 我々は世界で初めて伝導性単分子量子磁石

の 合 成 に 成 功 し た (Inorg. Chem., 46, 

9661(2007))。まだ、半導体であるために単分

子量子磁石と伝導電子との相互作用は非常に
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弱い。そこで金属状態や超電導体を取りやすい伝導性アクセプター分子[M(dmit)]を用いる。

これまでの GMR において磁性サイトは遷移金属イオンであったためにスピン量子数は 大

で S = 5/2 である。しかしながら磁性サイトに単分子量子磁石を用いた場合、S=10, 20, 30 な

どの巨大な人工合成スピンを作成することが可能となる。このような巨大量子スピンと伝導

電子との相互作用によるこれまでにない全く新しい量子巨大磁気抵抗や量子スピントロニク

スが期待される。 

 また、伝導電子と単分子量子磁石との相互作用により、単分子量子磁石間のコヒーレント

が大きくなる結果、スピンフリップが困難になるために、ブロッキング温度（単分子量子磁

石として振る舞う温度）が飛躍的に上昇することも期待される。 

2)光誘起相転移錯体やフォトクロミック分子を用いた単分子量子磁石⇔単一次元鎖量子磁石

⇔古典磁石（バルク磁石）間スイッチングの創出 

 Mn2 核サレン錯体は単分子量子磁石的挙動を示

すが、これを高スピン Ni(II)錯体で連結することに

より単一次元鎖量子磁石とすることができる。この

連結錯体を Fe(II)ビピリジン錯体で連結すると、低

スピンでは S=0 のために単分子量子磁石として働

くが、光を照射することにより高スピンにすると

S=2 となり、単一次元鎖量子磁石となる可能性があ

る。このように光誘起による単分子量子磁石⇔単一

次元鎖量子磁石スイッチング機能を発現させる。ま

た、単分子量子磁石をフォトクロミック分子で連結

した 2 量体において、開環状態では π共役がないた

め相互作用がなくて単分子量子磁石のままである

が、光照射により閉環状態では π共役を通した反強

磁性的相互作用による古典磁石（バルク磁石）へとスイッチングすることが期待される。こ

のように光誘起相転移やフォトクロミックを用いた単分子量子磁石、単一次元鎖量子磁石⇔

古典磁石間スイッチングを目指す。 

3)単分子メモリーの創成 

 単分子量子磁石は究極の単分子磁気メモリーとして

働く可能性を持っている。従来のフロッピーデイスクが

109 bits であるのに対して、単分子量子磁石 1 分子が 1

個のメモリーとして働くならば 1 モルで 1023bits のメモ

リーとなり 1 兆倍以上のメモリー容量となる。問題は 1

個の分子に対してどのように情報をインプットーアウト

プットするかによる。我々はフタロシアニン希土類単核単分子磁石をターゲットとし、スピ

ン偏極 STM を用いて研究を進める。この化合物の特徴は、1) ブロッキング温度（量子磁石

になる温度）が 30K 以上と比較的高い、2) 平面分子でありかつ真空蒸着が容易である、3) 磁

気軸が基盤に対して垂直なために STM チップによりアクセスが容易である、などである。本

図 単分子磁石の STM 像 
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申請者らはこれまでに、フタロシアニンを用いた単分子磁石を基板上に真空蒸着し、STM に

よる分子観察に既に成功している(右図)。本研究課題において、スピン偏極 STM により 1 分

子にアクセスし、スピン状態(アップスピン or ダウンスピン)の直接観測(読み出し)を行い、さ

らには、STM 探針による情報書き込みを行う技術を開発し、単分子メモリーの可能性を追求

する。もし、スピン偏極 STM によるスピン情報の直接観測に成功すれば、応用上極めて画期

的である単分子スピン情報へのアクセスが

実現されるだけでなく、磁化緩和現象をリア

ルタイム、且つ、リアルスペースで観測する

ことが可能であり、非平衡状態からの緩和と

いう、これまで熱力学的に、すなわちマクロ

スコピックにのみ理解されていた現象を、ミ

クロスコピックに理解することが可能にな

ることから、基礎科学的にも極めて重要であると考えられる。 

4)量子コンピューターの基礎となる論理ゲートの構築 

 量子コンピュ

ーターに必要な

「量子論理ゲー

ト」の構築を目指

す。量子論理ゲー

トとして不可欠

な要素が状態の

ON/OFF あるいは

0/1 操作である。

二等辺三角形の

三角格子錯体を

連結することに

より一次元系の

開発を行い、その

後、外場としてパルス磁場を用いた磁場勾配によりゲートの ON/OFF 操作の可能性を探る。 
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「頑張れ！」と「Enjoy!」 
             東北大学大学院理学研究科  山下正廣 
 
スポーツメンタルトレーナーの白石先生の「心を鍛える言葉」という著書は

単にスポーツ選手に対してだけではなく我々研究者にとっても非常に示唆にと

んだ内容を持っている。 
例えばオリンピックが行われる前に日本では何個のメダルを取れるかの予想

がしばしば行われる。この予想はオリンピックの開催される 1 年くらい前から

の日本人選手の記録を世界中の記録と比べて 3 位以内であればメダルが取れる

可能性があると考えて予想をするものである。しかしながらいまだかつて予想

以上のメダル数を獲得したことはなく、大幅に下回ることが多い。1 年内に世界

新記録を樹立したからメダルが確実と期待される日本人選手も本番では予選で

落ちることも多い。日本人は本番に弱いといわれる由縁である。一方、外国人

選手の中ではこれまで目立たなかった選手が本番で予想以上の力を発揮してメ

ダルを獲得することがしばしばある。何故なのか？この理由を白石先生は明確

に解き明かしている。 
日本では応援するときに「頑張れ、頑張れ！！」というのが普通である。こ

の「頑張れ」という言葉は「我を張れ」から来ているらしいが、日清・日露戦

争のときに兵隊を送るときに「頑張れ！！頑張れ！！」と言われるようになっ

たことから出来たらしく、富国強兵の言葉であり、戦争用語であり白石先生は

嫌いであると述べている（私も戦争は嫌いである）。しかしながら普通の日本人

は選手を応援するときにほとんどの人が「頑張れ、頑張れ！！」という。この

ことが実は日本人選手にとっては応援ではなくて逆にプレッシャーになるらし

い。日本人選手にとってオリンピックの本番に向けて最大限の練習と努力をし

て、これ以上出来ないという最高に緊張しているときに「頑張れ、頑張れ！！」

と応援されると緊張感だけが高まるだけで普段の本当の実力が出せなくなる場

合が多いわけである。このことが日本人が本番に弱い理由であると白石先生は

述べている。それでは外国人は何といって応援するのであろうか？「頑張れ」

という言葉と完全に一致する言葉は英語やその他の外国語に無いそうである。

それでは外国人は応援するときに何といって応援するのであろうか？英語では

「enjoy!! enjoy!!」と言って応援するというのである。つまり、外国人は選手

が最高の練習と努力をしてきてベストの状態でオリンピックに出場しているの
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で、応援するときには「楽しんでやりなさい(enjoy)」と応援するわけである。

そのため外国人選手は本番ではリラックスして実力あるいは実力以上の力を出

すわけである。 
ゴルフのタイガーウッズや世界のトップクラスのスポーツ選手は必ず一流の

メンタルトレーナーが付いており、科学的なメンタルトレーニングを日常的に

行っている。タイガーウッズは、以前はラフに打ち込んではイライラして、そ

の後は緊張感が途切れて大幅に崩れることが多かったが、今は一流のメンタル

トレーナーが付いているために、どんな場面でも冷静にプレーが出来るように

なり、優勝する回数が増えている。当然、練習を人一倍行っていることはいう

までも無い。一方、日本のスポーツ界は依然として「非科学的な精神主義とト

レーニング」が横行している。日本の監督やコーチは自分の個人的な経験に基

づく主観的な指導しかできていないのである。これでは日本人がスポーツの世

界でトップに立つのは難しいと考えられる。日本人選手も最高の科学的な練習

とメンタルトレーニングと努力をしたら、本番ではスポーツをもっと「enjoy」
すべきである。応援する側も選手の緊張感をときほぐすような工夫をすべきで

ある。 
同じようなことが科学の世界でもしばしば見られる。科学の世界でもいつで

も世界中で熾烈な研究競争が行われている。研究がうまくいかないスタッフや

学生に向かって科学的な指導をせずに、単に「もっと頑張れ！！」という精神

主義がしばしば見られる。サボっているスタッフや学生に言うのならば仕方が

無いが、これ以上ない最高の努力をしているスタッフや学生には「もっと研究

を enjoy しなさい」というのが最高の励ましになるであろうし、最適のアドバ

イスであり、研究の新展開にとってもっとも重要であるといえよう。単に「も

っと頑張れ」というのは逆効果である。我々、研究者は最高の努力をしたなら

ば、今こそ研究をもっと「enjoy」することが重要である。 
とりわけ、最近の文部科学省や政府の財政誘導による応用科学偏重の科学技

術政策に振り回されること無く、自らの知的好奇心に基づく本来の学問の自由

と真理探究の基礎科学を今こそ「enjoy」すべきである。今年のノーベル物理学

賞の日本人受賞者の受賞理由を見てもつくづく考えさせられる昨今である。 
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「教育」と「Education」 
                   東北大学大学院理学研究科  山下正廣 
 
スポーツメンタルトレーナーの白石先生は「心を鍛える言葉」という著書の

中で「教育と Education」の違いについて興味深い意見を述べている。「教育」

という言葉の語源は明治時代に「Education」という言葉が日本にもちこまれ、

これを「教育」と訳して以来、いまでは日本人の誰もが普通に用いている。し

かしながらこの「教育」という言葉は実は、目上の人が目下の人に教える、あ

るいは知っている人が知らない人に教える、師匠が弟子に教えるというように、

上から下へのトップダウン型に近い意味を持っている。「Education」という英

語の本来の意味はどういうことであろうか？例えば小学生の息子が試験で90点

の答案用紙を持って帰ってきたとしよう。日本人のほとんどの親は「お前はこ

こを間違えたから 100 点を取れなかったんだ。もっと頑張れ。もっと気をつけ

ろ。そうすれば 100 点を取れるようになるだろう」というであろう。一方、英

国では 90 点を取った息子に対して「Good boy! Good boy! お前は 90 点も取っ

て素晴らしいじゃないか。ここを間違えなかったらもっと素晴らしいよ」とい

うのである。つまり、「Education」という言葉は子供の能力を最大限に引き出

すという意味を持っているのである。そのために 90 点を取ってきた息子に対し

て最大限に誉めるのである。一方、日本人は 90 点を取ってきた息子に対して始

めに誉めずに、なぜ間違えたのかを責めるために、息子はやる気をなくすわけ

である。つまり、英国では子供に対してポジテイブに考えながら育てるのに対

して、日本ではネガテイブに考えながら育てるのである。このために日本人は

本番で実力あるいは実力以上の力を出せないのに対して、欧米人は本番で実力

を出せるのである。このようなことが先に述べたように選手を応援するときに

「頑張れ」と「Enjoy」の違いとして現れるのであろう。 
  このことは研究に対しても言えることである。院生や学生に研究テーマを

与えるときにはデイスカッションを十分に行い、彼らの個性や気力をうまく判

断して、彼らの実力を最大限に引き出すようにすべきである。つまり院生や学

生に対して「教育」をするのではなくあくまで「Education」をすべきである。

昨今の無気力な院生や登校拒否の多い院生を見ているとつくづく「Education」
が今の日本の大学には重要であると考えさせられる。 
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多脚型アンカー配位子をもつルテニウム錯体の電極固定とその光電流応答 
Electrode immobilization of ruthenium complex having multipod anchoring ligand and 

its photocurrent responses 
中央大・理工 金井塚 勝彦 

Chuo Univ., Katsuhiko Kanaizuka 
E-mail: katsu-09@kc.chuo-u.ac.jp 

 
機能性分子デバイス作製という研究分野は、もともと金属を錆びさせないために反応

性の低い有機分子などで金属の表面を覆う防食の研究から発展した。金属を錆びからガー

ドするため、金属表面に有機分子などの保護剤で覆ったことがスタートである。防食の科

学は、金属表面を覆う分子についての研究（単純な有機分子から複雑な分子へ）、さらに、

その分子を金属にコーティングする方法（より強くはがれないように）についての研究が

されてきた。その流れが変わったのは、1980年代、金属錯体を電極の上にコーティングし
たところ、電極間に 1 方向の電流が流れることを発見したことからである。その成果は防
食の科学だけでなく、錯体電極化学へと新たな世界の扉を開いたのである。錯体化学者は、

金属表面の分子設計や分子の固定方法について工夫を繰り返した。例えば、導電性高分子

やレドックス活性・発光性などの金属錯体といった機能性分子にしてみる。固定化する方

法ではシンプルで安価な溶液キャスト法から、スピンコート、蒸着、LB、SAM、LbL法な
ど様々な方法を試されてきた。様々な機能性分子と固定化手法を組み合わせることによっ

て、我々の生活に不可欠な材料すなわちデバイスが次々と生み出され、現在私たちの生活

の中で欠かせない存在になろうとしているのである。 
電極表面において錯体などの機能性分子の配向を制御することは、次世代のデバイス

構築における重要な課題となっている。1-3 本研究では、分子の配向を制御するために基本

骨格としてホスホン酸基をアンカー部位に四点持つ垂直配向可能な四脚型ルテニウム錯体

(図１)を用いた。4,5 この錯体１は 0.8 V (vs. Ag/AgCl)に Ru(III/II)の酸化還元電位をもつ。
ルテニウムが酸化される正方向(0V⇔+1V)の電位パルスを印加した後に錯体の MLCT 吸収
帯にあたる 500 nmの定常光を照射すると、カソード過渡電流が観測された。この後、負方
向(0V⇔-1V)の電位パルスをかけ、光照射して光電流を測定すると反対のアノード過渡電流

図１．四脚型ルテニウム錯体 1および 2の構造と表面固定化イメージ 
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が観察された。錯体がない場

合にはこのような応答性は

観察されないことから、錯体

修飾 ITO 膜はパルス電位の
印加により起こる錯体の酸

化を表面にメモリしている

ことがわかった。錯体 2を用
いて同様の実験を行った場

合には、錯体が酸化される電

位パルスを印加しても、この

ような光過渡電流の反転現

象は観察されなかった。さら

に、測定溶媒中の電解質濃度

および錯体膜の表面分子の

高さを増大させることで、ア

ノード電流は変化しないの

に対して、カソード光過渡電

流値のみが増大することが

明らかになった。これらの結

果から、密度の高い錯体膜 1
において、酸化還元にともなうカウンターイオンのトラップ効果により非ファラデー電流

が観測されたものと解釈できる。講演では、錯体修飾電極の作製、電気化学および光電気

化学挙動について説明する。 
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図２．界面分子構造の違いによる錯体 1および 2の電位パル
ス印加後の光過渡電流応答 
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触媒は酵素にどこまで迫れるか？ 酸化反応を例として 

 

九州大学大学院理学研究院  香月 勗 

 

還元反応と酸化反応は化学の基本反応である。しかし、多くの還元反応の原子効率

が 100%なのに反し、酸化反応の原子効率は至って低い。70 年代後半より、不斉酸

化反応の研究がなされ、既に高エナンチオ選択性が達成されているが、原子効率の

点では、70 年代後半から大きな改善は見られていない。 

酸化反応の効率は、酸化剤の有効酸素含有量に大きく依存している。しかし、従来

の酸化反応の研究では不斉触媒の改善に重点が置かれ、酸化剤の効率はあまり考慮

されてこなかった。その結果、既存の不斉酸化法の多くが、反応の選択性は高いも

のの反応の効率が不十分である。 

生体内ではさまざまな脱水素及び酸素原子移動型の酸化反応が進行しているが、そ

れらの多くは、位置、化学、立体選択的に進行する。酸化剤は大気中酸素である。

酸素原子移動反応の多くは 1酸素原子移動であり、分子状酸素の有効酸素含有量は

50%ということになるが、副生成物は水であり環境に負荷を与えることはない。２

酸素原子移動を触媒する酵素(ジオキシゲナーゼ)もあり、この反応では酸素の有効

酸素含有量は 100%である。脱水素型酸化、酸素原子移動型酸化のいずれでも、1電

子移動過程を含んでいる。生体酸化系には複数の酵素が関与する電子移動プロセス

が存在し、酸化酵素の活性部位はタンパク質で構成された精緻な反応場の中にある。

小分子量の金属錯体に、電子移動、不斉認識能を賦与し、生体内酸化と同様に温和

な条件下(生体内：体温、有機反応：室温)で分子状酸素を用いる高エナンチオ選択

的な酸化を実現することは不斉合成化学の重要な課題の一つである。 

演者らは、1988 年より上記の目標に向けて、サレン錯体を用いる不斉酸化の研究を

開始した。この間、共同研究者の地道な努力、注意深い観察、素晴らしいひらめき

によって、徐々に問題の解決に向けた知見を得ることができた。生体内酸化反応に

匹敵する反応の実現にはなお努力を要するが、原理的には実現可能なことを示せた

ものと考えている。 

これまでに、可視光照射下の酸素原子移動反応(不斉エポキシ化、スルホ酸化)で、

室温にて 90% ee および 95% ee を、脱水素型反応(メソ-ジオールの非対称化)では

93% ee を達成することができた。 

現在、光非照射下での不斉酸化についても検討中である。これまでの研究経過につ

いて紹介する。 
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配位空間の化学はどのように生まれたのか？－歴史、今、未来－ 

 

京都大学物質－細胞統合システム拠点 

北川 進 

 

1.空間構造の形成および機能を発現する上で配位結合が主要な役割を演ずる空間を「配位

空間」と捉え、ナノサイズの空間（ナノ空間）を分子レベルで精密制御する新しい化学が

出現してきた 1)。ナノサイズの空間を提供する物質、たとえば活性炭やゼオライト、新し

くはカーボンナノチューブなどはナノサイズの特異な微小空間の効果によって機能を発現

する事から、基礎科学的、応用的両側面から注目を集めている。その中で我々が研究対象

として扱う多孔性配位高分子とは、有機分子と金属イオンとの複合化によってできるマイ

クロ孔（<2nm）を有する新しい物質の事であり、近年加速度を増して研究が進んでいる 2)。 

2.ナノサイズの空間物質の重要性が益々増してきているにもかかわらず、その細孔を分子

レベルで精密合成する技術はこれまで充分ではなかった。この分子組み上げで非常に有用

な手法が、「自己集合」、を活用する化学的合成である。我々は、特にこの化学を進める鍵

は「配位結合」にあると考える。配位結合は、共有結合ほど強くはなく、水素結合ほどは

弱くはない結合である。構成分子と

金属イオンは、この結合を利用して

マイルドな条件下で自動的に、多様

な構造体に組み上がることができる。

本講演では、「分子を用いて精密に

設計し、随意に組み上げられた空間」

を用いて、「未知の分子凝集、分子ス

トレス、分子活性化の諸現象を発見

し、ナノサイズの空間における分子

間相互作用、分子―表面の相互作用

の法則を解明して、配位空間が展開

する新しい化学」を提案し、その将

来を述べる。 

図１はビルディングブロックを用いて主要な空間モチーフを組み上げる道筋を示した。

金属イオン（コネクター）と多座配位子（リンカー）の溶液を混合することで、無限骨格

を持つ配位高分子結晶が合成できる。我々はこれを、ブロックゲームをするかのように組

み上げることができる。このビルディングブロックのデザインにより、細孔のサイズと形

状、ゲスト認識能を自在に制御することが可能である。この合成技術に加えてナノ空間を、

「ポテンシャル傾斜と配置」や「エネルギーの蓄積やフロー」の視点から構築することで、

電荷輸送、プロトン輸送などの化学的、物理的に重要な機能を自在に創成することが可能

となる。また空間に取り込まれる分子集団の量子効果に基づく物性が見いだされうる。 

空間を構築するビルディングユニットを自在に系統的に交換し、合理的に研究の展開が図

 

図１ 金属イオンと配位子から組み立てられる

ネットワーク構造 
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られるならば、空間内での新規現象（マクロな分子集合には見られない量子効果に基づく

物性や機能、非線形性、特異反応・触媒活性等）の発見、分子凝集、ストレス、変換を支

配する特有の法則を見出しうる。即ち、新しい空間材料の化学が創成できる 2,3)。「配位空

間の化学」は全く新しい視点の「空間のナノサイエンス・テクノロジー」であり、これか

ら創出される配位空間物質は、実際、環境、エネルギー、バイオ課題にかかわる気体分子

（H2, N2, O2, CO2, NO, CO, C2H2など 4-6)）を自在に捕獲、貯蔵、変換、ひいては材料化す

る基盤技術の創成が期待される。次に気体の貯蔵、分離についての成果の一例を述べる。 

3. アセチレン分子は分子内の 3

重結合に由来する非常に反応性の

高い分子である。我々は、この反

応性の大きなアセチレンを多孔性

金属錯体の特性を利用して、安定

に吸蔵させることを目的に実験を

行った。多孔性金属錯体の細孔表

面は様々な原子によって構成され

ているが CPL-1 の場合、塩基性の

酸素原子が露出しており、この酸

素原子とアセチレンの水素原子と

が、静電的な相互作用（水素結合）

を示す事が期待された。CPL-1 に

アセチレンを吸着させた試料を、X 線構造解析を行った結果、細孔中のアセチレン分子は

表面の酸素原子と分子の両末端で水素結合し、1 次元に整然と配列していた。細孔の容積

とアセチレンの吸着量から、細孔内でのアセチレンの密度を見積もるとその値は0.44g/cm3

で非常に高密度なものであった。またこれは常温で圧縮していくと爆発の危険のある限界

値の 200 倍にも達するものであった。この結果は、アセチレン分子がある程度の距離を置

いて整列することにより、爆発的な反応が阻害されているためであると考えられる。この

CPL-1 へのアセチレン吸着の特異性は二酸化炭素との比較によっても示された。アセチレ

ンと二酸化炭素は、形状、臨界温度、沸点など非常に良く似た分子であるため、通常はそ

れぞれの多孔性物質への吸着挙動は似かよったものとなる。しかしながら CPL-1 の両者の

吸着量の差は最大で 26 倍量にもなっていた。 

これは、ほんの一例であり、多孔性金属錯体の細孔には新しい科学が非常に多く存在す

る、“ナノ空間場”であり今後の展開が期待されるものである。 
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図２ 多孔性錯体から生み出される多彩な機能 
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後援・協賛 
 

「錯体化学若手の会夏の学校 2009」は、下記の団体および企業から御後援、御

協賛を頂きました。貴重な御支援に対して、厚く御礼申し上げます。 

 

 

錯体化学会 

日本化学会 

 

中国電力技術研究財団 

 

株式会社 エムスクェア 

 

エダンズグループジャパン 株式会社 

エレメント 有限会社 

株式会社 新興精機 

正晃 株式会社 

株式会社 東陽テクニカ 

日本ベル 株式会社 

株式会社 日本メデカルサイエンス 

ブルカー・エイエックスエス 株式会社 

ヤマナカヒューテック 株式会社 

株式会社 リガク 

和光純薬工業 株式会社 
 

（五十音順） 



 

 

金属錯体の光励起光に最適！ 

光誘起相転移、光反応、光触媒などの研究に小型レーザーはいかがですか。 

魅力的な価格でのご提案をさせて頂きます。是非ご検討下さい。 

 

 
 

 

 

 

 

 

CW レーザー 
CW UV – 青 – 緑 –黄 レーザー  

波長 (nm) 375 405 430 442 473 488 523 527 532 542 555 561 593

最大パワー(mW) 16 1000 15 500 150 20 300 300 500 200 200 200 50

CW 赤 TEMoo レーザー  
波長 (nm) 638 642 655 656 660 671 690 785 808 830 852 914 980

最大パワー(mW) 40 75 70 200 200 200 40 120 120 100 100 100 1000

CW 赤外レーザー  
波長 (nm) 780-990 946 1030 1047 1053 1064 1122 1313 1319 1338 1342 1444 1550

最大パワー(mW) 100 500 200 2000 2000 3000 1000 1000 1000 1000 1500 500 1000

 

オプション 
・  デジタル TTL オン/オフ コントロール、アナログ変調 

・  ファイバーカプリング シングル/マルチモードファイバーカプリング対応 

・  超安定化 パワー安定性を 0.5% / 0.25% （24 時間）まで対応可能 

・  ビームエキスパンダー レーザー径、拡がり角の変更可能 

・  超コンパクト Cr:LiSaF、Ti:Sapphire レーザー  

・  シングルモードシードレーザー     デモ機（532nm、50ｍW）ございます。 

 

非線形光学や時間分解などで、高いピークパワーをお探しの場合は魅力的な

価格でパルス式レーザーをご提供いたします。是非お問合せ下さい。 
 YAG 励起: 266, 355, 532, 1064nm、YLF 励起: （1047-1053、524-527、349-351、262-263、209-211nm） 
   波長変換ユニット、ファイバーカプリングユニットにより、面倒な位置合わせが不要。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
フェムト秒レーザー: 1530-1570nm: < 170-600fs、 > 100mW       ピコ秒レーザー: 1064nm: < 10ps、 > 10mW 

  1025-1070nm: < 150-500fs、 > 150mW                    ハイパワータイプ: < 10ps、 >1W 

  765-785nm: < 150-500fs、> 30mW                       1550nm: < 5ps、 > 100mW 

               1030nm: < 5ps、 > 1W 

オプティクス、光学部品、パワーメータ、保護メガネなど、レーザー周りのもなら何でもお探しします。 

お気軽にお問合せ下さい。    

 株式会社エムスクェア 
http://www.mxmco.com   info@mxmco.com 

 
〒101-0051 東京都千代田区神田神保町 1-34-2F       〒815-0041 福岡市南区野間 1-10-18 

 TEL: 03-3294-0560   FAX: 03-3294-0563    TEL: 092-554-6800 FAX: 092-554-6802





コロナ放電システムＥＬＳＹＳシリーズ 

 

システム標準価格￥４８０，０００．－ 

錯体化学実験用に開発されたたいへんシンプルなシステムです。 
試料を１００℃～１５０℃まで加熱しコロナ放電により電荷を帯電させます。 
 ユニット名称        型式 数量 
１ 高圧電源ユニット ＥＬＳ３０－１５Ｋ２Ｎ／ＣＣ／１００型   １ 
 入力電圧 AC100V 50/60Hz 5A  ﾋｰﾀｰ用 AC ｺﾝｾﾝﾄ 1個 ﾊﾟﾜｰｺﾝﾄﾛｰﾗｰ 1個 

高圧出力電圧 0～-15kV 2mA    ﾃﾞｼﾞﾀﾙ表示器１台切換式 -15.00kV 2.00mA 
CV、CC制御 高圧ｺﾈｸﾀｰ使用       外形寸法 W210×H135×D250mm  

２ コロナ放電電極ユニット ＥＬＣ－９ＫＮ２型 １ 

 ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾜｲﾔｰ 0.05mm 1本 材質 SUS304,POM 外形寸法W270×H173×D100mm 
３ 加熱ワークユニット ＥＬＷ－ＬＪ１型   １ 
 使用温度範囲 常温～１８０℃MAX 外形寸法W80×D80×H55～130mm 手動上下
グリッド電極仕様、温調計仕様等さまざまなご要望にお応えいたします。 
電動シリンダーを用いた前後自動移動仕様もございます。 
 
通常の直流高圧電源はもとよりエレクトロスピニング用電源、ＭＣＰ用電源、ＴＯＦ 
用電源、高圧パルス電源、バイポーラ電源等多数取り揃えております。 

よろしければ“ 高圧電源のエレメント“とご検索ください！！ 

      

高圧電源、高電圧システムの

エレメント有限会社 

  TEL 042-786-5063 
    FAX 042-786-5065 
URL http://www.kocho.jp 
E-mail info@kocho.jp 
〒229-0011 神奈川県 
 相模原市大野台 5-13-3 
 

写真は ELSYS-15KNC1型 

 
 



株式会社 http://www.shinkouseik i .co. jp

【関連会社】～細胞保存・免疫細胞加工と先端医療技術の開発を専門とする医療支援事業専門会社～ ＣＡセラピューティック

的確な情報で研究開発をバックアップ

あらゆる分野における研究機関の環境づくりに

長年にわたって携わってきた実績から、

細かなニーズにお応えする提案力が「新興精機」にはあります。

的確な情報で

コンサルティング

信頼の 体制サポート信頼の 体制サポート

的確な情報で

コンサルテ   ィ　ング
科学研究のトレンドを的確に把握した上での、サポート、

アドバイス。又、将来の研究ニーズを予測し、

お客様の声に耳を傾け、研究開発を飛躍的に推進させる

解決策をご提案いたします。

熟練のスタッフによる定期的な整備などのアフター

サービス体制は万全を期しており、万一のトラブル

発生の際は打てば響く迅速な対応、的確なアドバイ

スでサポートしています。

製品のメリットデメリットを的確に判断し、厳しい

基準をクリアした高品質の製品をお届けするための

体制作りも積極的に推進。

国際入札への参加を通じて、厳選された機器を

お客様に提供しています。

ハイレベルな のご提案製品

　本 社 　〒812-0054　福岡市東区馬出1丁目18番3号

                 TEL：092-641-8451　

【北九州営業所】　

 〒807-0872　北九州市八幡西区浅川1丁目18番37号 TEL：093-603-5680

【熊本営業所】　

 〒862-0920　熊本市月出4丁目4番130号 TEL：096-385-6001

【佐賀営業所】　

 〒849-0937　佐賀市鍋島3丁目9番6号 TEL：0952-31-1095

【鹿児島営業所】　

 〒891-0113 鹿児島市東谷山5丁目35番12号 TEL：099-263-6525

【宮崎営業所】　

 〒880-0929  宮崎市まなび野2丁目37番5  TEL：0985-64-1533

【東京営業所】　

 〒101-0021　東京都千代田区外神田6丁目10番12号　TEL：03-5818-8751

工 場 ■ 〒816-0063 福岡市博多区大字金の隈2丁目3番9号

　　　　 TEL：092-503-5327

九州全域をカバーする新興精機のサービスエリア



www.seikonet .co. jp

Think  Perfection







 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究用総合機器販売 

主要取扱メーカー 

   
アズワン 栄研化学 三甲 ニッコーハンセン 
アイワ医科 エムアイケミカル サーモライン ハンナインスルメンツ

アイシス エレクター セキスイメディカル イナオプティカ 
アラム 近江オドエアー 相互理化学 ビードレックス 
アシスト オリエンタル技研 テラオカ フロンケミカル 
安立計器 カートン光学 東京硝子器械 フィッシャー 
飯田製作所 日本製紙クレシア 東栄 東洋リビング 
富士インパルス 家田貿易 コクゴ サーモフィッシャー 
マルエム ヴェルバクーリア サンプラテック ニチリョー 
増田理化工業 三和化研工業 日本理化学器械 宮原計量器 
 

本     社     〒530-0041 大阪市北区天神橋２丁目１－６０ 
                   TEL（06）6353-1531（代）・FAX（06）6353 -1602 
                    E-mail: info@j-ms.co.jp 
    仙台営業所  〒983-0038 仙台市宮城野区新田２丁目１３－２２ 
                  TEL（022）238-7034（代）・FAX（022）238 -6257 
                  E-mail: nms.sedi@sirius.ocn.ne.jp 
   北海道営業所 〒065-0019 札幌市東区北１９条東２丁目１１－１１ 
                  TEL（011）752-4313・FAX（011）752-4213 
                  E-mail: j_medekaru.hokkai@feel.ocn.ne.jp 



SMART APEX II ULTRA

60×60mm 4KCCD搭載 APEXII 検出器

高輝度微小焦点＋集光ミラー光学系

SMART X2S
卓上型CCD単結晶X線構造解析装置

● 卓上型のX線構造解析システム

● サンプルセッティング、アライメント、測定、解析まで全自動化

● タッチパネル式で操作も簡単

● 冷却水の不要な空冷タイプ

10μm

信州大学繊維学部 谷口教授提供

ブルカー・エイエックスエス株式会社
大 阪 〒532�0004 大阪府大阪市淀川区西宮原1�8�29テラサキ第2ビル2F

Tel.06�6393�7822（代） Fax.06�6393�7824
横 浜 〒221�0022 神奈川県横浜市神奈川区守屋町3�9

Tel.045�453�1960（代） Fax.045�453�1825

高輝度X線源搭載CCD単結晶X線構造解析装置

2波長X線源搭載CCD単結晶X線構造解析装置
SMART APEX II DUO

● 封入管球式のMo線源とCu線源の2つを1つの回折計に搭載、各線源に
よる測定が自動的に続けて実行可能

● CCD検出器の感度はMo線源とCu線源の両方に対応

● スタンダードなMo線源による錯体・天然物などの低分子化合物の構造
解析から電子密度解析、Cu線源を利用した絶対構造決定まで幅広い
アプリケーションに1台で対応

● 高輝度微小焦点X線源と集光型多層膜ミラーにより、100μ m以下の
微小結晶が測定可能

● Mo線源、Cu線源のどちらかを選択可能

● 今まで放射光施設を必要としたサンプルが、実験室で測定・解析可能



・受託合成・受託合成
高純度精製高純度精製

（有機）機能性材料（有機）機能性材料

機能性材料の作成から、材料評価に至るまで機能性材料の作成から、材料評価に至るまで
あらゆる場面で研究開発のサポートを展開します。あらゆる場面で研究開発のサポートを展開します。

研究開発研究開発

受託合成受託合成

・物性調査
・合成ルート検索

・高純度精製・高純度精製

・不純物の除去
・目的物質の回収

評価デバイス試作評価デバイス試作

研究試作研究試作

サポ－トサポ－ト

サポ－トサポ－ト

・各種素子加工作成・各種素子加工作成
・FET用電極付標準基板
・ITOパターン付きガラス基板

・パターン加工基板
・成膜（膜付け、塗布）基板
・有機FET素子作成
・有機EL素子作成

各処理用溶媒各処理用溶媒

評価デバイス試作評価デバイス試作

サポ－トサポ－ト

・表面処理加工
・メタル、フォトマスク設計・作成

・各処理用溶媒・各処理用溶媒

・塗工溶剤用の溶媒、反応用溶媒
・基板洗浄、器具類汚れ拭き取り用溶媒
・器具類洗浄、基板有機洗浄用溶媒

サポ－トサポ－ト

サポ－トサポ－ト

・有機トランジスタ材料評価
・有機EL材料評価
・デバイスの最適化

・各種特性評価・各種特性評価

デバイス評価

研究評価研究評価

〒629-0153
京都府南丹市八木町八木嶋町ノ坪20番地

ヤマナカヒュ－テック株式会社
担当：田中 克典

TEL：0771-42-5001FAX：0771-42-5987
E-mail: k_tanaka@hutech-web.com http://hutech-web.com



■ 省スペース・省電力を実現  
本体サイズは560（W）×400（D）×660（H）mmと世界
最小。分光器に新規開発SHINEを採用し、X線出力は従
来機の約4分の1（600W）でありながら同等の強度が得
られます。電源もAC100Vのみで使用できます。

■ 自動測定・自動解析
構造式を入力するだけで、測定から構造解析まで自動で
実行できるモードを搭載。初めて構造解析を行う方でも
簡単に操作できます。

デスクトップ単結晶X線構造解析装置 XtaLABmini
■ 新型CCD検出器MERCURY3  
長年お客様に親しんでいただいたMERCURY CCD
検出器をXtaLAB mini用に進化させました。
0.3mm角程度の結晶であれば、2～3時間で測定が
可能です。

■ 安全設計
インターロック機構の採用により、X線を照射したまま試
料室の扉を開くことができない構造になっています。
（X線作業主任者の選任不要）

世界最小

X線構造解析がこんなに身近に・・・!!
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