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次の研究、新しい工学 

 

学長 今村 保忠 

 

生き物は、自律的に組織を作ることができる。どのような要件を満たせば、自己組織化が

起きるのか。要件を、要素の部品群や化合物群に分解し、それらの間の相互作用や反応を特

定する。多くの場合には、重力や拡散速度などで決まる時間（時定数）など物理的な条件も

大事になりそうである。この問題を生物で考えるのは、安心である。体づくりという組織化

はすでに成功しているのであるから、その自己組織化の要件を探るのは答えがあるという

点で安心できる。私は、そんなことを研究してきたようだ。しかしながら例えば、数ｎｍの

分子と、ヒトの個体との間では、およそ 10 の９乗の開きがある。１つの水分子が、1 分子

の大きさだけ移動する時間は数ピコ秒であり、ヒトの一瞬を１秒としたら、10 の 12 乗の開

きがあることになる。寿命や健康といった、数ヶ月から数十年の範囲までには、さらに大き

な開きがある。健康や寿命については、分子との関連は予想できても、そのことで分かると

いうことにつながらないことは容易に想像できる。 

 私はコラーゲンという分子や細胞を単位に、どのように体作りに繋げられるのかを考え

てきた。還元論的なアプローチは当然として、要素を総合して組み立てていく原理を探る総

合的なアプローチの必要性を痛感しつつ、その発見にトライしている。そこで見出す原理は、

他の問題にも適用可能であるだろうと期待し、他の人の研究に興味を持つように自分を仕

向けてきた。こうすることで次の研究を作り上げていくことができると考えている。 

 工学は、多数の部品から巨大な装置を組み上げていくことを想像すると分かるように、

元々、統合したり、総合する特徴を持っている。新たに見出した原理やアナロジーから、新

しい工学を作り出すことは、工学に関わる人たちは得意なのではないかと、密かに思ってい

る。最先端の学問と社会・産業をつなぐ「工の精神」では、そのことも言っているようにも

思う。年報は、総合研究所プロジェクト研究費と科研費採択奨励研究費の成果報告書である。

そこには、次の研究、新しい工学が隠れていないか？ 

 
 
 





異分野交流の必要性 

  
総合研究所 所長 小林 元康 

 

本学の総合研究所の目的に「科学技術の基礎および応用並びにこれらが直面する人間文

化的側面に関する特色ある研究を行う」ことが掲げられています。「科学技術の基礎および

応用」という点に本学のビジョンでもある工の精神が反映されております。換言すれば、理

工系の学問や科学技術を産業や社会発展に活かし、社会実装や特許、大学発ベンチャーへの

展開を目指す理念が含まれているように思います。また、「人間文化的側面に関する特色あ

る研究」には、歴史や文化、感性、社会学などを含む幅広い学問も対象にしていることを謳

っております。21 世紀が始まって以降、世界が抱える多くの課題は、特定の専門分野の学

問と技術で解決できるほど簡単ではなく、様々な分野の専門知識と協力が不可欠なものば

かりです。ただ、こうした分野横断型の連携が進みにくいというのが日本の科学技術の特徴

でもあります。 
本学には 150 を超える研究室で多彩な基礎研究と専門的な応用研究が日々展開されてお

ります。産官を含む学外との共同研究の多数展開されており、特許申請も進んでおります。

こうした研究を遂行する支援や、科学研究費に代表される外部資金の獲得のための支援を

行うことも総合研究所の役割でありますが、せっかくある学内の研究リソースを連携させ、

新たな研究創出に寄与することも重要な指命であります。イノベーションとは現行の研究

を突き詰めていったその先にあるのではく、そこで得られた知見が異分野と出会ったとき

に生まれるものかと思います。また、そのイノベーションは何かの役に立つか否か、という

視点も重要ではありますが、一研究者として面白いと思えるか否か、の価値判断こそ新しい

発想を形にする上で大きな推進力となります。これは、人工知能 AI から提案される価値と

は異なり、研究者の個性や感性、環境が反映するものでしょう。学内の研究成果や内容は、

学術誌への投稿論文のみならず、JST 新技術説明会やイノベーション・ジャパンなどの展示

会でも発信されていますが、もっと学内の教員に認知され、相互に交流する取り組みがあっ

ても良いように思います。今後、総合研究所として学内の教員が互いの研究に知る機会や環

境を増やすような企画を進めたいと考えております。 
総合研究所が推進しているプロジェクト研究は、学内での研究室や学部・学科の枠を超え

たコラボレーションをはじめ、学外の産官学との共同研究を活性化するための支援事業で

す。2023 年度は、プロジェクト研究として新規課題 3 件、継続課題 7 件が進められました。

計 10 件のうち 8 件は 2024 年度へ継続し、成果を生んでおります。この他にも、医薬工連携

や地域連携事業も支援しており、様々な場面で異分野交流を積極的に進めております。 
 
最後に、本年報をまとめるにあたり、原稿執筆や編集等でご尽力いただいた教職員の皆様

に御礼申し上げるとともに、研究者の皆様のさらなる発展を祈念いたします。 
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総合研究所プロジェクト研究報告書(R5) 

 

 
           

多様な食品廃棄物に対応できる汎用型バイオガス発酵プロセスの基盤研究 

 
工学院大学 生命化学科 藤井 克彦 

工学院大学 応用化学科 杉山 健二郎 

 

 
Study on Microbial Technology for Biogas Production from Food Wastes 

 
 

Katsuhiko Fujii ，Department of Chemistry and Life Science 
Kenjiro Sugiyama, Department of Applied Chemistry 

 
ABSTRACT：While food wastes are utilized for production of compost, their chemical composition varies 

depending on emission sources. Furthermore, a demand for the compost has been declined due to a decrease 

in farming population. Therefore, a novel application of food wastes remains to be developed in order 

to realize sustainable societies. Some food industries employ the anaerobic digestion to convert food 

wastes to biogas, but bacteria in a digester of a food factory is not necessarily applicable to food 

waste of other factories, because the florae are acclimated to a certain waste ingredient. Biogas is 

regarded as a renewable substitute for natural gas, but it is composed of 60% methane and 40% carbon 

dioxide (CO2) with some minor constituents such as hydrogen and hydrogen sulfide, showing a low value 

for heat of combustion. Removal of CO2 is therefore necessary to upgrade biogas. In the present study, 

we attempted to establish basic technologies for production of the upgraded biogas from a wide variety 

of food wastes, by using both the bacterial florae which can convert digested sludge to biogas with 

multiple hydrolase activity and high CO2-acclimating alkaliphilic microalgae. It was found that the 

bacterial florae can be subcultured stably with various food wastes as substrates for biogas production. 

Ten strains of high CO2-acclimating alkaliphilic microalgae were found to grow in extreme alkaline 

condition and some strains grew well under gas phase containing 20-30% CO2. The glass vial-scale 

experiment in which the bacterial flora and the microalgal strains are co-cultivated showed that CO2 

in biogas generated by anaerobic digestion was completely removed, suggesting its fixation by the 

microalgae. The algal strains were found to contain essential amino acids for human, linoleic acid, 

and some carotenoids including lutein, implying their application potential in food, medicine, and 

cosmetic industries. 

 
 
                                                                                      

                                          

１． はじめに 

 食品廃棄物は，一部が堆肥の原料として利用され

るが，種類や発生源によって組成のばらつきが大き

いことから，あらゆる食品廃棄物に共通して適用で

きる資源化法を見出すことが難しい 1)．また，就農

人口の著しい減少から，堆肥としての需要は今後先

細りになると予想され，新たな用途を模索すること

が求められている 2)．他方，環境への配慮と廃棄物

処分コストを抑制するために，嫌気消化法（メタン

発酵）を用いて食品廃棄物からバイオガスを回収す

る事例が増えつつある ．一般に，メタン発酵は多

様な微生物種から構成されているが，その役割に応

じて「加水分解菌群」「酸・水素生産菌群」「メタン

生成アーキア」に大きく分けることができる．加水

分解菌群は廃棄物等の基質を分解して低分子（単糖，

アミノ酸，脂肪酸等）にし，酸・水素生産菌群はこ

れら低分子から水素や酢酸等を生産する．メタン生

成アーキアは酸・水素生産菌群が生産した水素や酢

酸を用いてメタンと二酸化炭素を生産する．このよ

3
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うにして一連の発酵プロセスが成立している．しか

し，ある食品廃棄物を分解してバイオガスを発酵生

産できる菌叢が，他の食品廃棄物でも発酵能を持つ

とは限らず，食品業界では「この工場から出る食品

廃棄物専用の菌」というようにケース・バイ・ケー

スで異なる発酵菌叢を育てて用いている現状にあ

る． 

以前より研究代表者は，消化汚泥を基質としてバ

イオガスを生産する微生物を研究してきた．消化汚

泥とは，下水処理で発生する汚泥を嫌気消化した際

に残る，「これ以上は発酵が進まない難消化性の残

渣」である．下水汚泥の嫌気消化では減容率は一般

に 30% 程度であり，残り 70% が消化汚泥として発

酵槽内に残存する．研究代表者は一昨年，このよう

な生分解しにくい基質からバイオガスを生産する

菌叢を土壌および草食動物糞から 5 種取得した．

保有する菌叢は，消化汚泥と水を入れた培養瓶に接

種することでバイオガスを生産する．菌叢は多種類

の属種から構成されており，セルラーゼ，キチナー

ゼ，プロテアーゼといった高分子 基質に対する加

水分解酵素に加え，エステラーゼやホスファターゼ

等の酵素活性も有している．このように，「最小限

の栄養基質（消化汚泥以外は不要）でバイオガスを

生産し」，「菌叢が多様な菌種で構成され（培養条件

の変化に適用しやすい）」，「多種類の基質に対する

酵素活性を持つ（様々な栄養基質を加水分解でき

る）」ことから， 種類や発生源で組成がばらつく食

品廃棄物の嫌気消化にも菌叢がひろく応用できる

のではないかと着想した．組成のバラツキに左右さ

れずに様々な食品廃棄物を処理できる「ストライク

ゾーンが広い発酵菌叢」を開発できれば，バイオガ

ス回収にむけた食品廃棄物の資源化が一層進み，焼

却処分で発生する CO2を削減することができる． 

そこで 本研究では 2021 年度より，消化汚泥分解

菌叢を出発点として，広範な食品廃棄物からバイオ

ガスを発酵生産する汎用型発酵菌叢を開発してき

た．これまでの実験３）から，汚泥分解菌叢は組成

の異なる様々な食品廃棄物を基質としてバイオガ

スを生産し，分解によって pH が酸性になるものか

らは水素ガス，中性～アルカリ性になるものからは

メタンを生産した．菌叢は植継ぎ培養を繰り返して

も安定してバイオガスを生産することもわかり，

PCR-DGGE 法による解析から，その食品廃棄物の分

解に適した菌種が馴化培養の過程で優占化してく

ることも明らかとなった．また，CO2 はアルカリ性

の水に溶解して炭酸塩や重炭酸塩になることから，

アルカリ pH と高濃度二酸化炭素で生育できる微細

藻類が効率良い炭酸固定に有用と考え，そのような

性質の微細藻類野生株を探索し，10 株得ることが

できた．今年度は，これら野生株を活用したバイオ

ガス精製法の検討と固定CO2の有効利用法の模索に

取り組み，将来の実用化を目指した基盤研究を行っ

た． 

 

 

２． 今年度の研究成果 

２．１ 野生微細藻類株の細胞成分の検討 

 藻類株の細胞成分（タンパク質，脂質，カロテ

ノイド）を分析し，バイオガス改質後の増殖藻体が

食品・飼料として利用可能かを検討した．タンパク

質含量は乾燥藻体を 0.1 M NaOH で可溶化した後，

細胞残渣を遠心分離で除去し，上清に含まれるタン

パク質の濃度を BCA 法で定量することで，藻体のタ

ンパク質含量を決定した．実験の結果（図 1），TM

株や SG 株などは，クロレラなど良質なタンパク質

源として商業生産される藻類に匹敵するタンパク

質量を細胞に含むことがわかった．次にタンパク質

を酸加水分解して得られたアミノ酸の組成をアミ

ノ酸分析計で定量した．分析の結果（表 1），すべ

ての株でタンパク質を構成するアミノ酸のうち約

40%あるいはそれ以上が必須アミノ酸であることが

わかった．ヒトの必須アミノ酸はイソロイシン，ロ

イシン，リジン，メチオニン，フェニルアラニン，

トレオニン，トリプトファン，バリン，ヒスチジン

の 9 種類であるが，フェニルアラニン，ヒスチジン，

トリプトファンは神経伝達物質セロトニンやビタ

ミン類の前駆体になる重要な生体成分である 4)．ロ

イシン，イソロイシン，バリンといった分岐鎖アミ

ノ酸はエネルギー代謝に必須であり，運動持久力の

みならず，十分に食事を摂れない入院患者等への栄

養補給剤としても活用されている 5)．トレオニンに

はストレス性胃潰瘍の改善作用が 6)，メチオニンに

は肝機能改善作用や免疫増強作用が知られている
7,8)．本研究で見出した藻類株はトリプトファンの

含量が低いものの，ロイシン，イソロイシン，バリ

ン等の分岐鎖アミノ酸が多く，スポーツ飲料や栄養

補助食品の原料として利用が期待できる． 

他方，アルギニンは魚類の必須アミノ酸であり，

これを含む藻類株は養殖魚の生育促進や斃死率改

善にも効果が期待できる 9)． 

脂肪酸組成についてもガスクロマトグラフ－FID

計で解析した．図 2 および表 2 に実験結果をまと

めた．解析の結果，多くの株で脂質量が目標値の

150 mg/g 乾燥藻体以上であることがわかり，脂肪

酸のうち 30%前後がリノール酸（ヒトの必須脂肪酸

のひとつ）であることもわかった．リノール酸は細

胞膜の流動性の維持 10)に加えて，女性の閉経後の

更年期障害の軽減効果が動物実験で示唆され 11)，

皮膚の水分蒸発の軽減やメラニン生成の抑制効果

も報告されている 12,13)．藻類脂質にはリノール酸

を含め不飽和脂肪酸の含量が多かったことから，食

品や医薬品はもちろんのこと，化粧品配合原料とし
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ての利用も期待できる． 

カロテノイド含量は紫外可視光分光器を検出器

として付属した HPLC で解析した（図 3）．実験の結

果，いずれの藻類株も，分析したカロテノイド種の

中でルテインを主要なカロテノイドとして含有し，

幾つかの株は他の株よりも突出したルテイン含量

を持つことが明らかとなった．ルテインはヒトの目

の水晶体や黄斑部などに存在する，強力な抗酸化作

用を持つカロテノイドであり，加齢黄斑変性や白内

障の予防に効果が期待されている 14)．しかし，ヒ

トを含めた動物はルテインの生合成をできないこ

とから，専ら果菜類等の食品を介して摂取する必要

がある．他方，ルテインは卵黄の色調を改善する効

果があり，淡水魚（イワナ，ヤマメ，ニジマス）の

魚肉にも含まれていることから 15)，これら養殖魚

の色調改善も効果が期待できる． 

藻体の将来の食品・畜水産分野への利用可能性を

検討するために，その最初の段階として，動物プラ

ンクトンを用いたマイクロプレートスケールの投

餌試験を行い，藻体成分の安全性を検討した．具体

的には，ブラインシュリンプを卵から孵化させた後

マイクロプレートに分注し，そこに乾燥藻体 2 mg

を添加し，48時間室温で飼育した．48時間後に一部

を採集し顕微鏡で観察した際の写真を図 4にまと

めた．いずれの藻体を与えた場合もブラインシュリ

ンプの斃死は観察されず，活発に遊泳する様子が観

察され，藻体の毒性を連想させるような挙動は見ら

れなかった．ファイル容量の関係上，本報告書には

掲載できないが，遊泳の様子を収めた短時間動画撮

影も行い，データとして保管している． 

 

 

２．２ 野生微細藻類を用いたバイオガス改質試

験 

実在のバイオガスには約 1%の硫化水素も存在し，

微細藻類の生育を阻害する可能性がある．そこで，

実際の嫌気消化で生成されたバイオガスで前述の

野生藻類株を培養し，硫化水素の影響を受けずに生

育できるかを試験した．図 5 の実験方法概要に図示

するように，ガラスバイアルの中に小型試験管を収

め，試験管内には汚泥と汚泥分解菌叢を，試験管外

のバイアル容器には野生微細藻類株と最適アルカ

リ pH の無機塩培養液（アルカリ培養液）を分注し，

気相を窒素に置換して 25℃下で静置培養した．試

験管内で進行する汚泥分解によりバイオガスが発

生し，バイオガス中のCO2が無機塩培養液に溶解し，

藻類に光合成基質として吸収されることで，気相中

のバイオガスから CO2が除かれ，改質が達成される

と期待した． 

実験の結果を図 6，図 7，図 8 に示した．藻類株

は，バイオガスの CO2 を基質として良好に生育し，

培養 1 週間目には培養液が藻類の増殖で濃い緑色

に濁ってくる様子が観察された（図 6）．増殖した

藻類株の細胞密度を計数したところ，順調に細胞数

が増加していることがわかった（図 7）．培養液の

中には炭素成分は入れておらず，バイオガス中のメ

タンは水に不溶である．従って，バイオガス中の

CO2 がアルカリ性の培養液に溶解し，藻類株はそれ

を基質に光合成をして生育していることが確認さ

れた．バイオガス中には 1%程度の硫化水素が混在

することが知られているが，藻類株はその影響を受

けずに生育できることも示唆された．さらに，培養

後のバイアル気相をガスクロマトグラフ-TCD 計で

分析したところ，藻類株を接種しなかったバイアル

では CO2 が気相に大量に残存しているのに対して，

藻類を接種・培養したバイアル気相では CO2が検出

限界以下にまで消失しており（図 8），バイオガス

の改質に成功したことが裏付けられた． 

バイオガス改質試験では，汚泥分解の区画（試験

管内）と藻類増殖の区画（試験管外）は明確に隔て

られている（図 5）．従って，藻類培養液には汚泥

成分も菌叢も混入しない工夫が施されており，藻体

の食品・飼料利用を想定する際の衛生面でのハード

ルは低いと考察される． 

 

２．３ メタン生成菌の不活化による，水素生

産菌叢の開発 

 嫌気消化は多様な微生物が寄与するプロセスで

あり，これらの微生物は「加水分解菌」「酸・水素

生成菌」「メタン生成アーキア」に大きくグループ

分けできる 16)．食品廃棄物や汚泥などの基質はま

ず「加水分解菌」によってアミノ酸・糖・脂肪酸等

の低分子にまで分解される．次にこれらの低分子基

質を「酸・水素生成菌」が受け取り，代謝物として

酢酸，プロトン，CO2 を排出する．最後に，これら

代謝物を基にして「メタン生成アーキア」がバイオ

ガス（メタンと CO2の混合物）を産生する．本研究

で用いた汚泥分解菌叢の菌叢解析でもこれら三者

の共存が確認できている． 

 他方，嫌気消化で発生するメタンは，天然ガスの

主成分そのものであることから代替エネルギーと

して有用であるが，これを燃焼することで CO2が発

生し，地球温暖化の要因となり得る．そこで新たな

代替エネルギーとして水素に関心が寄せられてい

る．上述のうち「メタン生成アーキア」だけを死滅

あるいは不活性化させれば，水素を産生する菌叢へ

と変換できる場合がある 16)．そこで，本研究で用

いている菌叢を水素生産菌叢へと変換できるか試

験した． 

実験の結果，菌叢を 80℃および 100℃で加熱処理

したものを培養した際に，水素の発生が確認できた．

水素発生が確認できた菌叢の植え継ぎ培養を行っ

5



総合研究所プロジェクト研究報告書(R5) 

 

たところ，安定して水素を産生することが観察され

た．加熱処理による菌叢メンバーの変遷を

PCR-DGGE 法で解析した結果，親菌叢では優占種で

あった細菌が加熱処理後では検出されず，また，加

熱処理後に優占種となった細菌種も見られた．加熱

処理後の菌叢には主に水素生産菌として知られる

Clostridium 属や Enterobacteria 属が多かった． 

 続いて，酵素活性を検討したところ，セルラーゼ

活性とキチナーゼ活性が保持されていたことより，

耐熱胞子を形成する加水分解菌が存在しているこ

とが判明した．従って，加熱後菌叢は廃棄物中の多

糖類を分解して水素を産生していることが示唆さ

れた． 

 

３． 図 表 

 

図 1 野生微細藻類株の藻体タンパク質含量 

 

 

 

図 2 野生微細藻類株の藻体脂質含量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1 藻体タンパク質のアミノ酸組成（mol%比） 
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表 2 藻体脂質の脂肪酸組成（wt%比） 

 

 
図 3 野生微細藻類株のカロテノイド含量 
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図 4 藻体を投餌したブラインシュリンプの様子 

 

 

図 5 野生藻類を用いたバイオガス改質試験の概要 

 

 

図 6 バイオガス改質試験の様子 

 

 
図 7 バイオガス改質試験における藻体密度 
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図 8 バイオガス改質による反応器中ガス組成 

 

 

４．今後の展望 

 

本研究で用いた汚泥分解菌叢は，下水汚泥に対し

て分解能を持つことを技術的優位性としていた．本

研究結果から，食品廃棄物を基質とした場合には，

本菌叢は，廃棄物の基質特性に適した微生物を優占

種とした微生物組成へと変化し，バイオガスを生産

できたことから，汎用性の高い廃棄物分解・バイオ

ガス生産用シードカルチャー（種菌）として活用が

期待できる．本研究成果の社会実装に際しては，現

行の嫌気消化槽をそのまま転用できるので，新たな

設備投資が不要であり，反応に要するエネルギーや

コストの点でも，現行の嫌気消化や水熱処理よりも

優位な点を備えている． 

また，本研究の野生藻類は一般的な微細藻類が生

育しにくい pH 範囲で良好に生育できたことから，

厳密な無菌操作ができない屋外培養に適しており，

雑菌繁殖リスクを抑えつつ培養スケールを商用規

模にまで拡大することも可能である．バイオガス中

の CO2 を有用物質へと変換できたことから，バイオ

ガスの高カロリー化と有用物質の生産の両方を同

時に進められる． 

本研究のバイオガス改質試験の知見を基に，吸引

ポンプを備え付けた発酵装置（図 9）を用いた場合

に，容器内ガス分圧を抑えつつバイオガス増産と汚

泥減容が達成できるか，試験する必要がある． 

また，TM 株を含め上位の優良形質を示した藻類

株のビタミン B/C 含量（本研究では分析機器の不調

により未達）を検討するとともに，投餌によるブラ

インシュリンプの生育挙動と栄養強化の有無，さら

にはそれを与えた仔魚への影響等までを試験し，農

林水産利用での有用性を評価する必要がある． 

 さらに，食品への利用を想定する場合，長期に

渡り様々な動物実験が必要になることに加え，藻体

からの成分抽出法を検討する必要がある．しかし，

食品分野での成分抽出法は安全性の観点から抽出

方法が法律等により決められている（植物油脂の場

合は，ヘキサン抽出および加熱による溶剤除去）の

で，それら法的に許容された抽出法の中で，いずれ

の方法が藻類にも適用できるかを試験すればよく，

開発はスムースに進むと期待される． 

 狭隘な大学研究室では上記の開発を進めるの

に不十分であることから，関心を持つ企業と産学連

携開発グループを作り，試験稼働は十分な敷地を持

つ企業で，分析は大学研究室で，というように分担

しつつ進めることが必要である．展示会等を通じて

企業技術者の見解を聞きながら，培養プロセス等に

要する反応コストについても現実的な試算が必要

であると認識している． 

本研究成果の事業化についても考察した．技術応

用される製品としては，現在の嫌気消化槽に置き換

わり，「廃棄物のさらなる減容（積極利用）」「高カ

ロリーバイオガスの生産」「食品・飼料素材の生産」

を目的とするプラントが想定される．従って，ター

ゲットユーザーとしては，各地域の下水処理公共事

業団が挙げられるが，それ以外でも，食品工場や農

業団体など自前の排水浄化設備を持つ事業体でも

汚泥は発生するので，潜在的なユーザーと考えられ

る．汚泥を排出した場合は，産廃業者に処分を委託

する必要があり，その処分費用は多くの事業者にと

って悩みの多い問題である．従って，本研究成果が

実用化されれば，ユーザー事業者は産廃処分費用の

軽減が可能となり，その分，製品開発や事業開拓等

に資金をまわせるというメリットがある．電力だけ

でなくガスについてもエネルギー事業の自由化が

拡大していることから，高カロリーバイオガスは近

隣地域の生活用ガスとして活用でき，新たな事業に

結び付くと期待できる． 

加えて，本研究で試験した野生藻類の中には高タ

ンパク質含量であることに加えて，ヒトの必須脂肪

酸であるリノール酸や，高い抗酸化作用を持つカロ

テノイドであるルテインが多く含まれる特徴が見

出された．リノール酸は食用油の栄養強化に有効で

あることに加え，肌の保湿などの効用で化粧品にも

使用されている．他方で，ルテイン摂取が白内障や
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加齢黄斑変性症の発症リスクを下げることが示さ

れており，これを配合したサプリメントは既に製品

化されている．従って，原料コストのない下水汚泥

を出発点とし，光合成のための太陽光さえ得られれ

ば電力コストも不要であることから，持続可能型社

会にフィットしたものづくりが可能である（図 10）． 

下水処理場は全国に 2000 箇所存在し，24 時間休

みなく年中稼働していることから，下水汚泥は全国

各地で常に発生し続ける未利用資源であり，市街地

や集落がある限り永続的に存在する問題でもある

ことから，事業化の可能性は高いと期待される． 

 

図 9 今後の技術開発で計画する，食品廃棄物分解・

バイオガス改質リアクター 

 

 

図 10 本研究の社会実装イメージ 
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AABBSSTTRRAACCTT：：The purpose of the research is to develop short fiber reinforced self-healing ceramics 
that realize a complicated shape that can be injection molded and cost reduction.   By analyzing 
from the material mixing process using fluid mechanics, the optimum process with reduced defects 
in the ceramics will be realized. In addition, although an oxidation reaction is used for crack self-
healing, the bondability between the generated oxide and the matrix ceramics is evaluated by 
calculating the interfacial energy, as the result, an appropriate self-healing agent will be selected.   
Through these investigations, the material system that enables material and process design 
according to the application will be realized.     
                                                                                            

１． 緒言 

次世代ジェットエンジンタービン材料である「長繊維

強化自己治癒セラミックス」は，現在タービン翼に使われ

るニッケル系超合金と比較し，軽量（密度は 1/2 程度）か

つ耐熱性に優れ，繊維強化による強靭化および自己治癒

機能による強度回復を実現することで「運転時間中に破

壊が生じない」ことを実現し，約 15%もの燃費向上を実

現するものである 1)．しかし，長繊維強化自己治癒セラミ

ックスは，そのプロセスの煩雑さから複雑形状への適用

が難しい，作製プロセスが複雑かつ材料内部に欠陥が内

包しやすいという問題点がある．加えて，セラミックス内

に複合化した自己治癒エージェントと呼称される物質の

酸化反応により生じた酸化生成物により自己治癒機能を

発現するが，この酸化生成物と母相となるセラミックス

との結合性は未だ詳細に評価されていない． 
本研究では，繊維強化の形態を短繊維強化とし，セラミ

ックス材料と混合し型に注入可能なプロセスとすること

で複雑形状・低コスト化の実現した短繊維強化自己治癒

セラミックス（Self-healing Short Fiber Reinforced 
Ceramics, sh-SFRC，Fig. 1）の開発を行う．材料混合プ

ロセスから流体力学を用いて解析することで，材料内部

への欠陥導入が低減された最適プロセスを実現する．ま

た，き裂の自己治癒には酸化反応を用いるが，生成する酸

化物と母相となるセラミックスの接合性が強度回復のカ

ギとなる．この接合性を界面エネルギー算出により評価

し，適切な自己治癒物質の選定を行う．これらの検討によ

り，用途に合わせた材料・プロセス設計を可能とした材料

システムを実現化する．この材料・プロセス設計は，自己

治癒材料の実用化を阻む要因である「用途によって材料

系を設計しなおす」ことを解消し，他国に先駆けて自己治

癒材料を産業ベースで実用化することを目的とする． 

２． 実験方法 

２．１ ボールミル内の固液混合プロセスの可視化 

 自己治癒セラミックスに限らず，セラミックスの製造

においては，多くの場合，原料粉末をボールミル内などで

混合・粉砕し得られたスラリーなどを用いる．この際の 
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混合条件は，後工程である焼結後の相対密度や組織観察

により評価され条件値が決定されるため出来栄えでの評

価となっておりプロセス中に生じる現象からの最適化は

未だなされていない．sh-SFRC のような極めて複雑な材

料系における混合プロセスには，流体力学からの混合プ

ロセスの理解が必須である．このため，Fig. 2 に示すよう

に，内部観察可能なミルポットを用いて，回転数，液面高

さ，ミルポット内へのアルミナボール充填数などを変化

させた際の混合プロセスの可視化を行った．可視化手法

としては，蛍光トレーサー粒子と紫外線レーザーを用い

た PIV（粒子画像流速測定法）と高速度カメラにより取得

した動画に対し画像解析を用いた．加えてボールを充填

させない際に容器内の流れ場を得るため，ボールを充填

せず，容器内の流体の流れ場を測定した．加えて，液面に

固体球が衝突する際の流体挙動を確認するため，容器内

に静止した流体液面にアルミナボールを衝突させた際の

流れ場を PIV により計測した．なお，本来使用される予

定の Al2O3 粉末（平均粒：0.1 m 以下）と 1%ポリビニル

アルコール水溶液を重量比で 3:1 で混合したスラリーだ

と A12O3 粉末が白色不透明を示していることにより，ス

ラリーが白濁しており内部観察が不可能であったため，

同程度の粘度を持つグリセリン水溶液を模擬流体として

採用している． 

Fig. 2 Schematic of mixing visualization equipment. 
 
 

 

 

２．２ シミュレーションによる接合強度評価 

先述の通り，自己治癒エージェントの選定基準におい

ては，生成される酸化物と母材のセラミックス間の接合

強度が重要となる．しかしながら，極めて多数存在する自

己治癒エージェントの候補材の全てを実験において検証

することは非現実的であり，加えて実験方法も確立なさ

れていない．このため，シミュレーションにおいて接合強

度を評価できる手法が確立できれば，自己治癒エージェ

ントの選定における時間的コストが大幅に削減すること

が可能である．シミュレーションにおいては，第一原理計

算により界面エネルギーを算出することにより，接合強

度の評価を試みた．また，界面の構造は，母材と治癒素材・

酸化物の構造の表面を組み合わせて形成されるため，そ

れぞれの安定な表面を用いて界面を作成することおよび

構造間距離が接合エネルギーに影響を及ぼすことが考え

られるため，これらの影響を調査した．なお， 母材には

Al2O3，自己治癒エージェントに SiC を採用した代表的な

自己治癒セラミックスである SiC/Al2O3 複合材料 2,3)を想

定し，SiC の酸化反応により生成される SiO2 と A12O3 の

界面エネルギーを算出している． 
２．３ アコースティックエミッション法による接

合強度評価 

生成物と母材の接着強度が異なると破壊形態が異なる

ため，この差異の評価にアコースティックエミッション

（Acoustic Emission, AE）法の適用を検討した． AE 法

を利用し，自己治癒セラミックスが破壊に至るまでの AE
の振幅と構成する周波数成分を解析により，接着強度の

差異が評価可能であることが予想される． 
実験には，上記と同様，代表的な自己治癒セラミックス

である SiC30vol.%/Al2O3 複合材料を用いた．Al2O3 粉末

および SiC 粉末を湿式混合後，温度：2023 K，保持時間：

3.6 ks，圧力：15 MPa で焼結し，試験片形状に加工した．

試験片は，材料の元強度の基準となる「平滑材」，平滑材

に予き裂を導入し，強度を低下させたものを「損傷材」，

損傷材に対して治癒処理を行い，強度回復が見られるか

を確認するための「治癒材」の 3 種類を作製した．これら

の試験片に対し，3 点曲げ試験を行い AE の取得を行っ

た．これらの治癒状況に対し，各 AE パラメータがどのよ

うに変化するかを調査した． 

Fig. 1 Self-healing short fiber reinforced ceramics. 
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３． 実験結果 

３．１ ボールミル内の固液混合プロセスの可視化 

Fig. 3 にボール個数と液面高さを変化させた際のポッ

トミル内部の画像を示す．液面高さが上昇することによ

り，ボールが容器回転に伴い容器上部へ移動し，そこから

落下するという挙動から，液体に追随して周回もしくは

容器下部の液体内に滞留するという挙動に変化した．ボ

ールミルはボールの落下により混合・粉砕を促進させる

ことから液面高さが高い，すなわち混合流体の体積の増

加は混合を阻害することが判明した．加えて，ボールの充

填量に着目すると，ボール個数が 15，30 および 45 個に

増加するとともにボールが容器上部から落下する頻度が

向上したことから，ボール個数の増加により混合が促進

さえれることが示唆された．Fig. 4 にボール個数と回転数

を変化させた際のポットミル内部の画像を示す．同図よ

り回転数が 30，55 および 80 rpm と変化させることによ

り，ボールの挙動が滑落，落下，周回と変化することが判

明した．前述の通り，混合においてはボール落下が望まし

いことから，最適な回転数が存在することが示唆された．  
Fig. 5 にボールを充填せずに液体の流れ場を PIV によ

り測定した結果を示す．静止液面に単一固体球を衝突さ

せた際に高速度カメラによって得られた画像を示す． 

Fig. 3 Image of mill pot at mixing which changed 
number of ball and liquid height.  

Fig. 4 Image of mill pot at mixing which changed 
number of ball and revolution per minute. 

Fig. 5 PIV results and velocity change at each position 
when balls are not filled into vessel. 
 
同図より容器回転に伴う時計周りの流れが生じている

こと，容器壁面近傍の流速が大きいこと，容器壁面の流れ

は上向きであるのに対し、容器内側の流れはほぼ静止し

ている流れになっていることを確認できた．このような

流れ場により混合が促進されることが期待される． 
Fig. 6 にボールの落下高さを変化させ，静止液面に衝突

させた際の PIV 結果を示す．同図よりボールの初期位置

を高く設定することで流速の変化が大きくなることおよ

びボールの初期位置を高く設定することでボールの落下

が流れ場に変化を及ぼす範囲が拡大することを確認され

た．これらのことからボール初期位置を高く設定するこ

とで，混合が促進することを示唆された． 
３．２ シミュレーションによる接合強度評価 

Table 1 に (100)，(010)，(001)の 3 つの面における表

面エネルギーを示す．本研究では，すべて等価な面を持つ

SiC は省略した．また，SiO2 は(100)と(010)が等価な面と

なるため(010)は省略している．Al2O3 では，(010)面を表

面とした場合の表面エネルギーが 1.73 J/m2 で最も高く

最安定であった．SiO2 では，(100)面を表面とした場合の

表面エネルギーが 1.73 J/m2 で最も高く最安定であった．

最大値と最小値の差は，Al2O3 では 0.65 J/m2 ，SiO2 で

は 0.48 J/m2 となった．異なる面をとることで表面の安

定性が変わるため，接合エネルギーにも影響を与える．こ

れにより，治癒性能の評価が正しく行えなくなる可能性

も考えられるため，分子モデル作成時の表面選択と界面

作成方向は十分に検討する必要がある． 
Fig. 7 に初期構造の構造間距離を，1.0Å から 3.0Å の間

で 0.5 Å ずつ変更した際の全エネルギーの変化を示す．

Al2O3/SiC では，構造間距離が 1.5Å で最小値となり，

Al2O3/SiO2では，構造間距離が2.0Åで最小値となった．，

Al2O3/SiC では全エネルギーが最小値となる 1.5Å，Al2O3/ 
SiO2 では 2.0Å で最大となることが判明した． 

 
Fig. 6 PIV results for solid sphere impact on a state 

liquid surface 
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Table 1 Surface energy of three different surfaces of 
Al2O3 and SiO2. 

Surface 
energy[J/m2] Al2O3 SiO2 

(100) 1.08 2.45 

(010) 1.73 - 

(001) 1.46 1.97 

 

 
 

Fig. 7 Energy of Al2O3/SiC and Al2O3/SiO2 changing 
distance between structures in increments 0.5 Å from 
1.0Å to 3.0 Å. 

 
構造間距離による全エネルギーの違いで，接合エネル

ギーの大小関係に影響が出る可能性があるため，界面モ

デルの作成を行う際には構造間距離を 1.0Å から 3.0Å 程

度で変更して適切なものを選択する必要がある． 
上記の結果から得た最安定の構造間距離を用いて界面

分子モデルを作成し，接合エネルギーを算出して界面の

接合性評価を行った．Table 2 に Al2O3/SiC と Al2O3/SiO2

の接合エネルギーを示す．Al2O3/SiC 複合セラミックスの

治癒前である Al2O3/SiC の接合エネルギーは 0.398 J/m2 ，
治癒後の Al2O3/ SiO2 の接合エネルギーは 0.998 J/m2 で
あった．この結果より，治癒後の接合強度が高いと言える． 

 
Table 2 Adhesion energy of Al2O3/SiC and Al2O3/SiO2. 

 Al2O3/SiC Al2O3/SiO2 

 Al2O3 SiC Al2O3 SiO2 

Slab[J] -4.19E-16 -4.58E-16 -2.10E-16 -1.85E-16 

Distance[Å] 1.50 2.00 

All[J] -8.78E-16 -3.98E-16 

Adhesion[J/m2] 0.398 0.998 
 
 
 

３．３ アコースティックエミッション法による接

合強度評価 

試験片の治癒状況ごとの曲げ応力を Fig. 8 に示す．マー

カーが黒塗りのものは予き裂から破断している試験片で

ある． 同図より，損傷材は予き裂の導入により強度が低

下しており，バラツキが極めて小さくなることが観察さ

れた．5 h 治癒においては，予き裂より破断した不完全治

癒と予き裂外から破断した完全治癒に分かれた．24 h 治

癒は全てに試験片において予き裂外より破断しており完

全治癒を示していた． 24 h 治癒材は平滑材や 5 h 治癒材

よりも平均的な強度が高いことが示されている．これは 5 
h 治癒材よりもより治癒が進行し，より深い位置にある内

部欠陥まで SiO2で治癒されたことで試験片全体の強度が

上昇し，最弱部でも強度が高い状態となったため強度が

高くなったと考えられる． 
Fig. 9 に各試験片における累積 AE エネルギーを示す．

それぞれ平均して比較すると，平滑材の平均累積エネル

ギーが約 394.73 V・µs．損傷材の平均累積エネルギーが

約 0.00 V・µs．不完全治癒の 5 h 治癒材の平均累積エネ

ルギーが約 26.84 V・µs．完全治癒の 5 h 治癒材の平均累

積エネルギーが約 189.16 V・µs．24 h 治癒材の平均累積

エネルギーが約 317.50 V・µs であった．このように破断

までに累積する AE エネルギーは治癒が進行するにした

がって増加していく傾向がみられた．また，24 h 治癒材

で大きなき裂発生から破断までの時間が短くなり，試験

時間後半に大きくき裂成長するのは，治癒が十分に進み

試験片の内部欠陥が SiO2で充填されたことが示唆される．

SiO2 は破壊靭性値が約 0.7 MPa ・ m1/2 であり，

SiC30vol.%/Al2O3 の破壊靭性値 4.77 MPa・m1/2 より非常

に低い．このことから，24 h 治癒材は強度が上がり大き

なき裂が入るまでの時間が長くなるが，き裂の成長が早

く破断までの時間が短くなると考えられる．以上の結果

より，損傷材と不完全治癒の 5 h 治癒材では累積 AE エ

ネルギーが著しく小さくなり，治癒が進むにつれて累積

AE エネルギーも増加傾向を示すことから，AE エネルギ

ーおよびき裂成長タイミングを解析することで試験片の

治癒進行度を評価することが可能であると分かった． 

Fig. 7 Bending strength of each specimen (Smooth, 
Damaged and healed at 5 and 24 h). 
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Fig. 8 AE amplitude and cumulative AE energy during 
three point bending test. 

 

４．結言 

短繊維強化自己治癒セラミックスの開発を目的とし， 
１） ボールミル内の混合条件の可視化， 
２） 第一原理計算に基づく接合強度の評価， 
３） AE 法による治癒状態評価 
について検討し，必要な評価システムおよび手法構築に

目途をつけることができた． 
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ナミビアで採掘された銅を利用した抗菌・抗ウイルスフィルターの製作（Ⅱ） 

―金属銅からの溶液調製と銅膜形成― 
 

工学院大学 応用物理学科 永井 裕己 
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Fabrication of antibacterial and antiviral filters using copper mined in Namibia (I) 

 
― Antiviral properties of copper films formed by complex reduction ― 

                       
Hiroki Nagai, Department of Applied Physics, Kogakuin University 

Philipus N. Hishimone, Department of Chemistry and Biochemistry, University of Namibia 
Hsiang-Jung Wu, Koji Yoshikawa, Research and Development Department,  

Seiwa Electric MFG Co. Ltd 

 
 

ABSTRACT： This year, we attempted to prepare copper precursor solutions from copper formed by the 
complex reduction method. Three processes were investigated: (1) the formation of a copper precursor solution 
and a copper electrode film from copper formate, (2) the formation of a copper precursor solution and a copper 
film using the formed copper film as a copper source, and (3) a method to recover copper in the waste solution 
generated during copper film formation and the formation of a copper film. In (1), the film was a single phase of 
copper, with a resistance of 7Ω/1.5m, and a yield of copper was 53±5%. In (2), a precursor solution similar to 
(1) was obtained by oxygen bubbling with a high concentration of ammonium formate solution in contact with 
the film. After sonication of the solution for 10 min, ascorbic acid was added, and a copper single-phase film 
with a resistance of 9 Ω/1.5 m was obtained with 59% yield. (3), which is not described in this report. However, 
it was found that copper powder of 98% purity could be recovered in a high yield of 92% by adding 3.4 times 
the amount of ascorbic acid to the effluent generated during copper thin film formation. The copper thin film 
produced by the combined reduction method is expected to be a candidate for the development of copper film in 
a resource-recycling society. 
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１．はじめに 

新型コロナウイルス感染症（COVID-19）は，人命はも
とより，あらゆる社会活動の脅威である。歴史的にはペ
ストやスペイン風邪などのパンデミックや，近年では，
SARS（2003 年），新型インフルエンザ（2009 年），MERS
（2012 年）と新たな感染症が実際に頻発している。アフ
ターコロナ時代にあっても，さらなる新興感染症や再興
感染症への備えは不可欠である。新たな科学技術の開発
は，これらの発生時に有効なワクチンや治療薬のみなら
ず，感染を抑制できる化学素材や抗ウイルス材料などの
創出や生産に貢献できる。 

機能性膜は，電気的，磁気的，光学的機能などの多様
な機能を材料表面に付与できる。これらの形成法は，真
空を要する気相法と，前駆体溶液を用いる液相法に大別
でき，前世期に発展した半導体産業での成膜は主に前者
が担ってきた。一方，1987 年に国連から発表されたブル
ントラント報告は，現代的なニーズを満たしつつ，未来
のニーズも満足させられる開発（持続可能な開発）の重
要性を提唱し，科学技術分野における世界的な取組みの
基礎となっている。一般に，高真空が不要な液相法は，
エネルギー効率がより高い。このような観点から，気相
法に匹敵する高機能化を実現できる液相法の開発とその
応用が望まれている。 
 銅や銅化合物は，インフルエンザ A やコロナウイルス
229E など，多種類のウイルスに対して不活性化作用があ
ると種々の研究で報告されている[1–4]。このことから，
様々な材料表面に形成した銅膜は，ウイルスを不活性化
させ感染を抑制するのに実用的であると考えられる。こ
れまで，銅膜の形成法として，真空蒸着法，スパッタリ
ング法，化学気相成⻑法，無電解めっき法，分⼦プレカ
ーサー法など報告されている[5–11]。液相法による産業
的な銅膜の形成は，電解めっきや無電解めっきにより，
いずれもミクロンオーダーの比較的厚い膜が用いられて
いる。これらの薄膜形成法には，様々な課題がある。電
解めっきは，その成膜原理からも基材の導電性が不可欠
な方法である。無電解めっきは，ガラスなどの絶縁性基
材上にも有効であるが，塩化パラジウムや塩化スズ等の
触媒担持の必要性に起因する腐食などが重要課題である。
また，銅ナノ粒⼦ペーストを用いる薄膜形成も試みられ
ている。しかし，ナノ粒⼦ペーストは，分散剤の除去後
に，副生する銅酸化物を水素雰囲気中で還元し，銅粒⼦
同士を焼結・融合して連続体にする必要がある。このよ
うな還元焼結法は，銅膜がスポンジ状の焼結体となるた
めに，低接着性による基板からの剥離，電気抵抗率の高

さ，深部での未還元化合物の残留に問題があり，期待さ
れる機能材料に適用できない[12–14]。また，高真空を要
するスパッタリング法などの気相法は，その成膜原理か
らも複雑な形状の基板に対し，均一に成膜することは困
難である。 

分⼦プレカーサー法は，液相法の薄膜形成法である。
エチレンジアミン四酢酸（EDTA）やニトリロ三酢酸
（NTA）などの汎用配位⼦の金属錯体をアルキルアミン
と共にアルコールに溶解したコーティング溶液（プレカ
ーサー溶液）を調製する。調製したプレカーサー溶液を
基板に塗布，乾燥し，得られたプレカーサー膜を熱処理
して，均一透明な金属酸化物や金属薄膜などを容易に形
成できる。プレカーサー溶液中には，金属錯体が分⼦レ
ベルで存在しているため，溶液成分同士の完全に均一な
混和が可能で，溶液濃度により膜厚の制御も容易という
大きな特徴がある。また，同様に熱処理を用いる液相法
のゾル-ゲル法と異なり，溶液中で加水分解などの反応は
原理的に起こらず，プレカーサー溶液の使用可能期間は
⾶躍的に⻑い。 

本プロジェクト研究の構想は，アフリカ銅ベルトの南
端部に位置する広大なツメブ銅鉱山等を有するナミビア
国で採掘された銅を利用したプレカーサー溶液を調製し
て，その溶液を原料として抗菌・抗ウイルスフィルター
材料に銅を製膜加工する。昨年度，試薬から銅プレカー
サー溶液を調製し，無アルカリガラス基板上に強固に密
着した銅膜の抗ウイルス性を報告した。形成した銅膜は，
COVID-19 ウイルスとの接触で 2 時間以内に 99.94%も
減少という，通常の銅板よりも速いウイルス不活性化を
示した[15]。本報告書においては，ナミビアで採掘され
た銅からのプレカーサー溶液の調製を想定して，金属銅
からの銅プレカーサー溶液の調製を試みた。 

 
２．実験 

２.１ 使用試薬 
銅標準液（1.001 g L–1），ギ酸銅(II)四水和物，精製水，

25-28％アンモニア水溶液は，三徳化学工業株式会社と富
士フィルム和光純薬株式会社，共栄製薬株式会社，大成
化学株式会社からそれぞれ購入した。アスコルビン酸
（AsA）とギ酸アンモニウム塩は，関東化学株式会社か
ら購入した。これらすべての試薬は，さらに精製するこ
となく使用した。銅膜は，16 mmϕ × 1.5 m の片端封止ガ
ラス管（以後，ガラス管と示す）内に形成した。このガ
ラス管は，成膜前に，40°C に湯煎したアルカリ性洗浄剤
で内部を 10 分間洗浄後，水道水で 8 回すすいだ後，精製
水で 3 回置換した。洗浄後のガラス管は，開口端を下向
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きにして乾燥してから使用した。 
 
２.２ 試薬からの銅プレカーサー水溶液の調製 

リファレンスとして，銅(II)錯体を含む水溶液を試薬か
ら調製した。ギ酸銅(II)四水和物と 25– 28%アンモニア水
溶液を精製水中で 1 時間撹拌して⻘⾊透明溶液を調製し
た（Scomp）。この溶液中の Cu2+イオンの濃度を 0.2 mmol g-1

に調整した。この溶液に，AsA 粉末を添加して，20 分間
撹拌して，銅プレカーサー水溶液（SCu）を調製した。 
 
２.３ 銅膜形成 

先端径 9 mmΦ×6 mmΦのロートを用いて，SCu を洗
浄したガラス管に注いだ。SCu を加えたガラス管を，床と
垂直に 10 分間静置して，溶液中の気泡を脱気したのちに，
ゴム栓とパラフィルムで密栓した。そのガラス管を約
24°C で 24 時間床と水平に静置した。その後，ガラス管
から溶液を取り出し，精製水で 3 回洗浄した。洗浄後に
開口端を下向きにして，風乾した。乾燥後のガラス管に
新たな SCu を入れて，同様の操作で成膜した。ただし，
水平の静置は，最初の操作から 180°回転させた向きで静
置した。ガラス管内部に形成された膜を TCu と表記する。 

 
２.４ 銅膜を原料とした銅錯体水溶液の合成 

形成した銅膜を溶解させて出発原料とするために 3 種
類の溶液を調製した。まず，①精製水にギ酸アンモニウ
ム塩と 25– 28％アンモニア水溶液を加えた溶液を 15 分
撹拌して，ギ酸アンモニウム水溶液を調製した。② ①
の溶液に 1.0 L min– 1 の酸素ガスを 15 分間通気した溶液
を調製した。③ ①のギ酸アンモニウム水溶液濃度を高
くした。①と②の溶液は，銅膜が完全溶解した際に銅，
ギ酸，アンモニアの化学量論比が 1 : 2 : 6 で，銅イオン
濃度が 0.2 mmol/g になるように調製した。また，③の溶
液は，銅膜が完全溶解した際に銅，ギ酸，アンモニアの
化学量論比が 1:2:6 で，銅イオン濃度が 0.5 mmol/g にな
るように調製した。調製した①と②の溶液は，TCu 付き
ガラス管に加えた後，ゴム栓をして常温で 3 日間静置し
た。調製した③は，TCu 付きガラス管に加えて，1.0 L min
– 1 の酸素ガスを 45 分間通気した。得られた溶液に対し
て銅イオン濃度が 0.2 mmol/g になるよう精製水とアンモ
ニア水を加えて希釈した。希釈後の水溶液（TScomp– X）
は，銅，ギ酸，アンモニアの化学量論比が 1 : 2 : X (X = 6.0, 
6.2, 6.4, 6.5)になるように調整した。 

 
２.５ 銅プレカーサー水溶液の合成と銅膜形成 

TScomp– X に含まれる銅に対して，3.4 倍の物質量の AsA
粉末を添加して，銅プレカーサー水溶液（TSCu– X，X は
アンモニアの化学量論比）を合成した。合成した溶液か
ら 2.3 項と同様の手順で溶液をガラス管に加えて 19±
2°C または 25±1°C で静置した。得られた膜を TTCu-X と

した。 
 

２．６ 溶液の分析 
調製した溶液の性質は，紫外可視分光光度計（UV-Vis）

と，原⼦吸光分光光度計（FAAS），pH メータ，溶存酸素
計を用いて分析した。FAAS による溶液中の銅イオン濃
度は，市販の銅イオン濃度標準液を 1 mol L–1 硝酸（濃
度：1030 g L–1）で希釈した溶液（0.5-2.5 mg L– 1）の銅イ
オン濃度の検量線から決定した。 
 
２．７ TCu と TTCu-Xの分析 

TCu と TTCu-X の結晶構造は，X 線回折装置（XRD）（Cu 
Kα 線源，45 kV，200 mA の出力）で決定した。ステン
レス製の薬さじを用いてガラス管から剥離させた膜をメ
ノウ乳鉢で 10 分間すりつぶして，入射角 1.0°の平行ビ
ーム光学系を用い，10-80°の 2θ 範囲を 0.05°のステップ
幅，5° min–1 の速度でスキャンした。さらに，33-48°の
2θ 範囲は，0.01°のステップ幅，1 sec /step の速度のス
テップスキャンを実施した。 

TCu と TTCu-X 付きのガラス管の開口端から 70 cm 付近
を金づちで割り，得られた約 25 mm2 の破片の膜表面と
断面を電界放出型走査電⼦顕微鏡（FE-SEM，加速電圧 5 
kV，照射電流 10 μA）で観察した。また，Ｘ線光電⼦分
光法（XPS）を用いて，得られた約 1 cm2 程度の破片の
TCu と TTCu-X の不純物元素を調べた。 

 
３． 結果 

３．１ Scomp と SCuの分析 
Scomp と SCu の吸収スペクトルを Fig. 1 に示す。 

 
Fig. 1 Scomp と SCu の吸収スペクトル 

 
Scomp は，605 nm に錯体特有の d-d 遷移吸収ピークを示

した。AsA 添加後の SCu は，d-d 遷移吸収ピークを示さな
かった。溶液の写真，溶液調製直後の液温，溶液調製直
後の pH を Table１に示す。 
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Table １ 溶液の写真，溶液調製直後の液温，溶液調製
直後の pH 

 
 

３．２ 形成した銅膜（TCu）の物性 
形成した TCu を回収して，すりつぶした粉末の XRD

パターンを Fig. 2 に示す。 
 

 
Fig. 2 TCu の XRD パターン 

 
TCu の XRD パターンは，43.4，50.5，74.2°にピークを

示し，立方晶系の銅（ICDD カート：00-004-0836）に
帰属できた。 

TCu の XPS を Fig. 3 に示す。 
 

 
Fig. 3 TCu の XPS スペクトル 

 
XPS は，わずかに炭素のピークを示す銅のピークを示

した。 
1 回目の成膜行程終了後の膜を 1 層目（L1），2 回目の

成膜行程終了後の膜を 2 層目（L2）として SEM 像を観
察した。また，図のピンクで示した部分は，その成膜行
程で上になる部分であり，Top と定義した。同様に，緑
で示した部分は，その成膜行程で下になる部分であり，
Bottom と定義して観察した。粒径と膜厚は，3 サンプル
ずつ測定して得られた値の平均値をとった。なお，膜厚
と粒⼦サイズの単位は断りがない限り，μm とする。 

 

 
Fig. 4 TCu の FE-SEM 像 

 
Table 2 TCu の粒径・膜厚一覧 

 
 
膜の表面状態は，緻密に 2 次粒⼦が集まっていた。ま

た，Top と Bottom の膜厚は，それぞれ 5.8 ± 0.5 μm
と 8.3 ± 1.8 μm であり，Bottom の方が 1.5 倍厚かった。 

 
３．３ 銅膜を原料とした銅錯体水溶液の合成 

調製した①と②の溶液を TCu 付きガラス管に加えて，
常温で 3 日間静置したところ，TCu は剥離して（Fig. 6），
溶液はいずれも無⾊透明だった。 

 
Fig. ５ 静置中の膜と①の溶液の様⼦ 

その溶液を取り出して，空気に触れたところ，Fig. 6
に示すような⻘⾊に変化した。 
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Fig. ６ ガラス管から取り出した後の①の溶液 

 
この溶液の吸収スペクトルを Fig. 7 に示す。 
 

 
Fig. 7 得られた溶液（⿊線；Scomp，緑線；①，⻘線；②）

の吸収スペクトル 
 
①と②の溶液は，ギ酸アンモニウム水溶液への酸素通

気の有無に関係なく想定した濃度まで溶解しなかった。
FAAS を用いて測定した溶液中の銅イオン濃度は，いず
れも 0.02 mmol g– 1 だった。 

一方で，③から得た溶液の銅イオン濃度を FAAS で調
べたところ，その濃度は，0.5 mmol/g mmol g– 1 だった。
この溶液を精製水と 2528%アンモニア水で希釈して，
0.2 mmol g– 1 に調整したところ，いずれの溶液も Scomp

の吸収スペクトルと同じ 605 nm に d-d 遷移吸収ピークを
示した。TScomp– X と Scomp の吸収スペクトルを Fig. 8 に示
す。 

 

 
Fig. ８ TScomp– X と Scomp の吸収スペクトル 

 
さらに，TScomp– X と Scomp の pH は，標準偏差の範囲内

で一致した。これらの溶液に AsA 粉末を添加した銅プレ
カーサー水溶液の吸収スペクトルを Fig. 9 に示す。 

 
 

 
Fig. ９ TSCu– X と SCu の吸収スペクトル 

 
TSCu– X の吸収スペクトルは，X≧6.2 以上において，SCu

の吸収スペクトルと一致した。また，TSCu– X の pH を Table 
3 にまとめた。 
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Table 3 SCu と TSCu– X の pH 

 
TScomp– X の pH は，標準偏差の範囲内でいずれも一致

したのに対して，TSCu– X の pH は，X の増加で高くなり，
X = 6.5 の時は，SCu より高い 8.3 を示した。 

 
３．４ 銅膜を原料とした銅電極膜の形成 

合成した TSCu– X から 2.3 項と同様の手順で溶液をガラ
ス管に加えて 19±2°C で静置して得られた TCu と TTCu– X

の XRD パターンを Fig. 10 に示す。 
 

 
Fig. 10 TCu と TTCu– X の XRD パターン 

 
いずれの膜も銅単一相に帰属された。得られた銅膜の

析出量と 1.5 m あたりの抵抗値を Table 4 にまとめた。 
Table 4 銅膜の析出量と抵抗値 

 

 
銅膜析出量は，X = 6.2 のとき，最大で 3.8 g であり，

抵抗値は 21 Ωと最も低抵抗だった。さらに，TSCu– 6.2

をガラス管内に入れて，25±1°C で静置して得られた銅
は 4.7 g 析出して，膜の抵抗値は，12 Ω/1.5 m まで低下
した。 

 
４． 考察 

本研究では，試薬から調製した銅プレカーサー水溶液
（SCu）と銅膜から合成した銅プレカーサー水溶液（TSCu）
の性質と，これらの溶液から得た膜（TCu, TTCu）の物性
を比較した。 
４．１ 銅からのプレカーサー溶液の合成  

TCu 内にギ酸アンモニウム水溶液を入れて 3 日間静置
すると，銅はわずかに溶解した。ギ酸アンモニウム水溶
液の無⾊透明溶液から⻘⾊透明への変⾊は，わずかに溶
解した銅によるものと考えられる。[Cu(NH3)4]+は，銅
(I)イオンが d 軌道を完全に満たしている d10 金属錯体で
あり，d-d 遷移可能な電⼦が存在しない。したがって，
無⾊透明の溶液中では，[Cu(NH3)4]+のような 1 価の銅
イオンの錯体が形成されていると考える。その溶液が酸
素に触れることで銅が酸化され，不安定な[Cu(NH3)4]+

は，[Cu(NH3)4]2+のような錯体に変化して，⻘⾊の溶液
が形成されたと考える。また，②の溶液の方が①よりわ
ずかに吸光度が高い。これは，溶液中で形成された 2 価
の銅アンミン錯体が，下記の（1）の反応式のように 0
価の銅と反応して，1 価の銅アンミン錯体を溶液中で形
成していたと考えられる[16]。 
 
Cu(NH3)42+ +Cu ⇌ 2Cu(NH3)2+ (1) 

 
Halpern らも金属銅のアンモニア水溶液への溶解プ

ロセスは，酸素を必要とする（2）式のように銅アンミ
ン錯体を形成すると報告している。[17]。 
 
Cu + 4NH3 + 1/2O2 +H2O → [Cu (NH3)4]2+ + 2OH–  (2)  
 
したがって，③溶液においては，（３）式で反応したと考
えられる。 
 
Cu + 2HCOONH4 + 4NH3 + 1/2O2 →  [Cu(NH3)6]2+ 
+2HCOO–  + H2O (3) 

  
したがって，0 価の銅を溶解させるためには，（2）式に
必要な酸素を供給しなければならない。TCu 内は，閉鎖
系であるため，溶存酸素のみで（2）の反応がおき，そ
の後，（1）の反応が起きている。したがって，TCu 内で
ギ酸アンモニウム水溶液を 3 日間静置しても銅が溶け切
らなかった要因は，反応時間ではなく反応に必要な酸素

24



総合研究所プロジェクト研究報告書(R5) 

によるものと考えられる。 
４．２ 銅膜の形成 

形成した銅膜（TTCu）の XRD パターンは，帰属不能
な 2 本の微弱ピークを含む銅膜だった。断面 FE-SEM 像
より算出した膜厚は，TCu の膜厚分布と上下面で逆転し
た。また，TTCu の抵抗値は，最小で 21 Ω/1.5 m だった。
しかし，XPS より，銅以外の金属元素に由来するピーク
を示さなかった。このことから，溶液調製方法で膜の形
成メカニズムや物性が異なると示唆された。銅を溶解し
て調製した溶液の吸収スペクトルは，Scomp と d-d 遷移吸
収ピークが一致した。したがって，酸素を通気すること
で，（２）の反応が進行して，Scomp と同一の錯体を含む
溶液が得られた。Scomp では，アンモニア濃度によって
pH の変化が見られなかった一方で，アスコルビン酸添
加後の TSCu– X は，アンモニアの比率で pH が異なった。
Scomp は，緩衝溶液となっていると考えられる。また，ア
ンモニアの比率で銅膜の析出量と抵抗値が異なった。本
稿で詳細の記載は省略するが，超音波を照射した TSCu–

6.2 から形成した TTCu の抵抗値は，12 Ω/1.5 m まで低下
して，TCu の 7 Ω/1.5 m と同程度の抵抗値を示した。そ
のことから，銅の溶解に必要な酸素が溶存酸素として銅
の還元を阻害したと考えられる。 

 
５． 結論 

ギ酸アンモニウム水溶液に酸素をバブリングして，銅
膜を 100％溶解させた水溶液を得た。その溶液を銅イオ
ン濃度 0.2 mmol/g に希釈すると，Scomp と同じ UV-Vis
スペクトルと pH を示し，同一錯体を含む溶液を調製で
きた。その溶液を用いて，アスコルビン酸を添加したと
ころ，銅膜を形成した。以上のことから，銅を出発原料
とするプレカーサー溶液を調製して，銅膜を形成した。 
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Electrochemical Measurement 
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AABBSSTTRRAACCTT：：To improve lithium-ion battery (LIB) performance, chemical additives are 
added to the electrolyte to form a stable interphase film at the electrode/electrolyte 
interface, preventing capacity loss and overcharging. However, conventional composite 
electrodes hinder direct observation of interfacial film formation on active materials. In 
this study, single-particle electrochemical measurement (SPEM) was used with a LiCoO2 
single particle (LCO-SP) to directly observe resistance changes during in-situ additive 
introduction. Using 1.0 mol kg-1 EC-LiN(SO2F)2 with 1.0 wt.% LiPO2F2 as the additive, 
AC impedance spectra showed that, compared to the additive-free system, the additive 
caused changes in the semicircular arc’s time constant and introduced a new 
low-frequency resistance component. This was attributed to interphase layer growth at 
the LCO SP/electrolyte interface. Thus, SPEM enables precise, real-time evaluation of 
interfacial resistance evolution at the single-particle level. 
                                                                                             

                                    

１． 概要 

近年、リチウムイオン二次電池（LIB）は、スマート

フォン、タブレット、ノートパソコンなどの小型電子機

器から、電気自動車や再生可能エネルギーの蓄電システ

ムに至るまで、幅広い分野で利用が拡大している 1,2。こ

のような背景のもと、LIB に求められる電気容量、動作

電圧、入出力特性のさらなる向上に対応すべく、正極・

負極活物質および電解液材料の高性能化に関する研究が

精力的に進められている 3,4。 
現在広く使用されている正極活物質としては、LiCoO25、

LiNixCoyMnzO2(x+y+z=1)6、LiFePO4 および LiMn2O47 など

が挙げられるが、さらなるエネルギー密度の向上を図る

ためには、LiMnPO4 や LiNi0.5Mn1.5O4 のような高電圧作動

型材料の導入が有効であると期待されている 8-10。 
しかしながら、高電圧での動作は、電解液の分解や副

反応を誘発し、電極／電解液界面に不安定なパッシベー

ション膜（たとえば、正極電解液界面（CEI）や固体電

解質界面（SEI））が形成されることで、LIB システム全

体の寿命、容量、安全性が著しく低下する要因となる 11,12。

したがって、電解液の過剰分解を抑制しつつ、高品質な

パッシベーション膜を形成することで、電極／電解液界

面の反応を制御することが極めて重要である。 
この課題に対する有効な対策の一つとして、電解液中

への添加剤の導入が挙げられる 12,13。ごく微量（5.0 wt.%
以下）の添加であっても、添加剤が電解質塩や有機溶媒

よりも優先的に分解されることで、過剰な電解液分解を

防ぎつつ、安定なパッシベーション膜が形成され、電極

表面を過充電から保護する効果が得られる 14。 
これまでに、ビニレンカーボネート（VC）15、1,5,2,4-

ジオキサジチアン-2,2,4,4-テトラオキシド（MMDS）16、
ならびにジフルオロリン酸リチウム（LiPO2F2）13,14,17-22

など、さまざまな電解液添加剤の有効性が検討されてき

た。中でも LiPO2F2 は、電極/電解液界面に安定な保護膜
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を形成し、正極金属の溶出を抑制することで、優れたサ

イクル容量保持率の向上や抵抗増加の抑制、高電圧での

セル動作の安定化に寄与することが、多くの研究により

示されている 14-22。 
しかしながら、従来の LIB システムにおいては、電極

活物質と直接反応する電解液との界面反応を、導電助剤

やバインダーを含む複合電極系の中で厳密に評価するこ

とは容易ではない。複合電極構造では、添加剤の分解反

応や界面膜形成の本質的なプロセスが阻害される可能性

があるだけでなく、添加剤の役割を活物質との相互作用

に限定して定量的に捉えることが困難である。ゆえに、

分子構造や濃度の最適化といった電解液設計に資するた

めには、活物質に対する添加剤の直接的な効果を明確に

する手法の確立が強く求められている。 
このような背景のもと、我々は活物質単体の電気化学

的特性を孤立状態で評価可能な手法として、単一粒子電

気化学測定（single-particle electrochemical measurement: 
SPEM）に着目した 23-25。SPEM 法を用いることで、導電

助剤やバインダーの影響を排除した上で、単一の活物質

粒子に由来する電気容量および抵抗成分を直接的に把握

することが可能である。実際に我々は、正極活物質であ

る LiCoO2 単一粒子（LCO-SP）において、交流インピー

ダンス測定を通じた電気化学特性および抵抗挙動の変化

を報告してきた 23,24。 
さらに本研究に用いた SPEM システムでは、開放型セ

ル構造を採用することで、測定中に電解液添加剤を

in-situ で反応場に導入することができ（図 1）、充放電過

程における電極／電解液界面の電気化学反応の変化をリ

アルタイムで観測することが可能である。 

本研究ではまず、LiPO2F2 を含まない標準的な電解液

を用い、さまざまな充電状態における LCO-SP の交流イ

ンピーダンス測定を行い、単一粒子の電気化学的性質を

詳細に解析した。次いで、LiPO2F2 を添加した電解液系

においても同様の測定を行い、添加剤の有無による界面

反応の違いを明らかにした。さらに、充電中に LiPO2F2

添加液をその場導入する in-situ 測定を実施し、LCO-SP/
電解液界面における電気化学反応のダイナミクスを包括

的に評価した。 
 

２． 実験 

２．１ 微小電極および測定セルの作製 

測定に用いる微小電極プローブは、ガラスキャピラリ

ー（G-100L、内径：0.75 m、ナリシゲ）を加熱し、プ

ラー（PC-10、ナリシゲ）を用いて引き伸ばすことで、

針状の形状に加工した。次に、細径の白金線（直径 30 m、

ニラコ）と太径の銅線（直径 0.1 mm、同）をスポット溶

接装置（KTH-MWS、近藤テック）を用いて接合し、ハ

イブリッド導線を作製した。この導線を白金側から針状

のガラスキャピラリー内に挿入し、マイクロフォージ

（MF-900、ナリシゲ）を用いて白金線先端とガラスキャ

ピラリー先端を融着した。 
作製した微小電極の先端は、活物質粒子との十分な電

気的接触を確保するため、回転研磨機（EG-402、ナリシ

ゲ）により 50°の角度で研磨を施した。さらに、ガラス

で覆われた白金先端の露出面は光学顕微鏡で観察し、形

状と接触性を確認した。 

Fig. 1  Appearance of SPEM system inside glove box and schematic image of the SPEM analysis for evaluation of the in-situ 
introduction of the additive. 
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SPEM（単一粒子電気化学測定）システムは、アルゴ

ン雰囲気のグローブボックス（DBO-1B、美和製作所、

酸素濃度 < 10 ppm、露点温度 < 193 K）内に構築した。

電気化学測定には、nA 電流測定機能付きのマルチポテン

ショ・ガルバノスタット（HZ-7000、明電北斗）を用い

た。負極（対電極兼参照電極）には、リチウム金属箔（直

径 10 mm、本庄金属）を SUS304 製のカップに装着した。

正極（作用電極）には、リチウム金属箔の上に 1.0 mol kg-1

のエチレンカーボネート（EC）＋LiN(SO2F)2（LiFSA、

日本触媒）を浸み込ませたガラスフィルター（直径 21 mm、

GC-50、アドバンテック）を配置し、その上に LiCoO2

（LCO）粒子を分散させた。次に、粒径 20～30 m の LCO
粒子をデジタルマイクロスコープ下で観察しながらマイ

クロマニピュレーターを用いて微小電極と接触させた。

測定開始前には、LCO 単一粒子と微小電極間の十分な接

触を確認するため、開回路電位の測定を実施した。。 
 

２．２ LiCoO2単一粒子に対する精密電気化学評

価 

LCO 単一粒子の精密な電気化学特性を明らかにする

ため、添加剤を含む系と含まない系の 2 種類の電解液を

用いて、SPEM を実施した（添加剤：ジフルオロリン酸

リチウム（LiPO2F2）、三菱ケミカル）。充電状態（SOC）
に応じた抵抗成分の変化を評価する目的で、粒径 24～27 
m の LCO 粒子を 5 nA の定電流で 4.0～4.2 V（vs. Li/Li⁺）
まで充電し、定電圧保持中に 30 分ごとに交流インピーダ

ンス測定を行った。測定条件は、周波数範囲 20 kHz～10 
mHz、印加電圧 50 mV とした。本研究では、定電流充電

および交流インピーダンス測定の全てにおいて、この条

件を適用した。 
さらに、電極電位と対応する抵抗成分との関係を明ら

かにするため、粒径 27 mのLCO単一粒子を用い、3.90、
3.92、3.95、3.97、4.0、4.1、および 4.2 V（vs. Li/Li+）ま

で段階的に充電した。それぞれの定電圧保持中に、30 分

ごとに交流インピーダンス測定を行い、303 K にて電極

挙動を詳細に解析した。 
 

２．３ LiCoO2 単一粒子への LiPO2F2 添加剤の

in-situ導入に伴う電気化学的評価 

活物質/電解液界面における抵抗成分の直接的変化に

対する添加剤の影響を評価するため、3.0 wt.% LiPO2F2

を含む 1.0 mol kg-1 EC+LiFSA 電解液（添加剤有）を、

LiPO2F2 を含まない同電解液（添加剤無）中に in-situ で

導入した。この際、セル内の LiPO2F2 濃度（Ccell）は、

LiFSA 濃度を一定に保ったまま算出した。具体的には、

添加剤無電解液（1.0 mol kg-1 LiFSA/EC）および添加剤有

電解液（3.0 wt.% LiPO2F2）それぞれの密度を、スタビン

ガー型粘度・密度測定装置（SVM3000/G2、アントンパ

ール製）を用いて測定し、以下の式 1 により Ccell を求め

た。 

 
ここで、pre、Vpre、Cpre は添加剤有電解液の密度（1.430 

g cm-3）、体積（40 L）、濃度（3.0 wt.%）を示す。一方、

abs、Vabs は添加剤無電解液の密度（1.416 g cm-3）および

体積（150 L）である。添加剤導入に伴う活物質/電解液

界面の抵抗変化を直接的に評価するため、図 2 に示すよ

うに一定間隔で交流インピーダンス測定を行った。まず、

粒径 22 m の LCO 単一粒子を 4.2 V（vs. Li/Li⁺）まで充

電し、電位保持中に 20 分後の時点で最初の交流インピー

ダンス測定を行った。その後、20 分間の静置期間を設け

た後、添加剤を含む電解液を導入し、定電圧状態を維持

しながら 20 分間隔でインピーダンス測定を継続した。 
 

３． 結果と考察 

３．１ LiCoO2単粒子に対する電気化学測定 

本研究では、特定の直径と形状を有する最適化された

LiCoO2（LCO）粒子を用いて、様々な電気化学測定を実

施した。LCO 単粒子（SP）の充電状態における抵抗成分

を評価するために、4.0～4.2 V vs. Li/Li⁺へ充電後、303 K
において定電位を印加しつつ、30 分間隔で交流インピー

ダンス測定を行った。Fig. 3(a)は、4.0 V vs. Li/Li⁺の印加

電位下における SPEM セルのインピーダンススペクトル

の時間依存性を示している。全てのスペクトルにおいて、

125 Hz 付近の頂点周波数で半円弧が確認され、これは

LCO 粒子内部への Li⁺輸送抵抗（RLCO-SP）および電解質

と LCO 粒子との界面における電荷移動抵抗（Rct）の両

者に起因し、同程度の時間定数を持つと考えられる 23-25。

本測定系において、負極（Li 金属）の見かけの表面積（0.79 
cm2）は LCO-SP に比べて非常に大きいため、Li 負極由

来の抵抗成分は無視できるほど小さく、図 3 に示される

半円弧は LCO-SP に起因するものと判断される。印加電

位を維持した条件下では、半円の直径や頂点周波数に明

確な変化は見られず、LCO-SP の電気化学的性質は時間

経過に対して安定であることが確認された。一方、図 

Fig. 2  The measurement flowchart of SPEM with the 
in-situ introduction of the additive. 
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3(b–d)では、他の LCO 粒子を用いて、4.05～4.20 V vs. 
Li/Li⁺の異なる電極電位条件下で取得されたインピーダ

ンススペクトルが示されている。4.0 V 以上の電位を印加

した場合には、半円状弧のサイズが時間とともに明確に

増加することが観察された。この抵抗増加は、電解液の

酸化分解や LCO 粒子内への Li の緩和（不十分な充電に

よる）によって、粒子表面における界面層が成長したこ

とに起因するものと考えられる。これらの傾向から、4.0 
V 以下の電位においては LCO-SP の界面が安定に形成さ

れる一方、4.0 V を超えると副反応や粒子の均一性に対す

る懸念が生じることが示唆される。次に、様々な充電状

態における LCO-SP の抵抗変化を調べるため、3.90～4.20 
V vs. Li/Li⁺の電位に充電・保持しながらインピーダンス

測定を実施した（図 4）。同一 LCO 粒子（直径：27 m）

を使用して得られたスペクトルからは、電極電位に応じ

て半円状弧の直径や頂点周波数が変化し、LixCoO2 の構

造変化に伴う反応性の変化が反映されていることがわか

る。これらのインピーダンススペクトルを定量的に評価

するため、以下に示す等価回路モデル（式 2）を用いた

フィッティング解析を行い、各抵抗成分の分離と帰属を

試みた。 

RS1 + QS2/RS2 + QS3/RS3 + QS4/RS4 + QS5    (2) 

RS1 は電極電位に依存せず一定であり、電解液のバルク

抵抗と同定された 26。RS2 は 3.95～4.00 V で局所的最小値

を示し、これは塗布電極型の系における Rct の挙動と一

致しており、溶媒和・脱溶媒和過程に由来する界面の電

荷移動抵抗と解釈された。RS3 は電極電位の上昇に伴い一

旦急激に減少し、その後緩やかに増加する挙動を示した。

これは、LCO の内部伝導性（Li⁺および電子の伝導）や粒

子表面形態、凝集状態に由来するものと考えられる。RS4

は電位変化の影響を受けず、電解液に由来する界面層に

関係する抵抗とされた。以上のように、SPEM を用いる

ことで、単粒子レベルにおける抵抗成分の電極電位依存

性を高精度に定義・定量評価することが可能となる。す

なわち、SPEM は各反応過程に起因する抵抗変化とその

大きさを精密に解析するための有効な手法である。 

３．２ LiPO2F2添加剤を含む LiCoO2単粒子に対

する電気化学測定 

次に、添加剤を含む電解液中における LCO SP の抵抗

変化を調べるため、前述と同様の電位条件（3.90～4.20 V 
vs. Li/Li+）において SPEM セルのインピーダンス測定を

実施した（図 5）。ここでは、1.0 mol kg-1 EC + LiFSA 電

解液（1.0 wt.% LiPO2F2 含有）を用い、同一 LCO 粒子（直

径：27 m）に対して測定を行った。全てのスペクトル

で半円弧が観察され、その直径および頂点周波数は電極

電位に応じて変化し、添加剤非含有系と類似した挙動を

示した。 

また、半円弧に非対称性がわずかに見られ、Rct および

RLCO-SP を含む複数の抵抗成分が存在することが示唆さ

れた。ただし、時間定数が近いためフィッティング解析

において抵抗成分の明確な分離は困難であった。図 4 と

の比較において、半円弧の直径は大きく、頂点周波数は

低下していた。このことから、添加剤の存在が抵抗およ

び時間定数に影響を与えていると考えられる。 

Fig. 3  Time dependence of impedance spectra for potential maintenance: (a) 4.0 V vs. Li/Li+, LCO-SP diameter of 27 m; (b) 
4.05 V vs. Li/Li+ LCO-SP diameter of 24 m; (c) 4.1 V vs. Li/Li+, LCO-SP diameter of 25 m; and (d) 4.2 V vs. Li/Li+, 
LCO-SP diameter of 26 m. 
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インピーダンススペクトルから得られた抵抗成分は

RS2（Rct）および RS3（RLCO-SP）であり、LCO のバルク

特性に起因する RS3 は添加剤の影響を受けにくいことか

ら、RS2 の変化が主因と考えられる。RS4 は明確に観測さ

れず、中低周波数領域にわずかなノイズが見られた。こ

れは、LiPO2F2 の分解反応や LCO 表面との特異的反応に

よる界面層の形成に起因する可能性がある。 

一般的に、塗布電極を用いた系では、充放電に伴って

形成される界面成分の評価は、正極（LCO）と負極（Li）
双方の影響を受ける。一方、SPEM では負極の反応面積

が LCO-SP より大きいため、測定される抵抗成分は主に

LCO-SP 由来である。この点から、SPEM は LCO 粒子と

添加剤の本質的な反応特性の理解を深める上で有効であ

ると考えられる。以上の結果より、LiPO2F2（1.0 wt.%）

の添加により、LCO SP における電荷移動反応の変化お

よび不安定な界面形成が確認された。 

さらに、添加剤をその場導入した際の抵抗変化を調べ

るため、図2に示すフローチャートに従い、4.2 V vs. Li/Li⁺
への充電後、20 分間隔でインピーダンス測定を行った

（図 6）。このときの LiPO2F2 の Ccellは 0.64 wt.%であり、

測定スペクトルには顕著なノイズが確認された。半円弧

の直径は増加し、頂点周波数は減少した。これらの挙動

は、図 5 に示す初期添加時と類似しており、LCO-SP と

電解液の界面における一貫した反応機構を示唆している。 

Fig. 4  Potential dependence of impedance spectra using 
an LCO SP with a diameter of 27 m. Fig. 5  Potential dependence of impedance spectra 

containing 1.0 wt.% LiPO2F2 additive (LCO-SP diameter: 
27 m). 
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特に、電圧保持 20 分後には、高周波（19.9 Hz）と低

周波（251 Hz）における 2 つの明確な半円弧が分離して

確認された。高周波側の半円弧は図 5 と類似の時定数を

示し、Rct に起因するものと考えられる。一方、低周波の

半円弧の出現は、LiPO2F2 の酸化分解等によって形成さ

れた界面層に起因すると考えられる 35。さらに、4.2 V に

おける LiPO2F2 添加時のインピーダンススペクトルは時

間経過に対して非常に安定であり、図 3 に示した添加剤

非含有系に比べて明らかな抵抗増加は抑制された。同様

の実験で、VC や MMDS といった他の添加剤を 3.95 V で

用いた場合には抵抗増加が確認された 36。このことは、

LiPO2F2 により LCO-SP 表面に安定な保護膜が形成され

たことを示唆しており、従来の添加剤に比べて優れた性

能を示す可能性がある。 

図 7 に示すように、LCO-SP における界面形成機構は、

4.0 V を超えると添加剤非含有系では界面層が連続的に

成長するが、LiPO2F2 の添加により過剰な分解や副反応

が抑制された安定な界面が形成されることが示された。

SPEM による本結果は、電気化学的応答を精密に可視化

するだけでなく、添加剤の in-situ 導入による反応傾向を

明らかにすることができる手法であり、個々の粒子レベ

ルでの電極表面保護技術への応用が期待される。今後は、

ラマン分光などの分光学的手法との組み合わせによる解

析も検討していく予定である。 

 

４． まとめ 

本研究では、正極活物質として LiCoO2 単粒子（LCO 
SP）を用いた SPEM 法により、電解液添加剤の有無によ

る電極/電解液界面での電気化学的特性および抵抗成分

の変化を直接観察し、その影響を評価した。得られた結

果は以下の通りである。 

1. 添加剤を含まない系において定電位条件下で評価を

行った結果、4.0 V vs. Li/Li⁺では半円状アークおよび

その抵抗値は安定に保持されたのに対し、4.05～4.2 
V では抵抗の増加傾向が観察された。このことから、

低電位領域（≦4.0 V）では LCO-SP と電解液との間

に安定な界面が形成される一方で、高電位領域（＞

4.0 V）では電解液の酸化分解によって LCO-SP 表面

にパッシベーション膜（不動態被膜）が成長するこ

とが示唆された。 

2. 添加剤を含まない系における電位依存性の評価では、

フィッティング解析により、非対称な半円弧を粒子

と電解液との電荷移動抵抗（Rct）および LCO-SP 内

部抵抗（RLCO-SP）として分離することができた。こ

れらの抵抗は電位の上昇に伴い一旦減少した後、再

び増加する傾向を示した。一方、LiPO2F2 添加剤を

含む電解液中では、半円弧の抵抗値および時定数が

無添加系と異なる挙動を示した。これは、添加剤の

存在によって電解液中の溶媒和構造が変化し、LCO 

Fig. 7  A schematic illustration of the assumed interfacial formation mechanism on the LCO-SP surface: (a) without additive 
and (b) with additive. 
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-SP 表面に皮膜が形成されたことに起因して電荷移

動抵抗が増加したことを示している。したがって、

LiPO2F2 の有無により、LCO-SP と電解液界面におけ

る Li⁺輸送メカニズムが異なると考えられる。 

3. LiPO2F2 をその場で添加した系では、インピーダン

ススペクトルに、初期状態（無添加時）では見られ

なかった新たな抵抗成分が現れ、印加電位を維持し

たまま安定化した。この抵抗成分は、電解液の酸化

分解により生成した界面層の成長に起因すると考え

られ、LiPO2F2 添加下では、一定電位において

LCO-SP と電解液との間に安定な界面が形成される

ことが示唆された。すなわち、LiPO2F2 の添加によ

り、電解液の過剰な分解や副反応の抑制が可能とな

ることが示された。 

以上より、SPEM 法は、活物質単粒子と電解液との界面

における電気化学挙動を詳細に理解する上で有効な手法

であるといえる。特に、添加剤の影響下において、充放

電過程中の界面抵抗の変化を直接観察することができ、

界面形成や電荷移動過程などの現象を明らかにする上で

有用である。 
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AABBSSTTRRAACCTT：：UV-C lamp operated at 202 nm was demonstrated by employing mist CVD 
grown rocksalt structured (RS) MgZnO as an emitting layer. External quantum efficiency 
was estimated to be 0.28% and 0.75% at excitation wavelengths of 146 nm and 168 nm, 
respectively. Small values were mainly attributted to low light extraction efficiency from 
the rear surface of the granular film grown on quartz glass substrate. By employing post-
growth slow-cooling to suppress thermal stress during the mist CVD process, RS-
Mg0.99Zn0.01O film grown on MgO (100) substrate exhibited near-band-edge VUV emission 
peak at 187 nm at room temperature. The mist CVD system was upgraded so that the 
mist flow can control using multiple valve operation component. A benefit was clearly seen 
as an observation of satellite peaks in the X-ray diffraction pattern of RS-
Mg0.92Zn0.08O/MgO multiple quantum well structure. By adjusting the susceptor position 
while maintaining the growth temperature, Al atomic concentration of 0.6% was achieved 
for the Al doped RS-MgZnO film. NiZnO and MgNiZnO films were fabricated by the RF 
magnetron sputtering. A p-type conductivity was confirmed for all the films having a 
resistivity in a range 1.1610-1-5.92101 cm.  We believe that all of the achievements will 
pave a way to realize RS-MgZnO-based light-emitting-diodes.                                                

                                          

１． 背景と目的 

 図 1 に示すように、波長 100 nm から 280 nm の紫外線

は UV-C に分類され、さらに波長 200 nm から 280 nm は

深紫外線(Deep ultraviolet: DUV)、波長 200 nm 以下の紫外

線は、酸素により吸収され大気中を透過できないため、真

空紫外線(Vacuum ultraviolet: VUV)と呼ばれる。UV-C は、

酸素やオゾンにより吸収されるため地表に降り注ぐ太陽

光には存在しないが、産業的には、殺菌、水処理、空気清

浄、微細加工、表面改質、ドライ洗浄、光 CVD、オゾン

清浄、眼科医療など幅広い分野で利用されている。近年で

は、207～222 nm の深紫外光により、人の組織を損傷する

ことなく空中浮遊のウィルスを不活化できることが解明

され[1]、UV-C 殺菌灯が注目を集めている。 
DUV 域の半導体材料といえば AlGaN 系の窒化物半導

体が挙げられる。しかし、図 2 に示すように実用に耐える

外部量子効率が得られる波長域は 230 nm 以上に制限され

る[2]。主要因は c 面成長した AlGaN が面直偏光で発光し、

光取り出し効率を著しく低減させることや、Al 組成増加

に伴い Mg アクセプターの活性化エネルギーが増加し、p
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型伝導性が低下してしまうことなどが挙げられる。さら

に、発光波長は AlN のバンドギャップによって 210 nm 以

上に制限される為、低圧水銀ランプの 185 nm やエキシマ

ランプの 193 nm などの VUV 光を発光させることはでき

ない。このため波長 220 nm 以下の光源としては、低圧水

銀ランプやエキシマランプなどの放電ベースの光源が未

だに主流となっている。特に、水処理や半導体プロセスな

ど市場規模の大きい分野では低コスト、大面積照射とい

う観点から、未だ水銀ランプがシェアの大半を占めてい

る。しかし、2017 年に「水銀に関する水俣条約」が発効

され、2020 年末までに高圧水銀ランプの製造と輸出入が

禁止された。また、2025 年末までに電球型蛍光ランプ、

2027 年末までに直管型蛍光ランプの製造と輸出入が原則

全面禁止となることが 2023 年に開催された第 5 回締約国

会議で合意され、脱水銀への動きが加速している。低圧水

銀灯は特例として認められているものの、水俣条約によ

り将来的な使用制限に向けた取り組みが強く求められて

いる。さらに、水銀ランプやエキシマランプは、元素によ

り得られる波長が限られる上に、紫外から可視域まで幅

広く輝線が分布する。このため、人体に影響の少ない UV-
C 光だけを取り出すために、光学フィルターにより余分な

光をカットする必要がある。また、放電管は破損する危険

があるため、宇宙空間など極限環境用途には向かない。 
このような背景から、本研究では、バンドギャップが 7.7 

eV の MgO を起点とする岩塩構造（Rocksalt structured: RS）
MgZnO により、波長域 165 nm～220 nm 帯で自由に波長

選択可能な UV-C ランプを開発することを目的とする。 
これまでに、MgO へ ZnO を混晶化させることで、室温

で 205～253 nm、また極低温で 199～244 nm で発光するこ

とを実証してきた[3-7]。我々独自のキーテクノロジーが 2
点挙げられる。 

 
～ キーテクノロジー１ ミスト CVD 法の利用 ～ 

MgO などの酸化物薄膜の堆積には、一般にスパッタ堆

積法や真空蒸着法が用いられるが、本研究ではミスト化

学気相堆積(CVD)法を用いる。図 3 に示すように、目的の

元素を含む原料溶液を超音波振動子で霧化し、発生した

ミスト微粒子をキャリアガスで輸送して基板上で CVD 
反応を起こし成長させる。真空ポンプが必要ないので装

置が比較的安価であり、原料は無害なので特別な排ガス

図 2. 窒化物半導体 UV-LED の外部量子効率[2]. 

図 1. 主な真空・深紫外域の光源装置と本研究で開発

するランプのターゲット波長域. 

図 3. ミスト化学気相堆積装置の写真と概略図 
結晶性・表面平坦性は極めて優れている. 

図 4. 真空・深紫外分光システムの構成. 

図 5. 本研究の実施体制. 
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処理装置も必要ない。反応管を大口径化すれば、大型基板

への成膜も可能となる。 
 
～ キーテクノロジー２ 

真空・深紫外域での光物性評価技術 ～  
図 4 に示すように、試料は真空槽内に設置し、クライオ

冷凍機で 6 K まで冷却することができる。真空槽と集光

光学系は MgF2 ビューポートで仕切られ、光路を全て窒素

ガスで置換することで最短で 115 nm までの VUV 光の観

測が可能となる。電子線励起によりカソードルミネセン

ス(CL)測定を行う他、重水素ランプと分光器を別途接続

することで、透過・反射・フォトルミネセンス励起・光電

流測定も行うこともできる。 
これらをベースに、図 5 に示す共同研究者ならびに研

究協力者と共に以下の項目に取り組む。 
1. エキシマ励起蛍光ランプの開発 
2. 全固体エレクトロルミネセンス(EL)型発光素子の開発 
3. pn 接合による発光ダイオード(LED)の開発 
 

２． 研究成果 

目的に掲げた各項目に対し、2023 年度に行った内容と

主な成果を以下に記す。 

〔1〕190-220 nm で発光する Kr2 エキシマ励起岩塩構造

MgZnO ランプの試作と外部量子効率評価 

〔2〕180 nm 台で発光する岩塩構造 MgZnO 薄膜の実現 

〔3〕積層構造の連続成膜に向けたミスト CVD 装置の構

築と量子井戸構造の製作 

〔4〕反応炉内環境制御による Al ドープ MgZnO 薄膜のミ

スト CVD 成長 

〔5〕RF マグネトロンスパッタによるサファイア基板上

への p 形 MgNiZnO の成膜と電気的特性の評価 

以下に、詳細を記述する。 

 
２．１ 190-220 nm で発光する Kr2 エキシマ励起岩

塩構造 MgZnO ランプの試作と外部量子効率評価 
 

2022 年度までに石英ガラス基板上への岩塩構造

MgZnO 膜のミスト CVD 成長と、エキシマ励起 RS-MgZnO
ランプの試作を行った。2023 年度は、外部量子効率の評

価を行った。 
結 晶 成 長 で は 、 酢 酸 マ グ ネ シ ウ ム 4 水 和 物

(Mg(CH3COO)2·4H2O) と 酢 酸 亜 鉛 2 水 和 物

(Zn(CH3COO)2·2H2O)の白色粉末 2 種を、5 倍希釈した酢

酸水溶液(体積比 H2O:CH3COOH=4:1)に同時に加えて溶解

させ、金属イオン濃度 0.01 mol/L のミスト前駆体溶液を

調整した。薄膜の混晶組成比は、前駆体溶液中の Mg と Zn
の物質量比([Mg]L=[Mg]/([Mg]+[Zn]))で調整し[Mg]L=0.95
とした。前駆体溶液を 2.4 MHz の超音波振動子によって

霧化し、O2 ガス(ミストキャリアガス 4.0 L/min、希釈ガス 
0.5 L/min)により反応部に輸送した。基板温度は 700℃と

し、3 時間成長した。RS-MgZnO 薄膜は 500 nm ほどの大

きさの微結晶が緻密に成膜され、膜厚はおよそ 870 nm で

あった。微小角入射 X 線回折測定結果から、RS-MgZnO
微結晶が複数の面方位に配向した多結晶膜であることが

分かった。 
15mm 角の石英ガラス基板上へ成膜した RS-MgZnO 微

結晶薄膜を、図 6 に示すように、ガラスフリット材を用い

て石英ガラス管と溶着させ、Krガスを 300 Torr封入して、

Kr2 エキシマ励起 RS-MgZnO ランプを試作した。9 kVp-p の

電圧を印加し、誘電体バリア放電により Kr2 エキシマ光

(波長 146 nm)を発光させた。これを励起光とし RS-MgZnO
発光層から放出された光を裏面側から外部へ取り出した。

図 7 に発光写真を示す。また、真空紫外分光光度計(VUV-
201、分光計器)で観測した発光スペクトルを図 8(b)に示す。

測定では、スリット幅を 2.5 mm、光電子増倍管の電圧を-
1056 V とした。ここでは、光電子増倍管の窓部にサリチ

ル酸ナトリウムを塗布することで、300 nm 以下波長域を

図 6. 試作したエキシマ励起 RS-MgZnO ランプ 
の模式図と写真. 

図 7. 点灯時のエキシマ励起 RS-MgZnO ランプの写真. 
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可視光に変換して観測した。また、比較として RS-MgZnO
薄膜のフォトルミネセンス(PL)スペクトルを図 8(a)に示

す。測定では重水素ランプ(浜松ホトニクス L11798)の 160 
nm 発光を励起光とし、前節に示した真空・深紫外分光シ

ステムを用いた。ランプのスペクトルには、RS-MgZnO 薄

膜に由来する 202 nm をピークとする発光が観測された。

PL スペクトルに観測された発光波長と近いことから、RS-
MgZnO ベースの UV-C ランプの動作実証に成功したこと

を確認した。 
試作したランプの性能評価の指標とするため、石英ガ

ラス基板上へ製作した RS-MgZnO 微結晶薄膜を用いて外

部量子効率を評価した。図 9(a)に示すように、RS-MgZnO
微結晶薄膜が成膜された 15mm 角の石英ガラス基板を、

ヘッドオン型ソラーブラインド光電子増倍管(R6836)の光

電面直上へ設置した。重水素ランプの発光を真空紫外分

光器(KV-200、分光計器)により分光し、RS-MgZnO 微結晶

薄膜へ照射し、裏面から放出された光を検出した。得られ

た光電流と、微結晶薄膜の無い状態で測定した光電流か

ら、下式に従い分光外部量子効率を算出した[8]。 
 

𝜂𝜂����𝜆𝜆� =
���������
�������� ���

��
���� ���

��� �������
������

��
��

 (1) 

 
ここで、は入射した重水素ランプの励起光の波長を表し、

I() [A]と Res() [A/W]は、それぞれ光電子増倍管で検出

した光電流と光電子増倍管の受光感度を表す。h はプラン

ク定数、c は光速を表し、分母から重水素ランプからの励

起光の光子数、分子から RS-MgZnO 微結晶薄膜試料の裏

面から放出された光の光子数が得られる。ただし、裏面か

ら放出された光は分光していないため、図 8(b)の結果から

202 nm が支配的に観測されているものとした。ここで、

重水素ランプから出力された 200 nm での光出力を、光電

子増倍管とパワーメーター (ニューポート 843-R, UV 
Enhanced Silicon Photodetector 918D-UV-OD3R)の双方で検

出することで I()/Res() [W]を補正したが、この値は分母

と分子に共通し相殺されるため(1)式には含まれない。得

られた外部量子効率スペクトルを図 9(b)に示す。スペクト

ルの 168 nm 付近には RS-MgZnO 微結晶薄膜におけるバ

ンド間遷移に伴うピークが現れ、ext=0.75%となった。一

方、Kr2 エキシマ光の波長 146 nm での値はext=0.28%とな

った。図 9(b)には、照射面積 0.050.6 mm2 から算出した

波長 146 nm と 168 nm における励起パワー密度も示され

ている。ext はいずれも 1%以下と低く見積もられた。一

般に光励起の外部量子効率は下式により与えられる。 
 
𝜂𝜂��� = �1 − 𝑅𝑅� ∙ 𝜂𝜂������� ∙ 𝜂𝜂��� (2) 
 
ここで Rは試料表面での励起光の反射率、extractは光取り

出し効率、intは内部量子効率を表す。PL スペクトルの温

度依存性から、極低温での内部量子効率を 100%と仮定す

ることで、温度消光から室温での等価内部量子効率[9]を
見積もったところ𝜂𝜂����� =11%となった。これより、�1 − 𝑅𝑅� ∙
𝜂𝜂�������は 5-15%と見積もられた。今回は、RS-MgZnO 発

光層から放出された光を裏面側から外部へ取り出したた

めに、自己吸収や微結晶粒界における散乱等により、

extractが著しく低下したと考えられる。このため、光取り

出しの工夫により、外部量子効率の向上が見込まれる。 

図 8. (a) RS-MgZnO 薄膜の室温 PL スペクトルと 
(b) Kr2 エキシマ励起 RS-MgZnO ランプの発光スペク

トルの比較. 
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と(b) 外部量子効率スペクトル. 
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２．２ 180 nm 台で発光する岩塩構造 MgZnO 薄

膜の実現 
 
 RS-MgZnO はバンドギャップを MgO の 7.7 eV から連

続的に変化させることができるものの、Zn 組成の減少に

伴い発生するストークス様シフトが 190 nm 以下での発光

波長制御の妨げになっていた。起源として、組成の不均一

性[5,10]や等電子トラップの形成[9]が挙げられるが結論

に至っていない。そこで、基板と成長層の熱膨張係数差に

着目し、成長後に徐冷過程を導入した成長を行い、結晶の

モザイクネスや組成分布、発光特性に与える影響を明ら

かにした。 
MgO(100)基板上へ成長を行った。Mg、Znの前駆体には

前節と同様にMg(CH3COO)2 ･ 4H2O及び Zn(CH3COO)2 ･

2H2Oを使用し、5倍希釈した酢酸水溶液に溶解させた。原

料溶液中の金属イオンモル濃度は0.01 mol/Lとし、MgとZn
の物質量比([Mg]L=[Mg]/([Mg]+[Zn]))を[Mg]L=0.9、0.95、
0.97、0.99で変化させた。原料溶液を超音波振動子により

ミスト状にし、キャリアガス (O2)4.0 L/min、希釈ガス

(O2)0.5 L/min の流量条件で、700℃に加熱された反応管へ

供給して1時間の成長を行った。成長後、ミストの供給を

停止し酸素雰囲気下で300℃まで平均降温速度-10℃/min
で冷却したのち、大気雰囲気下で300℃まで徐冷した。成

膜したRS-MgxZn1-xO薄膜に対して、分光エリプソメトリー

測定で膜厚を推定した。また、X線回折(XRD)測定による

結晶性の評価を行い、逆格子空間マッピング(RSM)測定結

果をもとにポアソン比から薄膜中のMgOモル分率xを推

定した。VUV域のCL測定は光路を窒素で置換したVUV分

光システムを使用した[9]。 
図 10 に成膜した RS-MgxZn1-xO 薄膜のうち x=0.92、0.95、

0.97 における MgO200 回折ピーク近傍の XRD θ-2θ パタ

ーンを示す。全ての試料において薄膜干渉振動が観られ、

表面・界面ともに高い平坦性が維持されていることが示

唆される。RS-MgxZn1-xO の 200 回折ピークは、薄膜中 Zn
組成の増加に伴い格子定数が大きくなるため、MgO 基板

のピーク(2θ=42.92°)より低角度側に観測された。Voigt 関
数でピーク分離して求めた RS-MgxZn1-xO 薄膜の半値全幅 
(Δ2θ)は 61-110 arcsec と MgO(100)基板の Δ2θ=23 arcsec に

近い値を示し、混晶組成揺らぎが小さいことが示唆され

た。また、X 線ロッキングカーブの半値全幅(Δω)も同様に

ピーク分離して求めたところ、x=0.92 の薄膜の Δω は 55 
arcsec と、MgO(100)基板の Δω=41 arcsec と同等の値が得

られた。これらの結果は、成長後徐冷の導入により、成長

層に加えられる熱応力が低減され、結晶粒が拡大し、それ

に伴い組成均一性と結晶の配向性が向上したことを示唆

していると考えられる。図 11 に室温 CL スペクトルを示

す。発光ピークは xの増加に伴い高エネルギーシフトし、

最短で 187 nm の発光が観測された。ストークス様シフト

は 0.1-0.2 eV に低減された。以上より、成長後の徐冷は、

組成不均一や欠陥の形成を抑制し、ストークス様シフト

の低減に寄与することが示された。これらの内容は、JJAP 
special issue で出版された[11]。 
 
２．３ 積層構造の連続成膜に向けたミストCVD装

置の構築と量子井戸構造の製作 
 
 LED などのデバイス試作においては、不純物濃度、混

晶組成、膜厚に関する制御技術が求められる。n 型、p 型

伝導層、量子井戸薄膜など LED 製作に必須となる積層構
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造の成膜技術の確立を目指し、従来型ミスト CVD 装置の

拡張について検討を進めている。通常のミスト CVD 装置

は、発生筒は 1 つしか備えておらず、発生筒に前駆体溶液

を準備し、超音波振動によってミスト状となった原料を

反応管へ供給するシンプルな構成となっている。ミスト

CVD 法は溶液ベースの結晶成長手法であるため、不純物

濃度や混晶組成を変化させたい場合は、前駆体溶液のモ

ル比を調整することとなる。このため、混合した際の溶液

が副反応する場合、制御が困難となる。そこで、図 12 に

示すような、拡張型ミスト CVD 装置の構築を行った。目

的に応じた前駆体溶液を複数準備し、開閉バルブを用い

て交互にミストを供給することで、量子井戸構造や、n 型、

p 型伝導層の連続成膜が可能となる他、母材とドーピング

材料の原料を分けて供給することで、副反応を低減させ

ることも可能となる。2022 年度に、2 系統のミスト CVD
システムを設計し、構成要素となる物品購入を行った。

2023 年度は装置の構築を行い、量子井戸構造の製作検討

を行った。 
製作した量子井戸構造の模式図を図 13(a)に示す。前節

までと同様に Mg(CH3COO)2･4H2O と Zn(CH3COO)2･2H2O
を 5 倍希釈した酢酸水溶液(体積比 H2O:CH3COOH=4:1)に
同時に加えて溶解させ、金属イオン濃度 0.01 mol/L のミ

スト前駆体溶液を調整した。井戸層と障壁層の Mg と Zn
の物質量比をそれぞれ[Mg]L=0.9、1 とした。成長温度は

725C、キャリアガス(O2)の流量は 4.0 slm、希釈ガス(O2)
の流量は 0.5 slm とした。MgZnO, MgO の成長レートはそ

れぞれ 9.6 nm/min, 17 nm/min であり、キャップ層 (MgO) 
30 nm、障壁層(MgO) 10 nm、井戸層(RS-MgZnO) 3 nm、バ

ッファ層(MgO) 200 nm を目標膜厚として、それぞれ 105, 
35, 19, 720 sec でミストを供給した。なお、井戸層及び障

壁層の周期数は 5 周期とした。表面原子間力顕微鏡(AFM)
像を図 13(b) に示す。二乗平均平方根(RMS)粗さは 0.47 nm
となり、単薄膜と同等の表面平坦性が得られた。XRD -
2測定の結果とシミュレーションパターンを図 14 に示す。

量子井戸構造による-1 次, +1 次のサテライトピークを観

測し、-1 次のサテライトピークは 42.07°近傍、+1 次のサ

テライトピークは 43.84°近傍に現れた。シミュレーション

より、井戸層厚は 2.8 nm、障壁層厚は 8 nm、キャップ層

厚は 28 nm と設計値と概ね一致した。以上より、構築し

たシステムが量子井戸など超薄膜の積層構造製作に有効

であることを実証した。 

 
２．４ 反応炉内環境制御による Al ドープ MgZnO
薄膜のミスト CVD 成長 
 

RS-MgZnO を採用した LED を開発する上で、n 型伝導

性制御は必須である。2022 年度は、ミスト CVD 法により

Al、 Ga、 In 添加 RS-MgZnO の成膜を行い、その電気的

特性を評価した。その結果、Al、 Ga、 In 添加 MgO 薄膜

はいずれも高抵抗であったが、RS-MgZnO 薄膜へ添加す

ることで伝導性が得られた。Al を 0.1 mol%添加した RS-
MgZnO 薄膜において、電流-電圧-温度(I-V-T)測定を行っ

た結果、昇温による抵抗率の増加傾向が観られ、室温の抵

抗率は 13.3 k Ωcm となった。 
2023 年度は、薄膜中の Al 濃度増加による更なる抵抗率

低減を目指し、反応炉内環境が Al 添加 RS-MgZnO 薄膜成

長に与える影響を検討した。Mg(CH3COO)2 ･ 4H2O、

Zn(CH3COO)2･2H2O、Al(CH3COCHCOCH3)3 [Al(acac)3]を
を 5 倍希釈した酢酸水溶液(体積比 H2O:CH3COOH=4:1)に
同時に加えて溶解させ、金属イオン濃度 0.01 mol/L のミ

スト前駆体溶液を調整した。[Mg]L=0.6 とし、総金属イオ

ン濃度 0.01 mol/L に対して、原料 Al 濃度を 10 mol%とし

た。成長温度は725C、キャリアガス(O2)の流量は4.0 slm、

希釈ガス(O2)の流量は 0.5 slm とした。 

前前駆駆体体溶溶液液２２

ヒヒーータターー

ササセセププタタMgO基基板板

希希釈釈ガガスス
(O2)

前前駆駆体体溶溶液液１１

キキャャリリアアガガスス
(O2)

Ex.) MgO Ex.) Mg0.8Zn0.2O

• Mg:Zn比比率率のの異異ななるるミミスストトをを
交交互互にに供供給給ししてて量量子子井井戸戸薄薄膜膜
をを製製作作

• 前前駆駆体体溶溶液液へへ予予めめ不不純純物物をを
添添加加すするるここととでで、、導導電電性性制制御御

図 12. 拡張型ミスト CVD 装置の概念図. 図 13. 5 周期 RS-Mg0.92Zn0.08O/MgO MQW の(a) 試
料構造の模式図と(b) 表面 AFM 像. 
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通常は均一な温度分布が得られる場所を最適位置とし

700C で成長を行う。2022 年度に最適位置で成膜した Al 
添加 MgO 薄膜の二次イオン質量分析(SIMS)結果を図 15
に示す。Al 添加 MgO 薄膜中の Al 濃度は 3.01018 cm-3 で

あり、MgO 基板中の Al 濃度は 9.01018 cm-3 よりも低

く、Al(acac)3 が、原料溶液中ないしは輸送過程において

寄生反応する可能性が示唆された。そこで、2023 年度は

最適位置の温度を 800C に設定した上で、上流部の

700C となる位置へサセプタを設置し成長を行った。成

長時間は 1 時間とした。  
Al 添加 RS-MgZnO 薄膜の膜厚は 860 nm、Al 添加 MgO

薄膜の膜厚は 220 nm であった。成長レートは、それぞれ

860 nm/h、220 nm/h となり、サセプタを上流部に設置する

ことで比較的高い成長レートが得られた。エネルギー分

散型 X 線分光(EDX)測定で得られた特性 X 線スペクトル

を図 16 に示す。最適位置で成膜した Al 添加 MgO 薄膜な

らびに MgO 基板においては 1.486 keV に Al K線は検出

されなかった。一方、サセプタを上流部へ設置し成長した

Al 添加 RS-MgZnO 薄膜では、Al K線のピークが明瞭に

観測された。Al の原子組成比率[Al/(Mg+Zn+Al)]は 0.6 

atom%であった。以上より、反応炉内の環境により不純物

濃度が制御できることを実証した。 
 
２．５ RF マグネトロンスパッタによるサファイ

ア基板上への p 形 MgNiZnO の成膜と電気的特性の

評価 
 

RS-MgZnO を採用した LED を開発する上で、RS-
MgZnO における p 型伝導性制御が望ましい。しかし、現

状では前述のように主に n 型伝導性制御に取り組んでい

る。このため、代替する p 型酸化物材料として 2022 年度

は p 型 MgNiO の成膜に取り組んだ。2023 年度は新たな p
型酸化物材料として p 型 NiZnO と MgNiZnO の成膜に取

り組み、混晶モル比と電気的特性、光学的特性の関係を明

らかにした。 
NiO はバンドギャップが 3.7 eV で岩塩構造をとり、ア

ンドープで p 型導伝導性を示す。一方、MgO はバンドギ

ャップが 7.7 eV で岩塩構造をとるため、これらを混晶化

させることで、MgxNi1-xO はワイドバンドギャップ p 型酸

化物材料としての利用が期待される。これに対し、ZnO は

安定構造としてウルツ鉱構造をとるが、本研究のように

MgO と混晶化させることで岩塩構造の MgZnO を製作す
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図 15. Al 添加 MgO 薄膜([Al]=0.1 mol%)の 
SIMS 測定結果. 

図 17. MgNiZnO 薄膜の(a) NiO, ZnO, MgO モル分率マッ

ピングと(b) NiO, ZnO, MgO モル分率に対するスパッタ

レートマッピング. 
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ることもできる。NiO へ ZnO を混晶化させた報告は少な

く、詳細は明らかになっていない。 
成膜には RF マグネトロンスパッタ装置(Canon-Anelva: 

L-332-FH)を用いた。3”の NiO 焼結ターゲット(99.9 mol%)
と c 面サファイア基板を約 3 cm のスパッタ距離で対向さ

せ、さらに 10×10 mm2 の MgO(100)単結晶基板(>99.9%)や
Φ=10 mm の ZnO 焼結体ペレット(99.99%)を NiO ターゲッ

ト上に枚数を変化させて配置し同時スパッタを行った。

基板は非加熱とし、酸素流量を 5 sccm で固定した。また、

NiOで抵抗率が極小となる条件として成膜圧力を 0.75 Pa、
RF 出力を 150 W に固定した。 

EDX 測定で得られた薄膜の NiO モル分率、ZnO モル分

率、MgO モル分率の関係を図 17(a)に示す。MgNiO 薄膜

では基板を増加させたが、MgO モル分率は 35%付近で飽

和したが、NiZnO 薄膜ではペレットの増加により ZnO モ

ル分率は 65%付近まで増加した。これは、図 17(b)に示す

ように MgO と ZnO のスパッタレートの違いを反映して

いるものと考えられる。図 18(a)に示すように、NiO 薄膜

では室温抵抗率は最小で 1.7310-2 cm となったが、両混

晶薄膜ともに NiO モル分率減少に伴い室温抵抗率は増加

傾向を示した。抵抗率は MgNiO 薄膜で 7.1710-2 ~ 2.89 
cm、NiZnO 薄膜で 1.1610-1~2.69101 cm の値をとっ

た。また、同じ NiO モル分率で抵抗率を比較すると MgNiO
よりも NiZnO 薄膜の方が低くなる傾向を示した。室温透

過測定からバンドギャップを評価したところ、図 18(b)に
示すように、NiO のバンドギャップは 3.74 eV となり NiO
モル分率減少に伴い増加する傾向を示した。MgNiO のバ

ンドギャップは 3.63~3.81 eV、NiZnO のバンドギャップは

3.74~4.13 eV の範囲で値をとり、同じ NiO モル分率で

MgNiO と NiZnO 薄膜の値を比較すると、NiZnO 薄膜の方

が MgNiO 薄膜よりも大きくなる傾向を示した。 
NiO 焼結体ターゲットへ MgO 単結晶基板と ZnO 焼結

体ペレットを、枚数を変えて配置し、同時スパッタにより

MgNiZnO 四元薄膜を成膜した。MgNiZnO 薄膜の抵抗率は

8.0410-1~5.92101 cm の値をとった。三元混晶薄膜と同

様に NiO モル分率の減少に伴い抵抗率は増加傾向を示し、

NiO モル分率が 50%以上で抵抗率は 2 cm 以下となっ

た。同じ NiO モル分率で MgNiZnO 薄膜と MgNiO 薄膜、

NiZnO 薄膜の抵抗率を比較すると、NiZnO 薄膜の方が

MgNiO 薄膜よりも低くなる傾向を示し、MgNiZnO 薄膜の

値は MgNiO 薄膜と NiZnO 薄膜の値の間の値をとること

が分かった。室温透過測定からバンドギャップを測定し

たところ、MgNiZnO のバンドギャップは 3.87~4.43 e V と

なった。同じ NiO モル分率で MgNiZnO 薄膜と MgNiO 薄

膜、NiZnO 薄膜の値を比較すると、NiZnO 薄膜の方が

MgNiO 薄膜よりも高くなる傾向を示し、MgNiZnO 薄膜の

値は MgNiO 薄膜と NiZnO 薄膜の値の間の値をとること

が分かった。 
以上より、NiZnO ならびに MgNiZnO はヘテロ pn 接合

形成用の材料として優れた特性を示すことが分かった。 
 
３． まとめ 

2022 年度までに石英ガラス基板上への岩塩構造

MgZnO 膜のミスト CVD 成長とエキシマ励起 RS-MgZnO
ランプの試作を行った。本年度は、外部量子効率の評価を

行った。外部量子効率は励起光の波長 146 nm と 168 nm
でそれぞれ 0.28%と 0.75%となった。解析の結果、RS-
MgZnO 発光層から放出された光を裏面側から外部へ取り

出したために、自己吸収や微結晶粒界における散乱等に

より、光取り出し効率が著しく低下したことが分かった。

光取り出しの工夫により、外部量子効率の向上が見込ま

れる。基板と成長層の熱膨張係数差に着目し、成長後に徐

冷過程を導入した成長を行った。徐冷により結晶のモザ

イクネスや組成揺らぎが低減した。ストークス様シフト

は 0.1-0.2 eV に低減し、室温で最短で 187 nm の発光が観

測された。2 系統のミスト原料を同時または交互に供給で

き る ミ ス ト CVD シ ス テ ム を 構 築 し た 。 RS-
Mg0.92Zn0.08O/MgO 多重量子井戸構造の XRD -2パ
ターンにはサテライトピークが観測され、構築した

システムが超薄膜の積層構造製作に有効であることを実

証した。Al 添加による n 型導電性制御を行う上で、
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図 18. MgNiZnO 薄膜の NiO, ZnO, MgO モル分率に対す

る(a) 室温抵抗率マッピングと(b) 室温バンドギャップ

マッピング. 
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Al(acac)3 の原料溶液中ないしは輸送過程における寄生反

応の制御が課題となっている。成長温度は 700C のまま、

サセプタを上流部へ設置することで、Al 濃度を増加させ

ることができることが分かった。RS-MgZnO を採用した

LED 開発の要素技術として、NiZnO と MgNiZnO による p
型導電性制御に取り組んだ。全ての薄膜で p 型伝導が確

認され、1.1610-1-5.92101 cm.の範囲での p 型伝導制

御に成功した。 
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AABBSSTTRRAACCTT：：IInn  oorrddeerr  ttoo  ssyynntthheessiizzee  hheelliiccaall  ccoommppoouunnddss,,  tthhee  ssuubbssttrraattee  ssttrruuccttuurreess  aanndd  
rreeaaccttiioonn  ccoonnddiittiioonnss  tthhaatt  ffaacciilliittaattee  tthhee  pprrooggrreessss  ooff  FFiisscchheerr  iinnddoollee  ssyynntthheessiiss  wweerree  
iinnvveessttiiggaatteedd..  AAss  aa  rreessuulltt,,  iitt  wwaass  ffoouunndd  tthhaatt  aallkkyyllaatteedd  hhyyddrraazziinneess  aanndd  ccyycclliicc  kkeettoonneess  
ffaacciilliittaatteedd  tthhee  ccyycclliissaattiioonn  rreeaaccttiioonn..  BBaasseedd  oonn  tthheessee  rreessuullttss,,  tthhee  ssyynntthheessiiss  ooff  hheelliiccaall  
ccoommppoouunnddss  wwaass  ccaarrrriieedd  oouutt,,  bbuutt  nnoo  iimmpprroovveemmeenntt  wweerree  ffoouunndd..  TThhee  mmeetthhoodd  ffoorr  
aassyymmmmeettrriicc  ssyynntthheessiiss  ooff  hheelliiccaall  ccoommppoouunnddss  aallssoo  nneeeeddss  ttoo  bbee  rreeccoonnssiiddeerreedd..  RReeggaarrddiinngg  tthhee  
cceellll  ggrroowwtthh  iinnhhiibbiittoorryy  aaccttiivviittyy  ooff  tthhee  ccoommppoouunnddss,,  tthhee  hheelliiccaall  ccoommppoouunnddss  ddeerriivveedd  ffrroomm  
bbeennzzootthhiioopphheennee  iinntteerrmmeeddiiaatteess  wweerree  ffoouunndd  ttoo  bbee  tthhee  mmoosstt  aaccttiivvee..  
                                                                                              

                                          

１． はじめに 

１．１ ヘリセンについて 
芳香環が結合を共有して連なりらせん構造を成す分子

をヘリセンという。ベンゼン環のみから成るヘリセンの

うち、室温でも安定なエナンチオマーとして存在できる

ものは、ベンゼン環が 6 個結合した[6]－ヘリセンである。

らせん構造の巻き方を区別するには、右巻き（P）か左

巻き（M）かを判別する。右回りに回転しながら進行方

向に進むものを右巻き（P）、左回りに回転しながら進行

方向に進むものを左巻き（M）という（Fig. 1）。 
近年、ベンゼン環以外の複素芳香環を連結させたヘテ

ロヘリセンの合成研究も盛んに行われており、そのうち

硫黄原子を有するチオフェン環を含むヘリセン 1 は、

DNA のテロメアに結合して複製を阻害するため、抗が

ん剤となる可能性があることが報告されている。[1] こ
のヘリセン 1 は、右巻きのもの（P-1）と左巻きのもの

（M-1）とでは活性が異なり、左巻きのみがテロメア阻

害活性を阻害する（Fig. 2）。 

 
Fig. 1) [6]－ヘリセン 
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Fig. 2) 杉山らが合成したヘテロヘリセン 

 
１．２ これまでの研究状況 

これまでに、らせん状化合物 4の合成を行い、分割し

てエナンチオマーを得た後に、両異性体の細胞増殖阻害

活性を調査した。すなわち、2,8－ジブロモジベンゾチオ

フェンを 2 当量の n－ブチルリチウムでリチオ化した後

に、2 当量のジアゾエステル 2 を付加して化合物 3 を得

た。これを酸性条件下に加熱してらせん状構造を有する

環化体4を合成した。4はキラルカラムを用いて分割し、

それぞれのエナンチオマーとして得た。 
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Scheme 1) らせん状化合物の合成 
  
  本研究の目的の 1 つは、らせん状化合物 4を不斉合成

することである。別途合成した不斉触媒を用いた不斉合

成を検討したが、今のところ達成できていない。 
 また、合成したらせん状化合物の細胞増殖阻害活性を

評価することがもう 1 つの目的であり、その活性が(+)-4
と(-)-4間で差があることが分かっている。 
 

２． らせん状化合物の環化条件の検討 

２．１ Fischer インドール合成の基質構造と反応

条件の検討 
 
現段階で環化の際に不斉収率が上がらない原因として、

強い酸を当量以上用い、高温で加熱しないと環化が進行

しないためであると考えた。そこで、酸の量を減らし、

かつできるだけ低い温度で Fischer インドール合成を行

う条件を検討した。 
パラヨードベンジル化したフェニルヒドラジン 5 と、

環状ケトンであるβ－テトラロン 6を 1 当量のトシル酸

とともに室温で反応させたところ、収率 83％で環化体が

得られた（Scheme 2、式 1）。フェニルヒドラジン 8と

β－テトラロン 6を同様の条件で反応させたところ、環

化体 9の収率は 43％であった（Scheme 2、式 2）。つぎ

に、パラヨードベンジルフェニルヒドラジン 5と鎖状ケ

トン 10を 1 当量のトシル酸とともに反応させたところ、

室温では全く環化が進行せず、加熱還流下で環化体 11
が生成した（74％、Scheme 2、式 3）。フェニルヒドラ

ジン 8とケトン 10では、加熱しても環化体 12の収率は

30％であった（Scheme 2、式 4）。これらの結果から、

Fischer インドール合成ではアルキル化したフェニルヒ

ドラジンと環状ケトンを用いると、穏やかな条件で環化

が進行することが分かった。 

Scheme 2) Fischer インドール合成の基質構造と反応条

件の検討 
 
２．２ 基質構造の変換① パラヨードベンジル化 

 単純な化合物を用いた検討（Scheme 2）において、ア

リールヒドラジンのアルキル化は、環化を起こしやすく

するために有効であることが分かったため、化合物 3を

パラヨードベンジル化して環化を行った。しかし、トシ

ル酸を 5 当量用いて加熱しても、環化は全く進行しなか

った（Scheme 3）。 
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Scheme 3) パラヨードベンジル化の効果 
 
２．３ 基質構造の変換② アリールヒドラジンの

合成 
 

単純な化合物を用いた検討（Scheme 2）において、環

状ケトンを用いると環化が進行しやすくなることが分か

った。そこで、ベンゾチオフェン環を有するヒドラジン

14を合成することができれば、環状ケトンと環化させる

ことができるため、環化しやすくなると期待できる。し

かし、ヒドラゾンの加溶媒分解を検討したが、目的のヒ

ドラジンを得ることができなかった（Scheme 4）。 

Scheme 4) ヒドラジン合成の検討 
 
２．４ 基質構造の変換③ エステル部位の変換 

 

 末端エステルの構造を変換することで環化の起こりや

すさに変化が見られるかを検討した。カルボン酸 16、ア

ミド 17、アルコール 18 を合成して環化を行ったが、い

ずれも環化は進行しなかった（Fig. 3）。 

 
Fig. 3) 末端エステルの構造変換 

３ らせん状化合物の細胞増殖阻害活性 

 

ベントチオフェン環をもつ化合物(+)および(-)－4、ベ

ンゾフラン環をもつ化合物(+)および(-)－19、20、21 に

ついて、細胞増殖阻害活性を HeLa 細胞を用いて評価し

た。らせん状化合物は、キラルカラムを用いてそれぞれ

の異性体に分割して用いた。その結果、ベンゾフラン環

よりもベンゾチオフェン環の方が阻害活性が強く、旋光

度が(+)の化合物の方が、(-)のものよりも活性が強かった。

また、構造が直線状に近づくほど、活性が低下した。 

 
Fig. 4) 細胞増殖阻害活性を評価したサンプル 
 

ところで、著者の研究室では近年 N－メチル－Aza[7]
ヘリセン 24 の合成法を確立し、この両エナンチオマー

の細胞増殖阻害活性について、HeLa 細胞を用いて調査

している（Scheme 5、6）。[2]その結果、旋光度が(+)を
示した化合物 24 のほうが、旋光度が(-)を示した化合物

24 よりも活性が強い、という結果であった。化合物 4
と化合物 24 では、どちらも旋光度が(+)のエナンチオマ

ーのほうが、旋光度が(-)のものよりも細胞増殖阻害活性

が強い、という点が共通している。旋光度の符号が同じ

だからといって、ヘリセンの巻き方が同じであるとは現

段階で述べることができないが、らせん構造をとる化合

物のエナンチオマー間で活性に違いがでることは共通し

ているといえる。 

Scheme 5) N-メチル-アザ[7]－ヘリセンの合成 
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Fig. 5) N-メチル-アザ[7]－ヘリセンの活性評価 

４．まとめ 

らせん状化合物を合成するために、Fischer インドー

ル合成が進行しやすくなる基質構造および反応条件を検

討した。その結果、アルキル化したヒドラジンと環状ケ

トンを用いると環化反応が進行しやすいことが分かった。

この結果をもとにらせん状化合物の合成を行ったが、改

善策を見出すにはいたらなかった。らせん状化合物の不

斉合成についても、その方法を再考する必要がある。化

合物の細胞増殖阻害活性については、ベンゾチオフェン

環由来のらせん状化合物が最も活性が強いことを確認で

きた。 
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ABSTRACT：YKL-40 is a protein similar to chitotriosidase (CHIT1), an active chitinase, but, in contrast to CHIT1, it 
lacks chitinase activity. Since YKL-40 is increased in inflammatory disorders and cancer, it has been used as a 
diagnostic marker. Elucidation of the biochemical properties of YKL-40 may lead to elucidating the causes of diseases 
and establishing treatments. Here, we report that YKL-40 has lost its ability to degrade chitin while maintaining its 
structural frame with affinity to chitin. The lack of chitinase activity in YKL-40 has been generally attributed to amino 
acid substitutions in the catalytic motif. Therefore, we first attempted to activate YKL-40 by introducing A138D and 
L140E mutations at this motif generating mutant YKL-40 (MT-YKL-40). However, this intervention did not lead to 
the activation of the protein. Next, we aimed to locate the exons responsible for the YKL-40 inactivation by creating 
various chimeras between the MT-YKL-40 and CHIT1. Introducing YKL-40 exons 3, 6, or 8 into CHIT1 led to 
enzyme inactivation. In reverse, introducing CHIT1 exons 3, 6, and 8 into MT-YKL-40 led to its activation. 
Interestingly, all mutant and chimeric proteins were able to bind chitin. Our data indicate that the lack of enzymatic 
activity in YKL-40 resulted from a massive change of sequence throughout the molecule rather than from sporadic 
amino acid mutations. The exact roles of YKL-40 still need to be fully understood, but our observations suggest that 
even though YKL-40 lacks chitinase activity, it maintains its structural frame with affinity to chitin. 

                                                                                           
1. ははじじめめにに 

キチンは、β-1, 4-結合によって連結された N-アセチ

ル-D-グルコサミン単位のポリマーであり、甲殻類や昆虫

の外骨格、寄生線虫のミクロフィラリア鞘、真菌類の細

胞壁の構造成分である[1-3]。キチナーゼは、キチンの

β-1、4 グリコシド結合を加水分解する[1, 3, 4]。ほ乳

類はキチンを合成しないが、キチナーゼを合成している。

ヒトとマウスでは、それぞれキトトリオシダーゼ 

(Chit1) と酸性キチナーゼ (Chia) の 2 種類のキチナー

ゼが発現している [5-8]。 

キチナーゼ様タンパク質 (CLP) はキチナーゼに似て

いるが、キチナーゼ活性はない  [3, 4, 9, 10]。CLP mRNA、

タンパク質レベルの増加は、多くの炎症性疾患で報告さ

れている [1, 4]。マウスは BRP-39 (Chi3l1)、Ym1 (Chl3)、
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および Ym2 (Chill4) を発現するが、ヒトは YKL-40 

(CHI3L1) および YKL-39 (CHI3L2) を発現する [11-17]。 

YKL-40 は、喘息、慢性閉塞性肺疾患 (COPD)、炎症性

腸疾患 (IBD)、アルコール性肝硬変、アルツハイマー病、

およびがんで発現レベルが増加する [18-28]。したがっ

て、YKL-40 は診断マーカーとして有望で、その病態生理

学的役割が理解されると、これらの疾患の治療標的にな

る可能性がある [3]。 

YKL-40 は、病原体に対する防御、抗原誘発性および虚

血性損傷応答、炎症、および組織修復において重要な役

割を果たす [29, 30]。さらに、YKL-40 は、アポトーシ

ス、インフラマソーム活性化、酸化損傷、ECM 調節、M2 マ

クロファージ分化、Th1/Th2 炎症バランス、TGF-β1 発

現、樹状細胞 (DC) 蓄積など、いくつかの生物学的プロ

セスを調節する。これらのプロセスの多くは、インター

ロイキン 13 受容体サブユニット α2 (IL-13Rα2) 依存

性メカニズムを介して媒介されるため、YKL-40 はこれら

の傷害に対する細胞および組織の応答において重要な役

割を果たすことが報告されている [31, 32]。YKL-40 は、

膜貫通タンパク質 219 (TMEM219)、ガレクチン 3 (Gal-3)、

CD44、ヘパリン、およびキチンと相互作用することも示

されている [11, 33-39]。したがって、YKL-40 の生物学

的機能と作用メカニズムは研究されているが、その役割

と相互作用のほとんどはまだ完全には解明されていない 

[3]。 

ほ乳類のキチナーゼと CLP は、グリコシル加水分解酵

素のファミリー18 に属する [9, 10, 40, 41]。YKL-40 と 

CHIT1 の触媒ドメイン (CatD) の間のアミノ酸配列の同

一性と類似性は、それぞれ 53%、71% だが、YKL-40 には

キチナーゼ活性がない。これは一般に、活性キチナーゼ 

(D138、E140) のアミノ酸置換と比較して、触媒モチーフ

の YKL-40 (A138、L140) のアミノ酸置換が主な原因であ

ると考えられてきた [4, 9, 10, 42, 43]。YKL-40 の生

化学的性質の解明は、関連する疾患の原因解明や治療法

の確立につながる。 

今回の研究の目的は、YKL-40 のキチナーゼ活性の喪失

の原因を特定することである。この目的のため、YKL-40 

の触媒モチーフにアミノ酸変異を導入し、続いて YKL-40 

と CHIT1 CatD 配列から構成されるキメラタンパク質を

評価した。 

 
 
2. 実実験験材材料料とと方方法法 
22..11  大大腸腸菌菌ででのの YYKKLL--4400 ベベククタターーのの構構築築  

ヒトYKL-40は、以前に報告されたように[44]、KOD Plus 

DNA ポリメラーゼと、BamHI および XhoI の認識部位をア

ンカーとするオリゴヌクレオチドプライマーを使用して、

マウス肺組織の cDNA から PCR により増幅した。増幅され

たcDNAをBamHIおよびXholで切断し、pET22b/protein A-

サル AMCase-V5-His [45] の同じ部位にクローニングし

た。得られたプラスミド DNA（pET22b/YKL-40/V5-His）

の塩基配列を確認した。MT-YKL-40 および

MT-YKL-40-CHIT1 CatD キメラは、プライマー伸長法を用

いた突然変異導入法で構築した[46]。 

 

22..22  大大腸腸菌菌でで発発現現ししたた組組換換ええ CCHHIITT11 おおよよびび YYKKLL--4400  

E. coli から Protein A-CHIT1-V5-His および Protein 

A-YKL-40-V5-His の調製と精製を、Ni Sepharose を用い

て、既報に従って行った [44]。 

 

22..33  SSDDSS--ポポリリアアククリリルルアアミミドドゲゲルル電電気気泳泳動動おおよよびびウウェェスス

タタンンブブロロッットト  

タンパク質分画は、SDS-ポリアクリルアミドゲル電気

泳動（PAGE）を使用して分離し、続いて、抗 V5-HRP モノ

クローナル抗体を使用したウェスタンブロットで解析し

た。イムノブロットは、製造業者の指示に従って、イメ

ージアナライザー（ImageQuant LAS 4000）を使用して分

析および定量した。 

 

22..44  キキチチナナーーゼゼ活活性性測測定定  

キチナーゼ活性は、合成基質 4-MU β-D- N, N'-ジア

セチルキトビオシド（シグマアルドリッチ）を McIlvaine

バッファー（0.1 M クエン酸および 0.2 M Na2HPO4；pH 2.0, 

5.0, 7.0）で、37°C で 30 分間インキュベートした [47]。

放出された 4-MU の蛍光は、励起波長 365 nm、蛍光波長

415-445 nm で、GloMax® Discover System GM3000(プロ

メガ)を使用して測定した。 

 

22..55  キキチチンン結結合合活活性性測測定定  

キチン結合活性測定は、既報に従って行った[48, 49]。

キチンビーズカラムカラムの平衡化は、McIlvaine バッ

ファー（pH 7.0）および 0.5 M NaCl を使用して行い、結

合したタンパク質は、8 M 尿素 / 2%-SDS / 2.5% 2-メル

カプトエタノール溶液で溶出した。ウェスタンブロット

で解析した。 

 
 
3. 結結果果とと考考察察  

33..11  触触媒媒モモチチーーフフのの  AA113388DD  おおよよびび  LL114400EE  置置換換でで  YYKKLL--4400  

はは活活性性化化ししなないい  

ファミリー 18 キチナーゼの触媒作用における触媒モ

チーフは DXXDXDXE である (図 1A) [9, 10, 40, 41]。

一般に、このモチーフ内の 138 位と 140 位のアミノ酸

変異が YKL-40 のキチナーゼ活性を決めていると考えら

れてきた。我々は、アミノ酸置換 A138D および L140E を

導入することにより、YKL-40 の変異型（MT-YKL-40）を

調製した（図 1A）。ヒト CHIT1 CatD、WT-YKL-40、およ

び MT-YKL-40 は、大腸菌を使用して Protein A および 

V5-His タグを含む融合タンパク質として発現した [47]。

これらの組換えタンパク質のキチナーゼ活性を比較する

ために、蛍光発生基質 4-メチルウンベリフェリル N, 

N'-ジアセチル-β-D-キトビオシド [4-MU-(GlcNAc)2] 
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を異なる pH で反応させた [46, 47]。 

CHIT1 CatD は、pH 5.0 および 7.0 で活性が高く、pH 

2.0 では活性が非常に低かった [50]。対照的に、WT-お

よび MT-YKL-40 は、どの pH 条件でもキチン分解活性を示

さなかった (図 1B)。次に、基質分解の欠如が、組換え

YKL-40 タンパク質がキチンと相互作用できないために

引き起こされる可能性を検討した。内因性 YKL-40 のキ

チンへの結合は報告されていた [38]。我々も WT-YKL-40 

と MT-YKL-40 の両方がキチンに結合することを確認し

た(図 1C)。以上の結果は、YKL-40 におけるキチナーゼ

活性の欠如は、保存された触媒モチーフにおける単純な

アミノ酸置換によるものではないことを示唆していた。

これらの結果は、YKL-40 の不活性化に関与する他の原因

領域の存在を示していた (図 1D)。 

 
図図  11..  YYKKLL--4400 へへののアアミミノノ酸酸置置換換 AA113388DD おおよよびび LL114400EE のの導導入入..（A）
大腸菌で発現した CHIT1 CatD、WT-YKL-40、および MT-YKL-40
融合タンパク質の模式図。WT-YKL-40 に A138D および L140E を
導入することで MT-YKL-40 を構築した。アミノ酸配列の色分
け：ピンク、CHIT1 CatD；青、YKL-40 配列。（B）蛍光基質を使
用した組換えタンパク質のキチナーゼ活性の異なる pH 条件下
での比較。グラフの色：pH 2.0、青；pH 5.0、赤；pH 7.0、黄。
値は相対活性として表示した。エラーバーは、3 回の繰り返し
を行った単一実験の平均±SD を表している。（C）キチンビーズ
に対するリコンビナントタンパク質の結合の分析。pH 7.0 の条
件下で得られた結果を示した。SDS-PAGE で結合タンパク質を分
離し、ウェスタンブロットで分析した。レーン 1、ロードサン
プル；レーン 2、非結合分画；レーン 3、結合分画。（D）図 1B
および C の結果の要約。 

 

33..22  YYKKLL--4400  キキチチナナーーゼゼ活活性性のの喪喪失失はは、、分分子子のの複複数数のの領領域域

のの変変化化にによよっってて引引きき起起ここさされれるる  

YKL-40 の不活性化に関与する領域を決定するために、

MT-YKL-40（不活性）および CHIT1 CatD（活性）に基づ

くいくつかのキメラタンパク質を構築した（図 2A）。 

MT-YKL-40 に CHIT1 CatD exon 8-10 を導入したキメラ C1

は完全に不活性であった。YKL-40 exons 3 および 4 を有

するキメラ C2 も活性を示さなかった。 

対照的に、CHIT1 CatD exons 3-7 および YKL-40 exons 

8-10 を持つキメラ C3 は、Chit1 CatD と比較してキチ

ナーゼ活性が低かったが、 pH 5.0 で CHIT1 CatD の 28%、

pH 7.0 で 13%のキチナーゼ活性を示した。CHIT1 CatD 

exon 3 および 4 を持つキメラ C4 では、非常に低いが

検出可能なキチン分解活性を示した (pH 5.0 で CHIT1 

CatD の 1.5%、pH 7.0 で 0.4%)(図 2B)。したがって、

exons 3 と 4 の変化が YKL-40 の不活性化の主な原因で

あると思われた。同時に、exons 5-10 の変化もキチン分

解活性の喪失に寄与している可能性が示された (図 2B)。 

不活化における exons 5-7 の関与を解明するために、

MT-YKL-40 の exons 5-7 を CHIT1 CatD (キメラ C5) に

置き換えられたキメラ、または CHIT1 CatD の exons 5-7 

が MT-YKL-40 に置き換えられたキメラ(C6)をさらに構

築した（図 2C）。キメラ C5 は不活性のままであり、exons 

5-7 がキチナーゼ活性を部分的にしか制御していないこ

とを示唆していた。一方、C6 では、MT-YKL-40 の exons 

5-7 が CHIT1 CatD を完全に不活性化した (図 2D)。こ

れらの結果は、キチナーゼ活性を不活性化する原因領域

が YKL-40 分子全体に存在することを示唆している。 

 
図図  22..  キキメメララ体体をを用用いいたた MMTT--YYKKLL--4400 のの不不活活性性化化原原因因のの特特定定..（A）
MT-YKL-40 と WT-CHIT1 CatD キメラタンパク質（C1-C4）の模式
図。CHIT1 CatD と MT-YKL-40 のコーディング領域は exons 3-10
で構成される。各 exon のサイズはキメラの模式図の上に示し
た。アミノ酸配列は色分け：ピンク、CHIT1 CatD；青、YKL-40。
（B）異なる pH 条件下での MT-YKL-40-CHIT1 CatD キメラタンパ
ク質（C1-C4）、MT-YKL-40 および CHIT1 CatD のキチナーゼ活性。
（C）MT-YKL-40-CHIT1 CatD キメラ（C5 および C6）の模式図。
（D）C5 および C6 のキチン分解活性の比較。 

 

33..33  YYKKLL--4400  eexxoonn のの  CCHHIITT11  活活性性抑抑制制へへのの寄寄与与  

主要な不活性化効果を持つ exon を特定するために、

CHIT1 CatD の個々の exon を対応する YKL-40 に置き換え

たキメラ C7-C14 を作製した（図 3A）。Exons 3 (C7)、6 

(C10)、および 8 (C12) の置換により、キチン分解活性

がほぼ完全に失われた (pH 5.0 での CHIT1 CatD 活性の 

1.5% 未満)。Exons 7 (C11) および 10 (C14) の置換は、

pH 5.0 でそれぞれ 32% および 14% 以上の活性の低下を

もたらした。CHIT1 CatD の exons 4、5、および 9 がそ

れぞれ YKL-40 に置換された C8、C9、および C13 は、

多少の減少はあるものの、キチナーゼ活性を保持してい

た (図 3B)。 

次に、これらのタンパク質のキチンへの親和性を調べ

た。すべてのキメラ体が基質に結合できた(図 3C)。これ

らの結果は、YKL-40 の exons 3、6、および 8 を CHIT1 

に導入したキメラタンパク質は不活性化するが、キチン

に結合することを示す (図 3D)。 
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図図  33..  YYKKLL--4400 分分子子ののほほととんんどど全全域域がが CCHHIITT11 ののキキチチナナーーゼゼ活活性性をを
抑抑制制すするる..（A）MT-YKL-40-CHIT1 CatD キメラ（C7-C14）の模式
図。（B）C7-C14 のキチン分解活性の比較。（C）キチンビーズに
対する組換えタンパク質の結合分析。pH 7.0 の条件下で得られ
た結果である。SDS-PAGE で結合したタンパク質を分離し、ウェ
スタンブロット法で分析した。レーン 1、ロードサンプル；レ
ーン 2、非結合分画；レーン 3、結合分画。 

 

33..44  YYKKLL--4400 のの活活性性化化  

MT-YKL-40 を活性化するために、A138D および L140E 

置換と CHIT CatD exons 3、6、および 8 置換を含むキ

メラタンパク質 (C15) を作成した (図 4A)。このタンパ

ク質の活性は、pH 5.0 で CHIT1 CatD の活性の約 49% だ

った (図 4B)。注目すべきは、キメラ C15 がキチンと結

合したことである (図 4C)。キチナーゼ活性に大きな影

響を与えることが示されている配列を置換することによ

り、CHIT1 CatD の約 49% の YKL-40 の活性化があった。

この事は、YKL-40 がタンパク質のいくつかの部分のみを

交換するだけでは完全に活性化できないことを示してい

る (図 4D)。 

 
図図  44..  YYKKLL--4400 のの活活性性化化.（A）MT-YKL-40-CHIT1 CatD キメラ（C15）
の模式図。（B）C15 のキチン分解活性の比較。（C）キチンビー
ズに対するリコンビナントタンパク質の結合分析。レーン 1、
ロードサンプル；レーン 2、非結合分画；レーン 3、結合分画。
（D）図 4B および C の結果の要約。 

 

33..55  YYKKLL--4400 ははキキチチンンへへのの結結合合をを維維持持すするるがが、、キキチチンン分分解解

活活性性をを失失っってていいるる  

ここで、YKL-40 の不活性化の原因は、a) 触媒残基、

b) exons 3、6、および 8 のアミノ酸置換であることを

示した。さらに、c) exons 7 および 10 のアミノ酸置換

が関与していることを示した。さらに、キチン結合実験

を行い、WT-および MT-YKL-40、ならびに CHIT1 CatD お

よび YKL-40 のキメラタンパク質がキチンを認識して強

く結合することを見出した。これらの結果は、YKL-40 が

ほ乳類のキチナーゼとしてのフレームを維持し、キチン

を認識するが、キチン分解活性の機能のみを失っている

ことを示唆している (図 5)。 

 

図図  55..  ヒヒトト YYKKLL--4400 ののキキチチンン結結合合能能ととキキチチナナーーゼゼ活活性性のの喪喪失失. 
YKL-40 の不活性化の主要な原因は、i) exon 5 の触媒残基（青
線）および ii) exons 3、6、8（青ボックス）でのアミノ酸置
換であった。さらに、iii) exon 7 および 10 でのアミノ酸置換
も弱く関与していた（薄青ボックス）。触媒モチーフの位置を赤
い矢印で示した。CHIT1 の触媒モチーフ（D138, E140）とその
アミノ酸置換（A138, L140）は、それぞれ赤と青で示した。CHIT1 
CatD と YKL-40 cDNA 間で保存されている exon を黄色いボック
スで示した。 

 

YKL-40 と CHIT1 CatD は良く似ており、コード領域は

exons 3-10 である。しかし、YKL-40 はキチンを認識し

て強く結合するが、キチン分解活性は検出できない。し

たがって、YKL-40 はアミノ酸残基の置換の導入でキチナ

ーゼとしての機能を失い、進化的に不活性化された分子

であることを示している。 

YKL-40 が意図的に機能を失った分子である場合、キチ

ナーゼとして機能する必要はないと考える。YKL-40 は非

常に多くの疾患で過剰発現しているので、YKL-40 の構造

フレームにはキチナーゼ以外の明確な役割があると考え

られる。しかし、その役割は不明な点が多く、その解明

は医学の進歩に貢献するだろう。この研究で報告された 

YKL-40 の不活化領域は、さまざまな疾患や生体内での 

YKL-40 の役割の解明に役立つ可能性がある[51]。 
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AABBSSTTRRAACCTT：：Catalytic propane dehydrogenation (PDH) has mainly been studied using 
metal- and metal oxide-based catalysts. Studies on dehydrogenation catalysis by metal 
hydrides, however, have rarely been reported. In this study, PDH reactions using group 
3 and 4 metal hydride catalysts were investigated under relatively low-temperature 
conditions of 450 °C. Lanthanum hydride exhibited the lowest activation energy for 
dehydrogenation and the highest propylene yield. Based on kinetics studies, a 
comparison between the reported calculation results and isotope experiments, the 
hydrogen vacancies of metal hydrides were involved in low-temperature PDH reactions.          
                                                                                      

                                      

１． はじめに 

触媒は物質変換を司るキーマテリアルであり、化

成品合成プロセスの半数以上で利用される固体触

媒の研究開発は、学術的にも工業的にも重要である。

これまでの固体触媒化学は、金属および金属酸化物

を基盤に展開されてきた。非金属・非酸化物系の物

質群の触媒機能開拓は、触媒化学において挑戦的か

つ未開拓な領域である。 
 申請者である前野は、固体触媒表面に生成するヒ

ドリド種や金属水素化物を基盤とする高機能固体

触媒の研究に取り組んできた。その中で、低級オレ

フィン製造の基盤技術であるアルカン脱水素反応

において、バルク金属水素化物が工業触媒(Pt 系合

金触媒)よりも低い活性化書壁で反応を促進するこ

とを見つけた。理論・実験的検討から金属水素化物

の『表面水素欠陥』が重要な役割を担っている可能

性を現在つかんでいる。 
 そこで本申請研究では、水素化物材料の『表面水

素欠陥』を利用した固体触媒の設計開発に取り組む

ことを目的としている。未検討の金属水素化物の合

成とその表面水素欠陥生成の実験・理論的検討によ

り、さらに高活性が期待される金属水素化物を探索

する。また、酸化物との複合化により、安定かつ取

り扱い容易な水素化物触媒材料の創成に取り組む。 

 

２． 研究内容および進捗状況 

２．１ 金属水素化物のプロパン脱水素触媒作用 

金属水素化物の触媒研究は、1920-50 年代に

CaH2 や BaH2 の水素化・脱水素触媒作用が報告さ

れて以降、近年まで報告例がほとんどなかった。ご

く最近になり、金属水素化物や格子水素を有する複

合アニオン化合物が、アンモニア合成に有効な触媒

あるいは担体として機能することを見出し、その機

能発現機構が明らかにされてきている。一方で、金

属水素化物の脱水素触媒作用に関する研究は我々

の知る限り最近の報告例はなかった。 
我々はこのような背景のもと、バルク金属水素化

物のアルカン脱水素触媒作用の探索を開始した。初

めにアンモニア合成に活性を示すことが報告され

ている TiH2 を用いて、比較的低温である 450℃に

てプロパン脱水素反応を検討した。TiH2 は脱水素 
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Fig. 1. (a) Propylene yield and formation rate in 
propane dehydrogenation using TiH2, 
ball-milled ones, and other Ti compounds at 
450 °C. (b) Time profile of propylene formation 
rate under controlled C3H8/He flow or 
C3H8/H2/He flow.  
 
反応を促進し，ボールミル処理により比表面積を増

大させると，プロピレン生成速度も増大した(Fig. 
1a)．高温でのプロパン脱水素反応の触媒として報

告されている TiO2 は低温条件では低活性であり、

TiN は活性をほとんど示さなかったことから，水素

化物が特異的に低温でプロパン脱水素反応を促進

できることが分かった．しかしながら，反応時間の

延長に伴い，プロピレン生成速度が低下した．反応

前後の XRD 測定から，TiH2 の格子水素の放出に 
より Ti metal へ構造が変化した．そこで、H2 共存

下でプロパン脱水素反応を検討したところ，H2 分

圧の増大に伴い反応速度が増大することが分かっ

た．共存 H2 あり・なしを周期的に繰り返すと，プ

ロピレン生成速度が可逆的に増大・低下した(Fig. 
1b)． 

共存 H2 あり・なしで TiH2 によるプロパン脱水

素反応の見かけの活性化エネルギーをアレニウス

プロットにより算出した。共存 H2 あり条件下では

37 kJ/mol であり，工業触媒である PtSn 合金系，

Cr 系，Ga 系で報告されている値(約 100 kJ/mol)
よりも著しく低かった(Fig.2a)．H2 なしでは 180  

 
Figure 2. (a) Arrhenius plot for C3H8 
dehydrogenation using TiH2 (ball-milled for 12 
h). (b) In situ XRD patterns of TiH2 under He or 
10% H2/He flow at 450 °C. 
 
kJ/mol であった．In situ XRD により，450 C ，
H2 存在下・非存在下での TiH2 の構造を調査した．

非存在下では完全に H2 が脱離して Ti metal にな

るのに対して，10% H2/He 下では一部 H2 が脱離

した TiHや TiH0.85に帰属できる回折パターンが確

認された(Fig.2b)．また，大気非暴露下の XPS 測

定からは低原子価 Ti 種の存在が確認された．これ

らのデータは，Ti 水素化物の水素欠陥サイトが反

応の活性点として作用している可能性を示唆して

いる． 
上述の結果を受けて，第 3 および 4 族金属水素化

物のプロパン脱水素能を網羅的に検討した． ScH2，

YH3，LaH3 の 3 族金属水素化物は，TiH2，ZrH2，

HfH2 の第 4 族金属水素化物より高い収率を示すこ

とがわかった．収率を増加させるために，一連の金

属水素化物を BM 処理で粉砕して脱水素反応に用

いたところ，LaH3 が最も良いプロピレン収率を与

え，比表面積で規格化した生成速度でも最も良い値 
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Figure 2. (a) Propylene yield (YC3H6) and 
formation rate in propane dehydrogenation 
using group 3 (Sc, Y, La) and 4 (Ti, Zr, Hf) metal 
hydrides and oxides at 450 °C. (b and c) 
Temperature dependence of propylene formation 
rate in propane dehydrogenation using (b) a 
series of metal hydrides and (c) PtSn- and 
CrOX-based catalysts. (d) Correlation of initial 
YC3H6 with theoretical formation energy of 
surface hydrogen vacancies (E_Hvac) for a 
series of group 3 and 4 metal hydrides. 
 

であった(Fig.2a)．酸化物系触媒の中で優れた触媒

の一つである ZrO2 を含む第 3, 4 族金属酸化物を同

様の反応条件で比較したところ，いずれの元素につ

いても対応する金属水素化物よりも低い収率と生

成速度を示した．一連の金属水素化物を用いたプロ

ピレン生成速度の温度依存性をプロットし，見かけ

の活性化障壁を比較した．第 3 族金属水素化物の活

性化障壁の値は第 4 族金属水素化物よりも低く，上

述の反応結果と矛盾しない結果であった(Fig.2b)．
LaH3 で最も低い値(35 kJ/mol)を示し，同様の条件で

PtSn 系及び CrOx 系と比べても低い値であった(そ
れぞれ 74 および 94 kJ/mol)であった．第 3 および 4
族の金属水素化物のプロパン脱水素触媒としての

可能性を示す結果である．さらに、理論計算により

表面水素欠陥の生成エネルギーを求め、収率との相

関関係を調査した。欠陥生成エネルギーの増大に伴

い、収率が増大する傾向が得られた(Fig.2c)。以上

の結果より、表面水素欠陥が低温でのプロパン脱水

素の反応の進行に寄与していることが強く示唆さ

れた。 

 
Figure 3. Effects of the partial pressures of C3H8 
and H2 (p(C3H8) and p(H2)) on PDH using LaH3. 
(a) Effect of p(C3H8) (C3H8 concentration: 2–8%, 
without H2 co-feeding). (b) Effect of p(H2) (C3H8 
concentration: 10% (fixed), H2 concentration: 
2–8%). 100 mg of LaH3 was used, and the total 
flow rate was fixed at 50 mL/min. 

56



総合研究所プロジェクト研究報告書(R5) 

 
TiO2 や ZrO2 などの 4 族金属酸化物上のプロ

パン脱水素反応，酸素欠陥が C‒H 結合開裂に重要

な役割を担っていると考えられている．本研究では，

分圧依存性及び同位体実験により，水素欠陥の関与

の可能性についても検討した．最も良い活性を示し

た LaH3 を用いて，プロパン分圧((p(C3H8))または水

素分圧(p(H2))が脱水素反応の反応速度に与える影

響を調査した．p(C3H8)の反応次数はおよそ 0.2 と比

較的低かったのに対し，p(H2)の反応次数はおよそ

-0.5 と負に大きい値であった(Fig.3a and b)．水素分

圧の増加により欠陥生成が抑制され，生成速度が低

下したと解釈できる． 
 

 
Figure 4. Gas products in propane 
dehydrogenation using (c) LaH3 and (d) LaD3 as 
monitored by mass spectrometry. 
 

また，LaD3 を用いたプロパン脱水素反応におい

て，Ar 流通下での昇温中および脱水素反応中に生

成した H2, HD および D2 を質量分析で調べ，LaH3

を用いた場合と比較した．Ar 流通下での LaH3 の前

処理において，室温から 450 ℃まで温度を上げると

H2 の脱離が起こり，反応条件では水素欠陥が存在

することが示唆された．450 ℃でプロパンを導入す

ると，脱水素反応の副生成物として H2 が生成した

が，D2 や HD のピークはほとんど観測されなかっ

た(Fig.4a)．次に，LaH3 の代わりに LaD3 を用いると，

Ar 流通下での昇温中に D2 の脱離が観測された．次

いでプロパンを導入すると，D2 と HD が同時に生

成し，H2 のシグナル強度は LaH3 の場合と比べて非

常に低かった(Fig.4b)．これらの結果は，プロパン

の H 原子が LaD3 の水素欠陥に取り込まれ，格子状

D と交換あるいは結合し，D2 や HD が生成してい

ることを示している．具体的な反応機構はまだわか

っていないが，上記の結果は水素欠陥がプロパン活

性化に寄与していることを強く示唆するものであ

る． 
 現在、上記研究で見出している La 水素化物の水

素欠陥生成を定量的に議論する手法や他の希土類

金属水素化物のプロパン脱水素触媒作用に関する

検討を進めているところである。また、耐久性に課

題があるため、酸化物との複合系の材料開発により

高耐久性さらには再生可能な触媒開発への展開を

目指す。 
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ABSTRACT：：The aim of this study is to prepare amorphous intermediate oxides (intermediate oxide 
glasses) by applying high pressure to the amorphous intermediate oxide precursors. In this study, we 
focused on alumina and investigated a simple and safe synthesis method of amorphous alumina 
porous thin film prepared by electrochemical oxidation of aluminum metal. Conventionally, we used 
highly toxic chromic acid electrolyte, and the development of alternative safe electrolyte was highly 
desired. We focused on the sodium hydroxide/glycerol electrolyte. By optimizing the concentration of 
sodium hydroxide, the amount of glycerol added, the voltage, the electrolysis time, and the area of the 
aluminum metal, the most rapid formation conditions were established. The structure of the produced 
amorphous alumina porous thin film was evaluated by X-ray diffractometry, density measurement, 
thermogravimetry-differential thermal analysis, and solid-state nuclear magnetic resonance 
spectroscopy. As a result, all the characteristics were similar to those of the amorphous alumina 
porous thin film obtained using chromic acid electrolyte, indicating that sodium hydroxide/glycerol 
electrolyte can sufficiently substitute for chromic acid electrolyte. In addition, when the obtained 
sample was compressed at 6.3 GPa using a multi-anvil high pressure apparatus, a grayish bulk sample 
can be obtained. 

                                                                                       

                                       

１． はじめに 

ガラスは，人類の日々の生活，文化，芸術，産業，い

ずれの観点から見ても持続的発展に欠かせない材料であ

る。本研究は，ガラスの存在を更に意義深いものにする

ために従来の溶融急冷法に依存せずに新規酸化物ガラス

群を創出することを試みるものである。それらの原子配

列と諸特性の関係を解き明かして学理的基盤を築き，そ

の上に立って新しいガラス材料科学を展開する。 
 

 
 
酸化物ガラスの研究の歴史は長く，そこにはよく知ら

れた構造化学的な法則がある[1]。金属カチオン (M) に
対する酸化物イオンの配位数 (n) が 3または 4に限られ,  
MOn 多面体は稜や面ではなく，頂点を共有するという 
“Zachariasen 則”であり，通常の溶融急冷で得られるガラ

スの多くはこの法則に従う。また，酸化物は M-O 単結合

強度に基づいて，強度の高い網目形成酸化物，強度の低

い網目修飾酸化物，中間の強度を有する中山間化物に分

類される[2]。アルミナに代表される中間酸化物は網目形

成酸化物または網目修飾酸化物とともにガラスを形成す
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るが，単独ではガラスにならないとされており，現在に

おいてもバルクのアルミナガラスの合成は報告されてい

ない。しかし，酸化物薄膜の分野においてはアルミナな

どの中間酸化物薄膜が非晶質の状態，つまりガラス状態

で得られることは良く知られた事実である[3]。本研究で

は，これらの事実に着目して，溶融急冷法とは異なる新

しい手法を用いて，バルクの非晶質中間酸化物，すなわ

ち中間酸化物ガラスを合成し，その物性と構造の関係を

明らかにすることで，新しい酸化物ガラスの科学を展開

することを目的としている。 
これまでの研究でアルミニウム金属の電気化学的酸化

により得られた非晶質アルミナ多孔質薄膜の構造解析を

行った結果，配位数は n = 4, 5, 6 であり（5 が最多）で，

これらの配位多面体は稜を多く共有するとともに空隙（3
次元構造中の原子が存在しない空間）が極端に少ない構

造を有していることを明らかにしている[4]。つまり，非

晶質アルミナはガラス科学で広く受け入れられている

Zachariasen則から完全に逸脱した構造的特徴を有するこ

とが明らかになった。この非晶質アルミナを高圧力で加

圧することでバルク化することでバルクの非晶質アルミ

ナ，すなわちアルミナガラスが合成できると期待され，

事実予備研究の結果からバルク体を得ることに成功して

いる。この手法をジルコニア，ガリア，チタニアなどの

様々な中間酸化物に適用することで新奇中間酸化物ガラ

ス群を創出することを目指す。 
本報告ではアルミナに着目して研究を進めた成果を紹

介する。非晶質酸化物を合成する手法を確立することは

本研究の中心的課題となるため，アルミニウム金属の電

気化学的酸化法を用いた非晶質アルミナ多孔質薄膜の簡

便な合成手法の確立について検討した。これまでの研究

では薄膜の作製に有毒な六価クロムを含むクロム酸電解

液を用いており，生成した薄膜の剥離に過塩素酸-エタノ

ール混合電解液を用いていた。いずれの電解液も取り扱

いに注意が必要であるため，安全かつ簡単に実験が可能

な電解液を検討した。 
通常，アノードでの電気化学的酸化で生成する非晶質

アルミナ多孔質薄膜には電解液のアニオン成分が混入す

ることが知られている。例えば，硫酸，シュウ酸，リン

酸は良く知られた電解液であるが，これらの電解液を使

用するとアルミナ内に，硫酸イオン，シュウ酸イオン，

リン酸イオンが取り込まれる[5]。一方，クロム酸電解液

を用いるとアニオンの混入がない高純度アルミナが得ら

れることが知られているため，これまでの研究ではクロ

ム酸電解液を用いてきた。アニオンの混入の懸念がない

電解液として水酸化ナトリウムが報告されているが，水

酸化ナトリウムは生成したアルミナを過剰に溶解するた

め，厚い皮膜の作製が困難である[6]。しかし，アルコー

ル類を水酸化ナトリウムに添加すると生成する薄膜が厚

くなると報告されている[6]ため，本研究では水酸化ナト

リウム水溶液にグリセリンを添加してアルミニウム金属

を電気化学的に酸化し，高純度アルミナ試料が効率良く

得られる条件を確立することを検討した。また，これま

では，剥離のための電解液として過塩素酸-エタノール混

合電解液[7]を用いてきたが，最近，塩化ナトリウム-エ
チレングリコール電解液を剥離に用いる手法が報告され

ている[8]ため，この手法が本研究の高純度アルミナの合

成に使用できるかどうかも検討した。 

２． 実験方法 

試料として純度 99.99％のアルミニウム板（堺アルミ

株式会社）を用いた。自然酸化皮膜を除去するために以

下に示した前処理を行った。時計皿に入れた適量のアセ

トン中で 3 分間超音波洗浄を行った後にアルミニウム板

を約 60℃の 5 wt %の水酸化ナトリウム水溶液に 20 秒浸

し，純水で洗浄した。その後 30 wt%の硝酸に 60 秒浸し

た，純水で洗浄した。前処理を施したアルミニウム板に

対して，0.1~0.5 mol dm-3 NaOH/20~50 vol% グリセリン 
(Gly) 電解液を用いて，10~160 V で 30 min の定電圧電解

を行い，生成した皮膜を 1.0 mol dm-3 NaCl/エチレングリ

コール (EG) 電解液中で電解剥離し，室温で真空乾燥さ

せた。得られた試料を 300°C で 4 時間加熱することで脱

水し，X 線回折法 (XRD)，真密度測定，固体核磁気共鳴

分光法 (NMR)，熱重量示差熱分析 (TG-DTA)，示差走査

熱量計(DSC)で評価した。比較の電解液として 0.01~0.2 
mol dm-3 水酸化ナトリウム (NaOH) 電解液，0.3 mol 
dm-3 硫酸  (H2SO4) 電解液， 0.3 mol dm-3 クロム酸 
(H2CrO4) 電解液，過塩素酸 (HClO₄, 60%)/99.5% エタノ

ール (EtOH, 99.5%) 混合電解液 (1:4 vol %) を用いた。 

３． 結果と考察 

３．１ 塩化ナトリウム/エチレングリコール溶液による

非晶質アルミナ多孔質薄膜の剥離 

まずは剥離のための電解液の検討を実施した。文献に

よると 0.3 mol dm-3 H2SO4 電解液を用いた 25 V の定電圧

電解 2 時間で生成した多孔質薄膜を，1.0 mol dm-3 
NaCl/EG 溶液を用いた 28~36 V の定電圧電解によって 10
秒で剥離できると記載されている[8]。同様の条件で薄膜

を作成し，36 V で剥離実験を行ったところ，電解開始 1
秒後に約 900 A m-2 の電流が観測され，10 秒では剥離に

至らなかったが 40 秒で剥離した。薄膜作成の電解時間を

30分に変更すると，剥離の時間は約 10秒に短縮された。

HClO₄/EtOH 電解液を用いた場合，剥離には数分かかる

ため，剥離時間の観点から NaCl/EG 電解液は有利である

ことがわかった。ただし，剥離後のアルミニウム板を見

ると黒い模様ができており，アルミニウム板の一部分に

局所的に電流が集中している様子が確認された（図 1）
ことから，アルミニウム板の再利用は難しいと考えられ

る。 
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図 1 0.3 mol dm-3 H2SO4 (30 min) を用いて 25 V の定電

圧電解を 30 分行って生成した多孔質薄膜を 1.0 mol dm-3 
NaCl-EG 電解液を用いて 25 V の定電圧電解で剥離した

後のアルミニウム板 

３．２ 水酸化ナトリウム電解液による多孔質薄膜の作

製 

0.01, 0.03, 0.05, 0.1 mol dm-3 NaOH 電解液を用いて 100 
A m-2 の定電流電解を 30 分間実施した。0.01 mol dm-3 
NaOH に関しては、電解開始約 1 分後に設定電圧の上限

値 (160 V) に到達し，定電流電解から定電圧電解に切り

替わった。電解液濃度を 0.03, 0.05, 0.1 mol dm-3 に上昇さ

せると，定常電圧がそれぞれ 1.6, 1.2, 0.5 V となり，正常

な皮膜の生成は確認されなかった。定電流電解では皮膜

の作製が困難であることがわかった。 

 
図 2 0.01~0.2 mol dm-3 NaOH 電解液を用いて 40 V の

定電圧電解を 30 分間行った際の電流-時間曲線（0.2 mol 
dm-3 のみ 10 V で実施） 
 

次に 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.2 mol dm-3 NaOH 電解液を用

いて 40 V の定電圧電解（0.2 mol dm-3 のみ 10 V で実施）

を 30 分間実施した。図 2 に電流時間曲線を示す。電解直

後に電流の上限値である 1000 A m-2 に達し，電流が下降

し約 5 分以降で定常値を示した。電解開始 5 分後の電流

値はそれぞれ約 50、120、200、500、660 Am-2 であり電

解液濃度の上昇とともに電流値が上昇した。電流値が最

も高かった 0.2 mol dm-3 NaOH 電解液で電解した後のア

ルミニウム板の外観写真を図 3 に示す。下地のアルミニ

ウムの光沢が電解前と同様に確認されたことから，生成

した多孔質薄膜が極めて薄いことがわかる。なお，水酸

化ナトリウム電解液を用いた実験において電解前後の

pH はほとんど変化しなかった（変化は概ね 0.1 未満）。 
 

 
 
図 3 0.2 mol dm-3 NaOH を用いて 40 V の定電圧電解を

30 分間行った後のアルミニウム試料の外観写真 
 

以上の結果から，水酸化ナトリウム単浴電解液を用い

て，十分な厚さの膜を得ることは困難であることがわか

り，これは先行研究の報告内容[6]とも良く一致した。 

３．３ 水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液に

よる多孔質薄膜の作製 

文献 6 を参考にして水酸化ナトリウム電解液の増膜

効果が見込まれるグリセリンを電解液への添加剤として

検討した。図 4 に 0.2 mol dm-3 NaOH 電解液にグリセリ

ンを 0, 30, 40, 50 vol% 添加した電解液を用いて定電圧

電解を行った際の電流-時間曲線を示す。電圧はそれぞれ

10, 40, 80, 130 V に設定した。5 分後の電流密度はそれぞ

れ約 660, 280, 200, 40 A m-2 であり，グリセリンの添加量

の増加に伴い電圧を高く設定しているにも関わらず，電

流値は大きく減少した。水の粘度は 20℃で 1 mPa s に対

してグリセリンの粘度は 20℃で 1389 mPa s である。グリ

セリンの添加によって電解液の粘度が上昇し電気伝導度

は低下すると考えられるため，グリセリンの添加によっ

て電流値が大幅に減少したと考えられる。図 5 に 20 vol%
のグリセリンを添加した電解液を用いて電解を行った後

のアルミニウム試料の外観写真を示す。図 3 と比較する

と明らかであるが，グリセリンを添加した電解液で電解

したアルミニウム板は白色を帯びており膜が厚くなった

ことを示唆する結果となった。グリセリン添加による電

解液粘度の上昇によって水酸化ナトリウムによる膜の過

剰溶解が抑制され膜が厚くなったと考えられる。 
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図 4 0.2 mol dm-3 NaOH にグリセリンを 30, 40, 50 vol%
添加した電解液を用いて 40 V の定電圧電解を 30 分間行

った際の電流-時間曲線（比較として 0.2 mol dm-3 NaOH
電解液の結果も掲載している） 
 

 
 
図 5 0.2 mol dm-3 NaOH/30 vol% Gly 電解液を用いて 40 
V の定電圧電解を 30 分間行った後のアルミニウム試料

の外観写真 
 

水酸化ナトリウムへのグリセリンの添加によって増

膜効果が認められたため，最も効率良く多孔質薄膜が生

成する条件を探索した。この実験ではアルミニウム板（20 
cm2）2 枚を 30 分間電解した後に 1.0 mol NaCl/EG 電解液

を用いて 90 秒間電解することで剥離した皮膜を回収し

真空乾燥後に質量を測定した。電圧が 40 V 以上の場合，

30 分の電解後に 5 V 電圧を下げ定常電流になるまで待ち，

更に 5 V 電圧を下げ定常電流になるまで待つことを 40 V
まで繰り返した（電流回復）。皮膜の質量をアルミニウム

板の反応面積と電解時間で規格化し，生成速度(mg cm-2 
h-1)として評価した。この数値が電解条件（電解液濃度お

よびグリセリンの添加率）によってどのように変化する

かを確認し，最適な電解液濃度とグリセリン添加率を割

り出した。図 6 に 0.1~0.5 mol dm-3 NaOH に対してグリセ

リンを 20~50 vol%添加した電解液で得られた多孔質薄

膜の生成速度を示す。縦軸は電解時間 1 時間あたりに 1 
cm2 のアルミニウム上に生成する多孔質薄膜の質量であ

り，横軸は水酸化ナトリウムの濃度である。各条件では

水酸化ナトリウム電解液が安定的に電解を行える 100 
Am-2 に近い値になる電解挙動を統一している。また、電

解時間は 30 分であり、皮膜を採取する際に使用した Al
板の枚数は 2 枚である。定電圧電解を安定的に行うため

に定常電流値が100~200 Am-2の範囲に収まることを目標

にして電圧を適宜設定した。グリセリン添加量が 20, 30 
vol%と低い場合には生成速度は低くなる傾向にあった

ため，40, 50 vol%の高添加量領域において電解液を広く

検討した。いずれのグリセリン添加量においても最適水

酸化ナトリウム濃度があり，40 vol%では 0.2 mol dm-3，

50 vol%では 0.3 mol dm-3 で生成速度の極大値が確認され

た。全条件中最も生成速度が高かったのは 0.2 mol dm-3 
NaOH/40 vol% Gly 混合電解液であり，その際の電圧は 80 
V であった。 
 

 
 
図 6 0.1~0.5 mol dm-3 NaOH/20~30 vol% Gly 電解液を用

いて 10~160 V の定電圧電解を 30 分行った際の多孔質薄

膜の生成速度。 
0.1 mol dm-3 NaOH /20 vol% Gly: 40V, 94 A m-2 
0.1 mol dm-3 NaOH /40 vol% Gly: 110V, 131 A m-2 
0.1 mol dm-3 NaOH /50 vol% Gly: 160V, 86 A m-2 
0.2 mol dm-3 NaOH /30 vol% Gly :40V, 270 A m-2 
0.2 mol dm-3 NaOH /40 vol% Gly: 80V, 194 A m-2 
0.2 mol dm-3 NaOH /50 vol% Gly:130V, 116 A m-2 
0.3 mol dm-3 NaOH /40 vol% Gly: 40V, 209 A m-2 
0.3 mol dm-3 NaOH /50 vol% Gly: 70V, 147 A m-2 
0.4 mol dm-3 NaOH /40 vol% Gly: 10V, 195 A m-2 
0.4 mol dm-3 NaOH /50 vol% Gly: 60V, 142 A m-2 
0.5 mol dm-3 NaOH /50 vol% Gly: 40V, 161 A m-2 
 

ここまでで決定した条件で最適電解時間を検討した

ところ，15 分から 30 分に電解時間を延長したところ多

孔質薄膜の生成量が 0.925 mg cm-2 から 1.550 mg cm-2 ま

で上昇したが，それ以降（60, 90, 120 分）はほぼ変化し

ないことがわかり，最適電解時間は 30 分であった。また，

この電解液は劣化が早いことがわかっている。一度使用

した電解液を後日使用すると電流値が低くなり再現性を

取ることができなくなるため，使用した電解液の保存は

できない。また，同じ日に繰り返し電解することによっ

ても電流値が下がることがわかっているが，多孔質薄膜
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の採取量は大きく変化しなかった。試料量を多く採取し

たい場合には，電解液を大量に作っておき，同じ日に複

数のビーカーを用いて複数のアルミニウム板を連続で処

理することが好ましい。さらに，アルミニウム板の面積

を 2 倍の 40 cm2 で検討した結果，電流の上昇によって電

解挙動の再現性が確保できないことや電解を制御できな

いといった問題点があるため，最適処理面積は 20 cm2 で

あることもわかった。電解液の再利用ができない，処理

面積を大きくできないという欠点はあるものの，安全な

電解液を用いて温度制御をすることなく短時間で処理が

可能であるという利点がある。 
最適条件が決定したため，硫酸電解液とクロム酸電解

液と生成速度の比較を行った。0.2 mol dm-3 NaOH/40 
vol% Gly 電解液，0.3 mol dm-3 H2SO4 電解液，0.3 mol 
dm-3 H2CrO4 電解液それぞれについて，現時点での最適

条件で多孔質薄膜を作製し生成速度を見積もった結果，

それぞれ 3.10, 4.82, 1.01 mg cm-2 h-1 であった。今回検討

した NaOH/Gly 電解液は，クロム酸電解液の約 3 倍であ

り，硫酸電解液の約 0.64 倍であることがわかり，非常に

効率の良い電解液であることがわかった。 
 

３．４ 水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液で

合成した非晶質アルミナ多孔質薄膜のキャラクタリゼー

ションおよび高圧印加 

水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液で合成した

非晶質アルミナ多孔質薄膜を 300℃で加熱して吸着水を

脱離させた後に，X 線回折測定，真密度測定，TG-DTA
測定，NMR 測定，高圧印加実験を実施した。図 7 に XRD
パターンを示す。 
 

 
 
図 7 水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液で合成し

た多孔質薄膜試料の XRD パターン 
 
比較としてクロム酸電解液で合成した薄膜のパターンも

示した。非晶質アルミナに特有の 3 つのブロードなパタ

ーンが得られ，クロム酸電解液で合成した試料とほぼ同

じパターンであったことから，水酸化ナトリウム/グリセ

リン混合電解液で合成した多孔質薄膜は非晶質アルミナ

であることが確認された。300℃で加熱脱水した試料を更

にガラスチューブオーブンに封入し 200℃で 1 日間真空

乾燥させた後にヘリウムピクノメーターを用いて真密度

測定を行った。10 回測定した平均値は 3.0285±0.0082 g 
cm-3 であり，クロム酸電解液で合成した試料の 3.0501±
0.0007 g cm-3 と近い値であった。標準偏差が大きく真密

度の平均値が小さかった理由として測定に使用した試料

の量が少なかった（約 0.27 g）ことが挙げられる。正確

な真密度を見積もるためには少なくとも約 1 g の試料量

が必要であると考えられる。図 8 に TG-DTA 曲線を示す。 
 

 
 
図 7 水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液で合成し

た多孔質薄膜試料の TG-DTA 曲線。左軸が TG 曲線の軸

で重量減少率を示しており，右軸が DTA の軸で上側が発

熱を示しており，下側が急熱を示している。 
 
TG 曲線の 300℃までの重量減少は吸着水の脱離による

もので約 0.3 wt%であり，それ以降の重量減少は主に水

酸基の脱離によるものであり 0.55 wt%であった。DTA 曲

線に見られる約 800℃の鋭い発熱ピークは非晶質アルミ

ナから遷移アルミナへの相変化によるものであり，

1130℃のブロードな発熱ピークは遷移アルミナから α-ア
ルミナへの相変化によるものである[9]。これら TG-DTA
曲線の特徴はクロム酸電解液で得られた試料と類似して

いた。図 9 にシングルパルス 27Al MAS NMR スペクトル

を示す。赤と黒はそれぞれ水酸化ナトリウム/グリセリン

電解液およびクロム酸電解液で合成した試料のスペクト

ルである。非晶質アルミナに特徴的な 3 つのピークが検

出され，それぞれ高化学シフト側から 4 配位，5 配位，6
配位のアルミニウムに帰属される[3]。両スペクトルはほ

ぼ一致していることから局所構造は同じであることがわ

かる。ピーク分離をして計算した平均配位数は水酸化ナ

トリウム/グリセリンで 4.63，クロム酸で 4.64 でありほ

ぼ一致することがわかった。これらの結果から，水酸化

ナトリウム/グリセリン電解液で生成する非晶質アルミ

ナ多孔質薄膜はクロム酸電解液で得られる試料とほぼ同

じ原子配列を有することが明らかになった。 
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図 9 水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液で合成し

た多孔質薄膜試料のシングルパルス 27Al MAS NMR スペ

クトル（赤）。黒はクロム酸電解液で合成した試料のスペ

クトル。 
 
表 1 クロム酸電解液および水酸化ナトリウム/グリセリ

ン混合電解液で合成した多孔質薄膜試料のシングルパル

ス 27Al MAS NMR スペクトルのフィッティング結果から

得られた NMR パラメーター。ピークフィッティングに

は DMFit[10]を用いた。 

 
 
 

 
 
図 10 水酸化ナトリウム/グリセリン混合電解液で合成

した多孔質薄膜試料を 6.3GPa で押し固めた試料の外観

写真。試料の直径は約 6 mm である。 
 

 
水酸化ナトリウム/グリセリン電解液で合成した試料

に対してマルチアンビル高圧発生装置を用いて 6.3 GPa
の圧力を室温で印加したところ，灰色を呈するバルク体

が得られた。このような色のバルク体はクロム酸電解液

で合成した試料においても得られており，水酸化ナトリ

ウム/グリセリン電解液はクロム酸電解液を代替可能で

あることが示された。今後，水酸化ナトリウム/グリセリ

ン混合電解液で試料を大量に合成し，高圧印加によるバ

ルク化実験を進める予定である。 

４． まとめ 

本研究では非晶質中間酸化物を合成し，その試料に対

して室温で高圧力を印加することでバルクの非晶質中間

酸化物，すなわち中間酸化物ガラスを合成することを目

的としている。1 年目はアルミナに対象を絞って研究を

進めた。非晶質アルミナの合成は本研究の中心課題とな

るため，非晶質アルミナの合成方法の最適化について報

告した。具体的には，クロム酸電解液を代替するための

電解液として水酸化ナトリウム/グリセリン電解液を検

討し，その最適合成条件を見極め，合成した試料のキャ

ラクタリゼーションと高圧印加実験を行った結果，水酸

化ナトリウム/グリセリン電解液で十分にクロム酸電解

液を代替可能であることを見出した。 
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AABBSSTTRRAACCTT：：Trehalose plays parts as a source of carbon energy and as a protector against 
various stress condition. This saccharide has also additional functions in inducing 
mTOR-independent autophagy and in inhibiting the aggregation of pathogenetic factors 
and reduces their cytotoxicity in vitro recently. Trehalases can hydrolyze trehalose and 
belong to the glycoside hydrolase 37 (GH37), GH65, and GH15 families 
(Carbohydrate-Active enZyme database, CAZy, http:// www. cazy. org/). Recently, we found 
archaeal trehalose-hydrolyzing enzymes that belong to the GH15 family. To produce 
trehalose-like disaccharides with potential abilities, we investigated these enzymes in 
structures, activities, and their foldings. Thermoplasma enzyme (Tvn1315) constitutes an 
N-terminal domain with β-sandwiched structure (BD) and a C-terminal catalytic domain 
(CD) with (α/α)6-barreled structure similar to GH15 family enzyme structure. In conserved 
regions of CD, which constitutes active site, some amino acid residues appear to be 
important for exhibiting activity as motif. In BD, aromatic residues contribute to the BD 
and the CD foldings, and the activity.  

 
 

１． はじめに 

トレハロースは、2 つのグルコース(Glc) がα-1,1 グ

ルコシド結合した二糖で、細胞への保水性、ストレス耐

性付与などの生理活性をもち、食品や化粧品などに応用

されている。また、アルツハイマー病などの神経変性疾

患の進行を抑制する報告もあり、近年注目が集まってい

るオリゴ糖の 1 つである。 一方で、ヒトはトレハロース

を加水分解する酵素を持っており、上記トレハロースの

生理的効果が低減する懸念がある。 

トレハロースを加水分解してグルコース(Glc)を生じ

るトレハラーゼは，細胞内外のトレハロース濃度を制御

する。TreH については，真核生物(酵母)酵素や，細菌(大

腸菌)酵素の研究が特に進んでいる(1)。糖質関連酵素デ

ータベース(Cazy; http://www.cazy.org/)によると，酵

母や大腸菌の酵素は，糖質分解酵素ファミリー37(GH37)

やGH65に分類される(ヒトトレハラーゼはGH37である)。

一方，本研究対象の古細菌TreHはGH15メンバーである。 

GH15 には，α-1,4 グルコシド結合を主に加水分解する

グルコアミラーゼ(GA)，α-1,6 結合を主に分解するグル

コデキストラナーゼ(GDase)やイソマルターゼといった，

糖の結合様式が異なるオリゴ糖やその多糖へ特異的に作

用する酵素が含まれる。我々は，好酸性好熱性古細菌か

ら、酸性側でトレハロースを特異的に分解する新奇の酵

素(トレハラーゼ)を見出した(2,3)。この酵素の機能を調

査すると共に、オリゴ糖合成酵素化することで、トレハ
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ロース類似体の合成を試みているが、反応がうまく進行

しない。そこで、糖転移反応を保持するトレハロース合

成酵素を新たに取得し、この酵素の機能調査や改変によ

り、種々の生理活性をもつ可能性を秘めているトレハロ

ースの類似糖を合成し、最終的にその生理活性をトレハ

ロースと比較調査することを最終目的とする。 

ここでは新規取得した古細菌トレハラーゼのうち、サ

ーモプラズマ属酵素(Tvn1315)とスルフォロバス属酵素

(Sa1816、Sa1250)を対象に機能を調査した。Tvn1315 と

Sa1816 は高活性で基質親和性が低く、反対に Sa1250 は

低活性で基質親和性が高い。基質を捕捉する方法、つま

り基質認識に関わるアミノ酸が異なるため、酵素活性の

差異が生じていると予測しているがどのアミノ酸が関与

しているのか判別できていない。一方で、低分解能なが

ら、Tvn1315 酵素の立体構造解析に成功し、この酵素が N

末端側のドメイン(N-ドメイン、BD とする)と C 末端側の

触媒ドメイン(C-ドメイン、CD とする)で構成されている

ことがわかった(低分解能のため未登録)。Tvn1315 の N-

ドメインは不溶性多糖であるセルロースやキチンなどに

結合する。C-ドメインには基質を捕まえて触媒反応を起

こす活性部位があり、アミノ酸レベルで活性部位は、GH15

トレハラーゼでよく保存されている保存領域(1-5)で構

成されている。今回の報告では、C-ドメインの活性部位

を構成する保存領域 1 の調査、N-ドメインの多糖結合能

に関与するアミノ酸の調査をしたので報告する。 

２． 方法 

２．１ 発現プラスミドの構築 

 大腸菌や培地などは以前報告した方法(4)に従って使

用した。トレハラーゼ遺伝子は、野生型酵素の発現プラ

スミドとして、そしてアミノ酸変換酵素作製のための

PCR 法の鋳型として使用した。酵素のアミノ酸変換、い

わゆる変異導入は ODA-PCR 法、重複 PCR 法で行った。 

２．２ 酵素の発現、精製と取得 

組換え酵素の取得は、大腸菌 BL21(DE3)を該当する発

現プラスミドで形質転換することで得た大腸菌を培養し

て行った。一晩培養した前培養液を一部本培養用の培地

に植菌して、イソプロピルチオガラクトピラノシド

(IPTG)による誘導をせずに 37℃で、20 時間培養した。遠

心分離により菌体を回収し、適当量の緩衝液[20 mM 

Tris-HCl、0.5 M NaCl (pH 7.5)] に懸濁し、超音波破砕

した。遠心分離した上清をアフィニティクロマトグラフ

ィー(Ni セファロース)に供した [吸着緩衝液：20 mM 

Tris-HCl、0.5 M NaCl (pH 7.5)、溶出緩衝液 1：20 mM 

Tris-HCl、0.5 M NaCl、0.025 M イミダゾール (pH 7.5)、

溶出緩衝液 2：20 mM Tris-HCl、0.5 M NaCl、0.5 M イ

ミダゾール (pH 7.5)]。各画分の精製度は、SDS を含む

電気泳動ゲルを CBB 染色して、1 本のタンパク質である

ことを検証した。溶出緩衝液 2 の画分を吸着緩衝液に対

して一晩透析した後、4℃に保存して今後の実験に使用し

た。 

２．３ タンパク質濃度と酵素活性測定 

タンパク質濃度はバイオラッド社のミクロアッセイキ

ットを用い、牛血清アルブミン(バイオラッド社)を標準

タンパク質として算出した。酵素活性は以下のように算

出した。トレハロースを加水分解して産生したグルコー

ス濃度を F キットグルコース、もしくは E キットグルコ

ース(どちらもロシュ社)を用いて測定した。グルコース

濃度の算出は、グルコースによる検量線を作製し、それ

を基に行った。標準の酵素活性として、マッキルベイン

緩衝液(pH 3.7)に溶解した 100 mM トレハロースを基質に、

1 分間に 1 µmol のトレハロースを加水分解する酵素量を

1 U とした。pH の変化による酵素活性の変動はマッキル

ベイン緩衝液の pH を変更して 100 mM トレハロース基質

溶液を調製し、測定、算出した。 

２．４ 不溶性多糖セルロースとの結合評価 

粉末化したセルロース(400 メッシュ)を用い、不溶性

多糖 3 mg に、タンパク質 (200 µg/mL) を含む結合緩衝

液 [20 mM Tris-HCl、0.5 M NaCl (pH 7.5)] 100 µL を

加え、その混合液を 4℃で 60 分間静置し、15 分毎にボル

テックスミキサーにて撹拌を行った。その後、遠心分離

し、上清(非結合画分、F)と沈殿に分離した。沈殿は、結

合緩衝液 100 µL で 5 回洗浄し、洗浄溶液は洗浄画分 (W) 

として回収し、多糖を含む沈殿に SDS サンプル緩衝液 50 

µL と結合緩衝液 50 µL を加え(合計 100 µL)、結合画分(B)

とした。最初に添加したタンパク質サンプル(S)は、SDS

サンプル緩衝液と等量混合し、結合画分(B)と共にそれぞ

れ熱処理を施し、それぞれ 15 µL と 7.5 µL ずつ、12 % SDS

を含む電気泳動で分析し、泳動後のゲルは、染色と脱色

を行った。結合したタンパク質の量は、画像解析ソフト 

(imageJ)を用いて、最初に添加したタンパク質を含む結

合緩衝液中のタンパク質バンド強度を対象(100 %)とし、

結合画分のタンパク質バンド強度を算出した。 

２．５ 熱転移温度と熱安定性 

精製酵素の熱転移温度(Tm 値)は、リアルタイム PCR シ

ステム(Mx3005p)と MxPro software(どちらもアジレント

テクノロジー社)を用いて，DSF(Differential Scanning 

Fluorimetry)を行った。蛍光物質である希釈した SYPRO 
Orange (インビトロジェン社)1 µL，酵素溶液 39 µL を混

合した。25～95℃の間で毎分 1℃上昇させるプログラム

で、励起光を 492 nm、蛍光を 610 nm の条件で蛍光強度

変化を測定した。熱転移温度は、温度間の蛍光強度変化

をグラフィックソフトウェアパッケージ (Delta Graph 

ver.6，Nihon Poladigital KK) を用いて非線形回帰を行

い，算出した 

酵素活性の熱安定性は、精製酵素を 70℃と 75℃の湯浴
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中でそれぞれ 1 時間熱処理を行った後，氷水浴中で 1 時

間冷却した。その後，30℃，pH 3.7 条件でトレハラーゼ

活性測定を行い，残存活性を算出した。 

３． 結果 

３．１ 保存領域 1 の比較と調査 

既報トレハラーゼの保存領域 1 を Figure 1 に示した。 
Tvn1315 261 A A P T A S L P E A I G G E R NW D Y R - F T W I R D T A Y V I E A L 294
Ta0286 261 A A P T A S L P E A I G G E R NW D Y R - Y T W I R D T A Y V I E A L 294
PicroTre 261 A A P T S S L P E S I G G E R NW D Y R - Y T W I R D T A Y V I E A L 294
Sa1250 230 A S P T T S I P E I V G D E R NW D Y R - Y V W V R D S S Y A I E A L 263
Sa1816 222 A A A T T S L P E A V G D S R NW D Y R - F V W V R D S S M I S E A L 255
MicspTre 246 A A L T T S V P E A P H T K R NW D Y R - Y C W L R D A Y F V I Q A L 259
MsTre 303 A A P T T S L P E T P Q G E R NW D Y R - Y S W I R D S T F A L W G L 336
MPTre15A 243 A A A T T S L P E E F G G S R NW D Y R - F V W L R D A A L T L E A L 256  
Fig.1 GH15 トレハラーゼの保存領域 1 の配列比較 
同一のアミノ酸は陰を付けている。列挙した酵素の由来は下に示す。

Tvn1315, Thermoplasma volcanium; Ta0286, T. acidophilum; 

PicroTre, Picrophilus torridos; Sa1250, Sulfolobus acidocaldarius; 

Sa1816, S. acidocaldarius; MicspTre, Microvirga sp; MsTreH, 

Mycolicibacterium smegmatis MC2; MPTre15A, Microbacterium 

phyllosphaerae 

Tvn1315、Sa1816、Sa1250 を対象に、よく保存されて

いるアミノ酸[Glu(E)、Arg(R)、Asn(N)、Trp(W)、Asp(D)、

Tyr(Y)、Arg(R)、Phe(F)、Trp(W)、Arg(R)、Asp(D)](Figure 

1)を類似のアミノ酸へと変換し、それらの挙動変化を調

査した(Figure 2)。 

 

Fig.2 各変異体の pH 依存性 
三分割して(例えば Tvn1315 なら ERNW、DYRF、WRD)、Tvn1315

野生型 (1315wt と表記 )、Sa1816 野生型 (1816wt)、Sa1250 野生型

(1250wt)、そして、それに対応するアミノ酸変換酵素を表記している。 

ただし、Tvn1315 の WxRD 各変異体は、ほぼ不活性であったためここ

には載せていない。 

ERNW の場合、Tvn1315 ではある程度活性を維持してい

るのに対し、Sa1816、Sa1250 では活性は大きく減少した。

Tvn1315E274S の活性上昇は目に付く結果である。 

DYRF の場合、DYR 変換体はどの酵素も同じような活性

減少の傾向を示した。しかし、F 変換体で Tvn1315 は上

昇したのに対し、Sa1816 は活性が減少と相対する結果と

なった。 

WxRD の場合、Tvn1315 は不活性となり、他の酵素も活

性が減少した。これは GH15 酵素にとって不可欠なアミノ

酸群であることを意味している。 

これらの結果は同じアミノ酸といえども同じ役割を担

っているわけではないことを示唆している。 

３．２ BD の多糖結合能に関与するアミノ酸 

Tvn1315のBDは不溶性の多糖(セルロースやキチン)と

弱く結合する(4)。糖との相互作用には芳香族アミノ酸が

関与していることがよく知られており、Tvn1315 の BD に

は芳香族アミノ酸が、古細菌トレハラーゼの BD 間でよく

保存されている。そこで多糖と結合に芳香族アミノ酸の
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関与がどの程度かを調べるために、Tvn1315 の BD 中 32

個の芳香族アミノ酸をアラニンに変換したタンパク質を

作製した(アラニンスキャニング、Figure 3)。多くの BD

変換体(CD 欠損体)は野生型 BD 同様、発現して精製でき

た。しかし、不溶性タンパク質になるものがあった

(Figure 4)。可溶性で精製した BD 変異体のセルロース結

合能を評価したところ、野生型と比べ、結合能が著しく

減少した BD 変異体はなかった(Figure 5)。この結果は、

芳香族アミノ酸が個々ではなく協同的に結合に関与して

いることを示唆している。 

また、可溶性タンパク質が著しく減少したアミノ酸変

換体においてアラニン置換ではなくロイシン置換すると、

55 番目のフェニルアラニンをロイシンに置換した

BD-F55L を除く 4 つの BD 変換体で取得、精製できたタン

パク質量が増大した(Figure 6)。これは芳香族性と強調

するより疎水性が可溶性タンパク質へのフォールディン

グに寄与していることを示唆し、その上で 55 番目におい

ては嵩高さのある芳香族側鎖を持つアミノ酸が必須であ

ることを意味した。 

 
Fig. 3 GH15 トレハラーゼの BD 配列比較 
列挙した推定 BD を持つ酵素は下に示す。Tvn1315, 
Thermoplasma volcanium; Ta0286, T. acidophilum; PicroTre, 

Picrophilus torridos; Sa1250, Sulfolobus acidocaldarius; Sa1816, S. 

acidocaldarius; MicspTre, Microvirga sp; MsTreH, Mycolicibacterium 

smegmatis MC2; MPTre15A, Microbacterium phyllosphaerae 5 個以

上同一のアミノ酸は陰を付けている。変換したアミノ酸は黒塗りでアミ

ノ酸番号を付けている。 

 
Fig. 4 精製 BD 変換体のポリアクリルアミドゲル電気

泳動 ▲は可溶性タンパク質が減少した BD 変換体 

 
Fig. 5 精製 BD 変換体のセルロース結合分析 
添加したタンパク質(S)と結合したタンパク質(B)を示す。数値は S のバ

ンド強度を 100％とした時の多糖への結合度を示す。試験は 2 回実施し、

結合度は平均値を示す。 

 
Fig. 6  
精製 BD 変換体のポリ

アクリルアミドゲル電

気泳動(ロイシン変換

体) 
▲は可溶性タンパク質が減

少した BD 変換体 

 

３．３ アミノ酸置換の全長酵素に対する影響 

BD の芳香族アミノ酸置換の全長酵素に対する影響を

CD フォールディングと酵素活性に注目して調査した。多

くの全長変換酵素は可溶性タンパク質として取得でき、

精製できた。しかしながら、F67A、Y83A, そして F173A

が以前報告した Y9 よりも取得した可溶性タンパク質量

が少なかった(4、Figure 7)。立体構造上、Y83 は CD 側
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につきでており、BD－CD 間の表面相互作用に悪い影響を

及ぼしたと考えられる。残る F67 と F173 は BD の内側に

向いており、BD 単独で発現した場合は可溶性タンパク質

として取得出来たのに対して CD と共に発現した時には

不溶性タンパク質となった。この可溶性タンパク質減少

の理由はまだわかっていない。 

一方で W43A、F55A、Y66A、F107A、F142A は BD 単独で

は可溶性タンパク質量が減少したにもかかわらず、全長

酵素では可溶性タンパク質として取得でき、効率良く精

製できたことは興味深い。ヘリックス形成はタンパク質

の凝集を阻害し、β-シートは凝集しやすくなると言う報

告がある(5,6)。BD の N 末端領域が BD や CD の適切なフ

ォ ー ル デ ィ ン グ に 関 与 す る と い う 結 果 (4) と 併

Fig. 7 精製全長酵素のポリアクリルアミドゲル電気泳

動 矢印(▲)は取得量が減少した全長酵素 
 
せると、ヘリックス構造の CD の一部にシート構造の BD

の表面が相補って適切な形へとなり可溶性タンパク質に

なったことを示している。 

変異を導入した全長酵素のトレハロース分解活性を調

査したところ、W43A を含む酵素(W43A)がほんのわずかな

活性を示し、Y17A、Y83A、Y113A は 20%以下の活性を示し

た(Figure 8)。これらの活性に影響を与えるアミノ酸は

ドメイン境界近くに位置している。酵素活性の要因を追

究するためにアラニン以外のアミノ酸に変換してそれら

の挙動を調査した。 

Fig. 8 全長酵素と変換体とトレハロース分解活性 
 

３．４ Trp43 変換全長酵素 

BD の 43 番目の Trp の意義を調べるためにアラニン変

換体(W43A)以外の 5 つの変換体(W43F、W43Y、W43L、W43I、

W43V)を作製し、取得・精製した(Figure 9)。取得量は上

の順番で低くなり、このことは可溶性タンパク質として

フォールディングする際、この位置には嵩高い芳香族ア

ミノ酸が必要とされることがわかった。トレハロース分

解活性はというと、W43F は野生型酵素と同様な活性を示

したが、W43Y は 20%位に減少した。他の疎水性アミノ酸

に変換した酵素(W43L、W43I、W43V) は、ある程度可溶性

タンパク質として取得できたにもかかわらず、ほとんど

活性を示さなかった(不活性)。これらの結果から強調さ

れることは活性を示すには 43 番目の位置には芳香族性

側鎖が重要であるということである。 

Figure 10 に 30℃での野生型酵素と W43F、W43Y,、W43A

の pH 依存性を比較した結果を示した。pH 4.0 と 4.2 の

条件で W43F は野生型の約 70%の活性を示すが、pH 3.5

以下になると野生型酵素と同等の活性を示す。これはお

そらくインドール環をフェニル基へと変換したことで触

媒残基(おそらく一般酸触媒残基)の pKa が減少したこと

を示し、その結果 W43F の至適 pH が酸性側へと移動し、

およそ pH 3.5 になった。W43Y の場合、この傾向が強ま

り至適 pH は pH 3.3 になった。Table 1 に 30℃の条件で

の各変換体の各 pH 上の速度論パラメータを示す。W43 変

換体は、基質認識の親和性を示すミカエリス定数(KM)で

はなく、触媒定数(kcat)に強い効果を与えている。W43Y

の場合では、付加されたヒドロキシ基がおそらく水素結

合により触媒残基の位置を少し歪ませ、触媒残基の pKa

を下げると同時に酵素活性を減少させているのであろう。 

 Fig. 9 精製 W43 変換体と活性 
 
 
Fig. 10 
Tvn1315(WT)、W43F、
W43Y、W43A の活性

の pH 依存性 
 

 

Table 1 Steady-state kinetic parameters of 
Tvn1315, W43F, W43Y, and Y17L for hydrolysis 
of trehalose at 30 °C 
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３．５ 全長酵素において Trp43 と相互作用する

CD 中アミノ酸の評価 

GH15 ファミリーGA の CD には 5 つの保存領域

(Conserved regions、CR)を持っており、この CRs が活性

部位を形成している。CR3 と CR5 に触媒残基が位置して

いる(7,8)。GH15 トレハラーゼも同じように領域が備わ

っており、CR3 に Glu408、CR5 に Glu571 が触媒残基とし

て反応に関与していると報告している(2)。結晶構造中、

Trp43 は BD と CD との間に位置し、CR1 に近い場所で

Pro263 の主鎖と水素結合しているように見える。よって、

P263A、W43A/P263A、W43A/P263W の変換体を作製して調

査してみた。P263A は可溶性タンパクとして取得でき WT

と同じ活性を示したが、W43A/P263A と W43A/P263W は多

くが不溶性タンパク質となり、得られた可溶性タンパク

質も不活性であった(Figure 11)。 

Protein Interactions Calculator (PIC) server 

(http:// pic. mbu. iisc. ernet.in/)による相互作用予

測より、Trp43 は CR1 にある Arg280 とカチオン-π相互

作用していると推定された。しかしながら、R280K と

R280A を作製したところ、pH 3.0 から 3.7 までほぼ不活

性で、pH 4.5 で活性が減少した値を示すだけであった

(Figure 12)。R280 変換体の挙動は W43 で観察された結

果と異なった。まとめると、W43 の芳香族アミノ酸は高

めの pH に、R280 は低めの pH に必要であることがわかっ

た。 

Fig. 11 P243 変換関連酵素の取得と精製(左)、P243 変

換関連酵素の活性(右) 
 
 

Fig. 12 
Tvn1315(WT)、R280K、

R280A の pH 依存性 
 
 
 

 

３．６ Tyr17 変換酵素の評価 

Tyr17 の機能的役割を調査するために、全長酵素 Y17

変換酵素 Y17F、Y17L、A17A を作製した。これらは充分量

取得でき精製できた。Y17F は Tvn1315(WT)と同等かそれ

以上の活性を示したが、Y17L は 10%、Y17A は 60%と活性

が減少した(Figure 13)。何故 Y17A より Y17L が低いのか

現時点ではわからないが、Y17L は kcat値が低くなってい

るため比活性に影響を与えていると考えられる(Table 

1)。PIC 推測では、Tyr17 は CR2 に位置する Tyr342 と芳

香族間相互作用していると予想している。Y342F は

Tvn1315(WT)と同等の活性を示したが、Y342A が実質的に

不活性であった(Figure 13)。これは、芳香族間相互作用

は確かに存在していて、342 番目の位置に、側鎖に芳香

環を持つアミノ酸は触媒作用を促すのに必要だと言うこ

とを示している。 

Fig. 13 Y17 変換酵素 (左)と Y342 変換酵素(右)の活

性の pH 依存性 
３．７ Tyr83 変換酵素と Tyr113 変換酵素の評価 

酵素活性に、83 番目と 113 番目の Tyr 残基側鎖がどの

ような影響を与えるかを調べるために Y83F、Y83L、Y83A、

Y113F、Y113L、Y113A を作製し、酵素活性を調べてみた。

Y83F は Tvn1315(WT)より少し高い活性を示したが Y83L

と Y83A は低めの活性を示した(Figure 14)。これは充分

な活性を示すには、83 番目のこの場所が芳香環側鎖を持

つアミノ酸が必要であることを示している。PIC による

と、Tyr83はBDとCD間にあるヘリックス内にあるArg243

とカチオン-π相互用をしているようだが、R243A、R243T、

R243K は若干 WT より活性が上昇した。これはこの相互作

用が起こっていないことを示唆しており、Y83L と Y83A

の低活性に他の要因があると考えられる。 

Tyr113 変換酵素について、Y113F、Y113L は WT と同じ

ような活性を示したが、Y113A の活性は半分まで減少し

た(Figure 14)。つまり、非極性側鎖が活性発揮しやすい

ことを意味している。ちなみに PIC は Tyr113 の主鎖が

Ser111 の OH 基と相互作用していると予想したが、S111A

の活性には変化がなかった(Figure 14)。 
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Fig. 14 Tvn1315(WT)、Tyr83 変換酵素、Tyr113 変換酵

素、Ser111 変換酵素の pH 依存性 
３．８ Tyr17、Trp43、Tyr83、Tyr113 変換酵素の

熱安定性 

CBM を、単一ドメインや異なる CD に付加させる(CBM

交換)と触媒効率や熱安定性が改善することがある。熱安

定性の変化を調べるために 70℃の熱処理を施した後に

残存活性を測り、活性部位の再構成に BD 中のアミノ酸変

換がどう影響をもたらしているかを調査した。Figure 15

に示したように、Phe 変換体(Y17F,W43F,Y83F,Y113F)は

熱処理後にもいくらか活性を保持しているのに対し、

Y83L を除いた Leu 変換体は減少した(Figure 15)。熱安

定性でも芳香族アミノ酸が寄与していることが示唆され

た。 

Fig. 15 Tvn1315(WT)、Tyr17、Trp43、Tyr83、Tyr113
変換酵素の熱安定性 熱処理(70℃, 1 時間)後の残存活性(白
塗り)と熱処理前活性(黒塗り)で表示。3 回測定した平均値。 

４ 考察 

古細菌GH15トレハラーゼは 1つの BDと 1つの CDで構

成され、これは原核生物 GH15 ファミリー酵素と同じであ

る。糖質代謝酵素の CBM はタイプ A-C に分類される(9)。

タイプ A の CBM は平らな結合面で不溶性多糖に結合し、

タイプ B は多糖中オリゴ糖内部をクレフト型の結合部位

で認識して結合する。タイプ C の CBM は多糖の末端をポ

ケット型結合部位で認識する。おそらく古細菌トレハラ

ーゼの BD は、タイプ A の CBM の範疇に入るであろう。な

ぜなら古細菌トレハラーゼの BD は可溶性多糖ではなく

不溶性の多糖と弱いながらも相互作用するからである。

表面上の相互作用なら結合力は弱くなるという理由もあ

る。これまで芳香族アミノ酸が多糖との相互作用に関与

し、結合部位として寄与している報告もいくつかあるこ

と、いくつかのその芳香族アミノ酸が BD の表面上に位置

していることから、芳香族アミノ酸を Ala 変換して結合

部位を同定しようと試みた。しかしながら、1 つずつの

変換では大きく結合力を減少させるものは見つからなか

った。このことから、芳香族アミノ酸は結合に関わって

いない、もしくは複数の部位が協同的に結合を担ってい

ることが考えられた。例えば、枯草菌 (Bacillus 

subtilis)のエクスパンシン(BsEXLX1)はタイプ A の

CBM(CBM63)を持ち、3 つの芳香族アミノ酸(Trp125, 

Trp126, Tyr157)がセルロース結合部位と提唱されてい

る。WT のセルロース結合活性と比べて、W125A と W126A

は半分に減少し、T157A は 80%、三重変異体は 30%と低い

減少度にとどまった(10)。 

Trp43、Tyr66、Phe107、Phe142 を Ala に変換した BD

変換体は不溶性タンパク質となったが、Leu 変換した場

合は可溶性となった。これらは BD タンパク質の内部に位

置しており、これらの疎水性効果は可溶性へのフォール

ディングに充分だったと言える(4)。 

芳香族アミノ酸を変換したBD変換体をCDにつなげた、

いわゆる BD 変換全長酵素のいくつかには、そのフォール

ディング、触媒活性、熱安定性に影響が生じた。 

糖質分解酵素の CBM 欠損は酵素活性に著しい減少を生

じるという報告は多くあり、CBM の存在は CD の触媒活性

に重要と言える。しかし、CBM 中のどのアミノ酸が影響

を与えているかを論じた報告は限られている。Kim らは、

ク ロ ス ト リ ジ ウ ム 属 GH9 エ ン ド グ ル カ ナ ー ゼ

(Clostridium cellulovorans EngZ)の CBM3c に良く保存

されている Trp 残基(Trp483)を変換したところ、基質結

合には影響を与えずに活性だけ減少するという結果を得

た。CBM3c はセルロース表面に結合することから、タイ

プ A に属していて、EngZ の C 末端側に付加している。

Trp483 は他の Cel9 酵素にも良く保存されていて、モデ

ル構造では CD 表面に近いところに位置している、彼らは

この結果を受けて、Trp483 は活性部位の正しい位置に位

置するのに貢献していると指摘した(11)。同じクロスト

リジウム属のグルコアミラーゼ(GH15 ファミリー)でも、

N 末 端 ド メ イ ン の N 末 端 側 の 配 列 に 存 在 す る

26XaaXaaTrp28 の配列がこの酵素の活性部位に相互作用

して、活性発揮に関わっていることを私たちは報告して

いる(12)。 

Tvn1315BD内のTrp43は、BDとCDの境界に位置し、GH15

トレハラーゼに良く保存されている。Trp43 は Pro263 主

鎖のカルボニル基と水素結合しているように見えるが、

モデル構造のPIC予測ではCR1内にあるArg280とカチオ

ンπ相互作用しているとされた。P263A は活性を保った

ことから 263 番目の Pro 残基は標準活性測定ではそれほ

ど重要ではないことがわかり、二重変異体(W43P/P263W
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や W43A/P263W)でも活性復活は見出せなかった。Trp43

と Pro263 の相互作用があったとしても、Trp43 変異体の

振る舞いを左右することはないだろう。 

W43F や W43Y は酸性側で活性を維持していたが、弱酸

性側(pH が高くなると)活性が低くなった。対照的に

R280Kや R280Aは弱酸性側の pHで低いがしっかりとした

活性を示している。43 番目の芳香族アミノ酸は弱酸性側

の活性発揮に重要で、280 番目の Arg 残基は酸性側の活

性発揮に重要であるということを示唆しており、どちら

かに変異を導入したとして二つの残基間の相互作用に変

化が生じて pH 依存性に大きな変化が現れるであろう。モ

デル構造では Arg230 は活性中心の外側に向いている。つ

まり、活性が低下した理由は直接に触媒残基に相互作用

したわけでなく、未同定のアミノ酸残基と関わっている

と考えたほうが妥当である。Arg280 は外側から相互作用

しているのかもしれない。Trp43 のインドール環をフェ

ニル基に変換すると弱酸性側で活性減少が起こった。嵩

高さの減少や窒素原子が存在しないことがわずかな変化

を生じさせ、pH プロフィールに変化を生じさせたのであ

ろう。Trp43 と相互作用しているアミノ酸は現時点でわ

かっていない、さらなる研究、追求が必要であろう。 

興味深いことに、W43 変異体の KM値はある程度一定で

あるのに対し、WT の KM値は pH 3.3 から 3,7 の間で下が

っている。これは周囲の pH が活性部位を構成する酸性ア

ミノ酸の pKa 値が変化し、その結果基質認識にも影響を

与えたことを示している。W43 変異体ではこの減少は現

れないので、活性部位中の相互作用ネットワークがイン

ドール環を失った W43 変異体で失われていることを示し

ている。 

GH15 トレハラーゼの BD 内の芳香族アミノ酸のいくつ

かが BD そのもの、また(もしくは)CD の適切なフォール

ディングを補助していること、CD 内の活性部位の適切な

配置に関与していることを示唆した。特に BD の Trp43

と CD の未同定のアミノ酸との相互作用は重要で、この相

互作用の乱れは触媒機能に大きく影響を及ぼすことにな

った。酵素活性の付与と調節に寄与する BD と CD との間

の相互作用には、まだまださらなる追究が必要だが、GH15

ファミリーや糖質関連酵素の知見に必要だと言える。 
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セルロースナノファイバー充填植物由来エンプラ系 

バイオマス複合材料の成形技術の構築 
 

機械工学科 教授 
西谷 要介 

 
 環境負荷低減や持続型社会形成のためには，プラスチックやプラスチック系複合材料に

おいても機械的性質や耐熱性などの性能向上だけでなく，環境性能をもっと高めることが

強く求められている．そのため，再生可能資源であるバイオマス由来原料を用いた高性能

なバイオマスプラスチックや，それとバイオマス由来の充填材との複合化によるバイオマ

スプラスチック系複合材料の開発が急務である．しかしながら，現在多用されている石油・

石炭などの化石資源由来のエンジニアリングプラスチック（エンプラ）と比べて，バイオ

マスプラスチックやバイオマスプラスチック系複合材料は耐熱性や機械的性質などが低い

のが現状である．したがって，実際の機械部品などに適用するためには，耐熱性や機械的

性質が従来のエンプラに匹敵する高性能なバイオマスプラスチック系複合材料の創製が必

要不可欠である．本研究では，高性能な総植物由来エンプラ系バイオマス複合材料を創製

するために，植物由来エンプラの 1 種である植物由来ポリアミド 1010（PA1010）をマト

リックス樹脂とし，粉末状セルロースナノファイバー（CeNF）を充填材としたナノセル

ロース充填植物由来 PA1010 バイオマス複合材料（CeNF/PA1010）の成形技術を構築する

ことを目的とした．具体的には，次に示す 4 つの要素技術を検討した．（１）CeNF を良分

散させる表面処理技術および相容化技術の構築，（２）CeNF/PA1010 バイオマス複合材料

の溶融状態におけるレオロジー的性質の把握，（３）二軸押出機を用いた溶融混練時におけ

るナノセルロースの分散・分配状態の把握，ならびに（４）二軸押出機のスクリュパター

ン変更による CeNF/PA1010 バイオマス複合材料の物性変化，の 4 つの技術を構築するこ

とである．本年度は，昨年度に検討した相容化剤（マレイン酸変性ポリプロピレン

（PP-g-MA））に引き続き，エチレン－メタクリル酸グリシジル共重合体－グラフト－ス

チレン－アクリロニトリル共重合体（EGMA-g-AS）の添加が機械的性質に及ぼす影響を

中心に検討した．EGMA-g-AS の添加量は 2 wt.%，CeNF の充填量は，0，1，5 および 10 
vol. %である．CeNF/PA1010/EGMA-g-AS バイオマス複合材料の成形は二軸押出機を用い

た溶融混練（220℃，85rpm）により複合化し，射出成形機（220℃）により各種試験片を

成形した．機械的性質の評価としては，引張り試験およびデュロメータ硬さ試験などを評

価した．これらの評価結果から，EGMA-g-AS 添加により強度や硬さなどが向上すること，

特に昨年度検討した PP-g-MA よりも改質効果が高いことがわかった．これらは

EGMA-g-AS 添加によりバイオマス複合材料中の CeNF の分散性が，PP-g-MA 添加よりも

良分散を示すことを SEM 観察により確認した．今後は，より高性能化を図るためには，

レオロジー的性質を把握した上で，成形加工技術と組み合わせていく必要があると考える． 
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レプトジェネシスが機能する輻射シーソー模型の背後にある 

大統一理異論の探究 
 

基礎・教養科 教授 

進藤 哲央 

  素粒⼦標準模型には、微⼩ニュートリノ質量の起源、暗⿊物質の正体、宇宙のバリオン数非
対称性（バリオジェネシス）などの重要な未解決問題があり、これらを説明するためには標準模
型を超える物理が必要である。また、クォークやレプトンの電荷が量⼦化されていることから、
電弱相互作用と強い相互作用が統一された基本理論の存在が強く示唆されている。本研究では、
標準模型の３つの問題を解決するシナリオとして、ニュートリノ質量⽣成を、暗⿊物質を含むよ
うな新粒⼦のループ効果によって説明できる、輻射シーソー模型に注目し、この模型において、
レプトジェネシスによるバリオジェネシスを機能させる可能性についての研究を行った。また、
このようなシナリオの背後にある大統一理論の有様を明らかにするため、低いエネルギースケー
ルに導入される新粒⼦の寄与によって、ゲージ結合定数の統一が実現するような模型を構築し、
B 物理などのフレーバー物理に対してどのような寄与があるかを綿密に解析して、将来の実験に
よる大統一理論の検証可能性について議論した。これらの研究の結果として下記の成果を挙げた。 

(1) ゲージ結合定数統一を実現する現象論模型の研究 
本研究課題の中心をなす研究を行い，学術論文一本を出版した。 
Toru Goto, Satoshi Mishima, Tetsuo Shindou, “Flavor physics in SU(5) GUT with scalar 
filed in the 45 representation”, Phys. Rev. D108(2023)9, 095012. 

(2) 輻射シーソー模型におけるレプトンフレーバーを破る過程の研究 
KNT 模型とよばれるニュートリノ質量の模型に関する研究を行い、学術論文一本を出版し
た。 
O. Seto, T. Shindou, and T. Tsuyuki, “Low-scale leptogenesis and dark matter in a 
three-loop radiative seesaw model”, Phys. Rev. D108(2023), 055002.  
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都市・建築における水収支の動態分析とその環境影響評価 
 

まちづくり学科 教授 

西川 豊宏 

 

1.研究目的 

我が国の国土は、急峻な地形で降水量も季節的・時刻的な偏在性があり、とりわけ近年の局所

的なゲリラ豪雨や線状降水帯による長雨は、時間或いは日積算に基づく既存の設計クライテリア

では許容できない激甚降水となっているが雨水そのものはオンサイトで確保できる貴重な水源

でもある。本研究は、建築物の水需要を敷地単位、街区単位で評価領域を定め、その水収支を動

的に捉え、これに由来する二酸化炭素排出量を算定し、都市・建築における給排水機能の自律性

と環境性能の二軸評価を行い、持続可能な水インフラのあり方を提言することを目的とする。こ

れにより、ゼロウォータービルディング評価手法の確立、代替水利用建築の環境影響、降水特性

変化に対する雨水利活用の最適化、生活スタイルの多様化と建物用途別の水使用実態を明らかに

する。 

2.研究費の使途と研究成果 

研究発表のため国内 1件、国外 1 件の出張旅費申請及び学会参加費として執行したほか、研究

課題を推進するために必要な消耗機器備品（残留塩素濃度計、被覆熱電対など）を購入し、実験

計測に利用した。これらにより、口頭発表論文 3件（日本建築学会 1 件、空気調和・衛生工学会

1 件、CIBW062 国際シンポジウム 1件）、審査付き論文 1 件（空気調和・衛生工学会論文集）、専

門誌における解説・報告 2件において研究成果の外部発信を行った。また、これら研究課題の巣

審に関連し、指導学生（大学院生）による学会賞受賞 1 件（空気調和・衛生工学会 篠原記念賞

奨励賞）にも寄与した。 

3.2023 年度の科研費申請 

審査結果開示によると、①研究課題の学術的重要性は 3.50（採択課題の平均点 3.16）、②研

究方法の妥当性 2.83（同 3.29）、③研究遂行能力及び研究環境の適切性 3.50 （同 3.37）であ

ったことから、研究分担者とともに研究課題内に設けた各テーマの研究方法について協議すると

ともに予算使途を明確にし、「降水特性と生活様式の変化に対する代替水利活用設備の水収支と

環境負荷の動態分析」と研究題目を変更して基盤研究（Ｂ）に応募した。その結果、「審査区分

における採択されなかった研究課題全体の中での書面審査の総合評点に基づくおおよその順位」

はＡであったが、①2.67（採択課題の平均点 3）、②2.83（同 3.22）、③3.17（同 3.3）の不採択

となった。 

4.今後の課題 

 研究課題の推進に伴い、研究分担者の研究テーマの範囲が広がり、やや総花的な申請内容にな

り、テーマの軸が不鮮明になったと検証している。研究課題の新規性と独創性に留意しつつ、テ

ーマの絞り込みを行うなど、抜本的な研究計画の見直しを行い、次回申請に備えたい。 
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高 In 組成 InGaN 自然形成ナノ構造の製作・秩序化と 

赤色発光素子応用 
 

応用物理学科 教授 

山口 智広 
 

窒化物半導体材料による赤色発光素子の実現は、同一材料系で素子小型化により実現可能な

マイクロ LED や、高温動作時の安定性に優れたレーザが依然望まれている高出力レーザプロジ

ェクタなどへの応用展開を可能にする。窒化物半導体材料を用いて赤色発光素子を実現するため

には、InGaN の結晶成長技術向上が欠かせない。現状、InGaN に格子整合する高品質基板がない

ため、GaN 基板もしくは GaN/Al2O3テンプレート(以降 GaN テンプレート)上に成長することが

求められる。本研究では、赤色発光素子応用に向けた 「課題 I: GaN テンプレート上に高品質

InGaN 結晶を成長するための動的挙動観察とその制御」、

および「課題 II: GaN テンプレート上への InGaN ナノコ

ラム構造の結晶成長」を行った。 

課題 I : GaN テンプレート上に高品質 InGaN 結晶を成

長するための動的挙動観察とその制御では、大型放射光

施設 SPring-8 にて、放射光 X 線回折を用いた結晶成長中

の動的挙動その場観察を行った。またその知見を活かし

て、格子緩和制御技術を開発した。格子緩和制御を行う

と、InGaN 結晶の高品質化(InGaN ピークサイズの減少)

と InGaN 結晶性・表面平坦性の向上(縦軸に延びたスト

リーク)を確認(図 1)し、格子緩和制御技術を構築した。 

課題 II : GaNテンプレート上への InGaNナノコラム構

造の結晶成長では、GaN テンプレート表面に FIB 加工で

周期的な穴を形成、その穴に結晶核を形成し、InGaN ナ

ノコラム構造の結晶成長を行ったところ、図 2 に示すよ

うに(0001)面(左)および(10-11)ファセット面(右)を有す

るナノコラムの成長制御に成功した。特に(10-11)ファセ

ット面を有するナノコラム上に InGaN/InGaN 多重量子

井戸(MQWs)構造を形成することにより、MQWs からの

赤色発光(λ~645 nm)を確認(図 3)した。 

本研究は、課題 I は量子科学技術研究開発機構(QST)、

課題 II は上智大学との共同研究により行われた。 

 
図 1. 格子緩和制御(a)なし(b)あり
による InGaN 結晶性の違いを示す
その場観察結果. 

 
図 2. (0001)面(左)および(10-11)フ
ァセット面(右)を有するナノコラ
ムの鳥観図. 

 
図 3. (10-11)ファセット面を持つ

InGaN ナノコラム上 InGaN/InGaN 
MQWs の PL スペクトル. 
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磁力支持天秤による球に働く空気力の測定 
 

機械工学科 教授 

    瀬尾 和哉 

 
 回転する球にはマグヌス力が作用する．回転するボールの飛行軌道は，マグナス力によって

曲げられる．このため，回転するボールに作用する正確なマグヌス力測定は重要である．風洞実

験によりマグヌス力を測定する場合，ボールを支持する必要があり，支持棒を用いるのが一般的

である．この棒が流れを乱す（支持干渉）ため，マグナス力を正確に測定することができない問

題がある．そこで，本研究では，回転する球に働く正確な空気力計測を行うために，磁力支持天

秤を採用した．本稿では，実験装置の概要と試験結果を報告する． 

  
Fig.1 A schematic of the experimental set-up. Fig.2 Experimental set-up. 

 

Fig.1 と 2 は実験装置の概略図と写真である．図の真中に磁力支持された球がある．球の中心

には，ネオジウム磁石が挿入されている．一方，試験空間の上下には，各 1個のネオジウム磁石

と各 4 個の電磁石（コイル）がある．前者は球の自重を指

示できる程度の磁場勾配（磁気力）を発生させ，後者は流

体力に対応した磁気力をフィードバック制御により発生さ

せる． 

Fig.3 は実験結果である．両軸共に無次元数であり，マ

グヌス力係数：CY のスピンパラメータ：Sp 依存性である．

レイノルズ数（Re 数）を変数としてとった．Re 数によらず，

マグヌス力係数は Sp の増加とともに増加し，Sp が大きい

場合，CYは一定値に漸近しつつある． 

Fig.3 The spin parameter dependence 
of the Magnus force coefficient. 

79



 

 

理想の電池形態を実現する高活量・低融点の固体電解質 

 
環境化学科 准教授 

関 志朗 

 
高性能な Na イオン電池の開発に向けては、一般的に低融点かつ熱的・電気化学的に安定な溶

融塩電解質が求められる。本研究では、Na ビス（フルオロスルホニル）アミド（NaFSA）と Na

（フルオロスルホニル）（トリフルオロメチルスルホニル）アミド（NaFTA）の 2 種の Na 塩を混

合することで、それぞれ単独では得られない低融点の溶融塩が得られることを示した。具体的に

は、NaFSA と NaFTA をモル比 8:2 で混合した際、融点は 363 K にまで低下し、単一の陽イオン（Na⁺）

を含むイオン液体が形成された。この混合物は、容易に過冷却液状態をとる性質を持ち、ガラス

転移のような挙動を示しました。 

イオン伝導特性については、得られた混合塩 Na[(FSA)0.8(FTA)0.2]のイオン伝導度（・）は、

融点をはさんで連続的に変化し、Vogel–Tamman–Fulcher（VTF）式に従うことが確認された。こ

れは、同物質が過冷却液体として機能することを意味する。また、融点付近で測定されたイオン

伝導度は 10-3S cm-1程度と比較的高く、陽イオン移動度の指標となる見かけの Na⁺輸率は 0.92 と

極めて高い値を示した。これは、電解質中で Na イオンが優先的に輸送されることを意味し、電

池への応用において大きな利点となることが期待された。よって、低融点かつ高い Na イオン伝

導性を兼ね備えた新しい溶融塩電解質の設計に関する知見を深めると共に、将来的な Na イオン

電池の高性能化に貢献する可能性を示したと考えられる。 
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超秩序構造を内包する中間酸化物ガラスの創製と 

原子構造および電子状態の解明 
 

応用化学科 准教授 
橋本 英樹 

 
酸化物ガラスの研究の歴史は長く，そこには 2 つのよく知られた法則がある。金属カチオン(M)

に対する酸化物イオンの配位数(n)が 3 または 4 に限られ, MOn 多面体は稜や面ではなく，頂点を

共有するという“Zachariasen 則”が一つ。もう一つは，ガラス転移点 Tg と融点 Tmの間に Tg/Tm = 2/3 

が成り立つという経験則（2/3則）である。本申請は，我々のアルミナガラスの発見（Hashimoto et al. Sci. 

Rep. 12, 516 (2022)）を出発点としている。そのガラスは Tg/Tm ≈ 1/3の極端に低いTgをもつ。配位数は

n = 4–6 であり，配位多面体は稜を多く共有するとともに空隙が極端に少なく局所的に結晶に近い

高度な構造秩序（超秩序構造）を有する。つまり，この材料はガラス科学で広く受け入れられている

2 つの法則から完全に逸脱する特異性を有する。加えて，アルミナは，ガラスの網目構造を形成で

きる「網目形成酸化物」ではなく，添加すると網目構造の間に入ってガラスの特性を変化させる「修

飾酸化物」でもない，単独では決してガラスにならない「中間酸化物」の一つであるが，そのアルミ

ナが他元素の力を借りることなくガラス化することの発見は，その将来展開が基礎学理的にも材料

科学的にも大変意義深いものになる可能性を示唆している。本研究では“Zachariasen 則”と“2/3

則”から完全に逸脱した，超秩序構造を有するガラス材料群―単成分中間酸化物ガラス―の諸物

性，ガラス形成能，原子構造，電子状態，トポロジーを，計画班との綿密な連携によって解明するこ

とで，ガラス科学における新しい学理を構築することを目指す。 

アルミニウム金属を電気化学的に酸化して合成した非晶質アルミナを出発物質として超高圧

を印加することでバルクの非晶質アルミナ（アルミナガラス）を合成した。示唆走査熱量計（DSC）

を用いた熱分析の結果から，我々が示差熱分析でガラス転移と同定したベースラインシフトのよ

うな挙動は，ガラス転移ではなく，ブロードな発熱と吸熱が重なった結果であることが明らかに

なった。前者は構造緩和もしくは初期に形成された酸素欠損の修復に起因すること，後者は試料

内に僅かに残存した水酸基の脱離に起因すると考えられる。高圧印加によってバルク化した試料

の DSC 曲線にも同様のブロードな発熱が観測されているが，更にブロードになり低温側に裾を

引く形に変化した。一方で吸熱ピークの位置についてはほとんど変化しなかった。電子スピン共

鳴分光法の測定結果から，加圧後には酸素欠損が新たに生じることが確認されているため，DSC

のプロファイルが変化したのは，酸素欠損の種類と量が増えたことに起因すると考えられる。水

酸基と酸素欠損をできる限り排除して試料を高純度化することが今後必要になると考えられる。 
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リン酸異常現象を利用した放射性物質のガラス固化と 

相分離によるケミカルリサイクル 
 

応用化学科 教授 

大倉 利典 
 

 原発事故により発生した放射性物質による汚染土壌の保管技術は確立しておらず、課題とな

っている。除染が困難な放射性物質として Cs が挙げられるが、これは土壌中の粘土鉱物が様々

な陽イオンを吸着および収着する能力を持ち、とりわけ Cs に対して高い選択性を示すためであ

る。そこで、Cs 吸着粘土鉱物ごとガラス固化を行うことで、減容化をした上で長期安定的な保

管ができると考えた。ガラス溶融時の課題として、Cs の揮発が挙げられる。そこで、Cs 吸着粘

土鉱物に対して焼成を行い、化学的安定性に優れたポルサイトを生成させることで、より安定的

な Cs の固定化が期待できる。当研究室ではこれまでに MgO-P2O5系ガラス(MP ガラス)を用いた放

射性廃棄物のガラス固化を検討してきた。MP ガラスはメタ組成 (MgO/P2O5=1)において、急激な

密度低下(リン酸異常現象)が起こることから、より多くの廃棄物を取り込むことができる。した

がって、汚染土壌の長期安定的な保管のため、Cs を吸着させた粘土鉱物の焼成による Cs の固定

化と MP ガラスへの固化を検討した。 

100-4000 ppm の CsNO3溶液 15 mL に対し、粉末状のモンモリロナイト(粘土学会標準試料：月

布産、以下 Mts)0.1 g を加え、24h 振とうさせた。3500 rpm で 1h 遠心分離した後、上澄み液に

対して原子吸光測定を行い、吸着等温線を作成して Mts の Cs 飽和吸着量を求めた。また、1M の

CsNO3溶液 500 mL に対し、Mts を 15 g 混合し 24h 振とうさせ、Cs 飽和吸着試料(以下 CsMts)を

作製した。Mts、CsMts に対して 1200℃で 3h 焼成を行い、X 線回折(XRD)より結晶相の同定を行

った。母ガラスとして種々の混合比の MgO、H3PO4より MP ガラスを作製し、粉砕した MP ガラスと

焼成済みの CsMts を混合した(20 wt%、30 wt%)後、1450℃で 2h 溶融、流し出し、急冷して固化

体試料を得た。得られた固化体試料に対して、XRD 測定、熱重量示差熱分析(TG-DTA)、蛍光 X線

分析(XRF)を行った。以下、母ガラスとして MgO:P2O5=50:50(mol%)、CsMts の含有率 20 wt%の固

化体試料を MP5050CsMts20 と表記する。 

吸着等温線より、Mts の Cs 飽和吸着量は 119 mg g-1であった。XRD より、焼成前の Mts と CsMts

では Mts の回折ピークのみが見られ、焼成後の Mts ではムライト（3Al2O3･2SiO2）、焼成後の CsMts 

ではポルサイト(Cs0.8Al0.78Si5.15O12)が生成したことがわかった。CsMts の含有率 20 wt%の固化体

すべてと MP4357CsMts30 は、XRD、TG-DTA よりガラス化を確認した。また、MP4753CsMts30 はガ

ラス表面に失透、MP5050CsMts30 は融液の粘度が高く、流し出しができなかった。XRF より、全

ての固化体試料に Cs が残存していることを確認した。 
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SEM の潜在能力を十分に発揮させるための 

Image denoising 活用技法 
 

電気電子工学科 教授 

於保 英作 

 
最新の走査電子顕微鏡(SEM)は、十分な分解能・解像度を持つと考えがちである。しかし、取

得される SEM 像の画質の観点から見ると、多種多様な性質を持つ観察試料群に対しては、期待

する画像品質が得られないことが多い。言い換えれば、像コントラストが弱く、かつ電子ビー

ム照射に弱い観察困難試料群については、SEM 装置が持つ潜在的能力が発揮できていないこと

になる。加えて、視野探索・帯電抑制等で活躍する高速スキャンモードでは、ノイズの悪影響

が非常に大きい。これらの装置オペレーション時に出くわす低画像品質の悩みは、正に解決す

べき大きな問題の一つである。 

本研究では、その解決法の有力候補として、深層学習による Denoising 手法を念頭に置いた。

ただし、その内容は AI でデノイズする手法自身の研究ではない。最先端の AI Denoiser を SEM

像に適用しても満足な結果が得られないことが判明しているので、SEM 像における有効活用を

阻害するするボトルネックの特定（可視化）・解消を研究の主眼とした。具体的には、まず高速

スキャン SEM 像の連続取得システムを構築し、その一連の取得画像に対して既知の AI Denoiser 

を適用した。次に、新しく考案した SEM 像中に含まれる信号 S、ノイズ N、その SN 比のマップ

画像を利用して、AI 利用ノイズ除去技術の性能評価のための情報を提供できるシステムを作

製・活用した。その結果として、最先端の AI Denoiser と位置づけられる手法の一つは、ノイ

ズを除去しやすい領域（Sと N を分離して評価しやすい高 SN 比の部分領域）のみで性能を発揮

し、SとNの見分けがつきにくい低SN比領域ではほとんど役立っていないことが分かってきた。

勿論、ノイズ除去画像全体としての評価を行えば、良好に画質改善できた部分が少なからず存

在するので、AI Denoiser のノイズ除去効果は高いと言っても良いかも知れない。ただし、本

研究でターゲットにしている SEM 像では、各微小領域で観察される微弱コントラストの表面微

細構造がどれほど正しく捉えられているのかが重要であり、前述の低 SN 比領域の議論に相当す

る。残念ながら、本分野での利用にはまだ大きな注意が必要であろう。 

本研究のために考案した SN 比マップ画像は、ノイズ除去技術の評価に止まらず、これまで可

視化できなかった SEM の有用情報を利用可能とした。つまり、各微小領域からの SN 比等の測定

値を通して、微細構造情報の確かさを視覚的に評価できる。また、SEM ノイズについても、そ

の信号依存性が可視化・数値化できた。更なる SN 比マップ画像の応用範囲の拡大を期待する。 
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食品ロス削減をサポートするメタボローム解析に基づく生鮮食材の

鮮度予測の提案 
 

   応用化学科 教授 

飯島 陽子 
 

 野菜や果物、キノコなどの非動物性食材は、生肉などの動物性生鮮食材と異なり、消費期限

が明確に記載されていない。そのため、実際の食べごろ、鮮度は、見た目やにおいで消費者によ

って感覚的に判断されているのが現状である。本研究の目的は、メタボロミクスを活用した一斉

成分分析により、非動物性食材の保存における成分変動、生成制御を調べ、鮮度指標となるよう

な成分変動をスクリーニングし、成分組成に基づく鮮度評価を考案し、“真”の可食期間を消費

者に提案することである。これらの結果を消費者に還元することで、食材の見た目に囚われない

鮮度の確認、見た目が悪くても食することが可能であることを示すことができれば、結果として

食品ロスの削減に貢献できる。 
 本研究では、生鮮食材のうち、キノコ類に着目し、鮮度とそれに伴う代謝物の関係について調

べた。5 種類（マイタケ、エリンギ、エノキタケ、ブナシメジ、シイタケ）のキノコ類について、

スーパーで購入した市販品のキノコ 1 株を 2 つに分け、すぐに凍結乾燥・粉砕したものを 0 日

サンプル、7 日間冷蔵庫保存した後、凍結乾燥・粉砕したものを 7 日サンプルとした(各 5 連)。
水溶性不揮発性成分について、抽出溶媒で抽出後、TMS 誘導体化して GC-MS で分析を行い、

糖、アミノ酸、有機酸などを分析した。GC-MS 分析により得られた生データから、糖やアミノ

酸が 43 成分同定された。その他に糖の一種である糖アルコールも多く見受けられた。各キノコ

の 0 日サンプルで PCA 解析を行った結果、ブナシメジとエリンギについて組成が近いことが示

された。Score Plot より判別された、各キノコの種類によって特徴的に多い成分は、エノキタケ

に ɤ-Aminobutyric acid(GABA)、ブナシメジに Inositol、マイタケに Galactose があったが、エリン

ギとシイタケでは確認できなかった。他にも Ctritic acid や Malic acid などの有機酸や、Arabitol、
Mannitol など、キノコによって呈味成分の含有量は大きく異なり、これらがキノコを食した時

に感じる呈味の差異要因の１つではないかと考えられる。次に、各キノコにおける保存の影響に

ついて調べた。PCA 解析を行った結果、0 日サンプルと 7 日サンプルの間でエノキタケ、ブナ

シメジ、マイタケは、成分組成が大きく異なっていたのに対し、エリンギ、シイタケについては

組成に変化が見られなかった。このことから、エリンギ、シイタケは、保存による影響が少なく、

他サンプルより比較的日持ちする食材である可能性が示唆された。 
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古細菌のトレハロース代謝に関わる酵素の機能解明と 
希少オリゴ糖合成への応用展開 

 

生命化学科 准教授 

坂口 政吉 

 

トレハロースは、エネルギー源だけでなく、乾燥、凍結などの環境ストレスに対する重要な

適応シグナル分子として知られ、食品、化粧品などに配合されている。さらに、認知症関連タ

ンパク質の凝集阻害効果や除去促進効果も報告され、近年注目されている二糖である。応募者

は、三種の古細菌(サーモプラズマ属 2種、スルフォロバス属 1 種)から四種のトレハロース加

水分解酵素(トレハラーゼ、Tvn1315, Ta0286, Sa1250, Sa1816)を見出し、新たな古細菌のトレ

ハロース代謝経路 (加水分解経路)を提唱した。そして最近、低分解能ながら、Tvn1315 酵素の

立体構造解析に成功し、この酵素が N 末端側のドメイン(N-ドメイン)と C 末端側の触媒ドメイ

ン(C-ドメイン)で構成されていることがわかった。 

本研究では、これらトレハラーゼの基礎的研究および産業利用を念頭に、活性の異なる古細

菌トレハラーゼの基質認識に関わるアミノ酸の役割を含めた機能の解析、そして N-ドメインと

C-ドメインとの相互作用の解析、一方で古細菌のトレハロース合成酵素(TreT)も新規取得し、

この酵素の機能研究と共に、この酵素を用いて、生理活性を示す可能性があるトレハロース類

似のオリゴ糖合成を試みた。 

活性部位を形成している 5つの保存された領域中、保存度の高い保存領域 1のアミノ酸変換

により役割が共通する点と異なる点が観察され、酵素間で基質の捕まえ方(基質認識)が異なる

ことを示唆した。Tvn1315 の N ドメインは多糖セルロースと結合する。グルコースとの相互作

用には芳香族アミノ酸が関わっている。それらをアラニンに変換して調査した。残念ながら、

セルロースとの相互作用には差異は観察されなかったが、不溶性タンパク質となる変換体が見

られた。N-ドメイン単独でも調査したが、その傾向は引き続き観察された。これらの結果は、

折りたたまれる際に N-ドメインが可溶性とならなければ、C-ドメインは可溶性となれないこと

を意味している。最後に、トレハロース類似体合成への展開では、加水分解酵素を合成酵素化

することはできなかった。一方で、スルフォロバス属 TreT を新規取得でき、融合タンパク質で

はあるが、トレハロースはもちろんのこと、片方の単糖がマンノースであるマンノトレハロー

ス、ガラクトースであるガラクトトレハロースを合成でき、今後に期待が持てる結果を得た。 
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照明光の空間変容の分光記録と物体色知覚への影響 

 

情報デザイン学科 教授 

福田 一帆 
 
 ヒトはシーンを観察するときに無意識に照明光を推定してその影響を差し引くことにより，

多様な照明環境においても安定した色の見えを実現していると言われている．しかし特に自然

光は空間による変容が非常に大きい．例えば晴天時の昼間の屋外の自然光は，主に太陽からの直

射光は白色であり，太陽光が大気により拡散されて生じる天空光は寒色である．その結果，直射

日光と天空光の両方に照らされる日なたの領域と，直射日光が遮られて天空光のみに照らされ

る日陰の領域とは照明光の色は大きく異なり，同様に立体物に生じる陰影も単に照明の明暗だ

けでなく色の変化もともなう．物体色知覚の性質を明らかにするためには，このような照明光の

空間変容の影響を明らかにすることが必要である．また，照明光の空間変容自体を分析・記録す

ることも重要である． 

 本年度は，昨年度までに構築した照明光の空間変容の分光計測手法と，その計測結果を利用し

た不均一な照明シミュレーション画像の作成手法について，実際に計測したデータを視覚化し

て検証する実験をおこなった．計測には，被写体として幾何学立体の石膏像を複数配置して，照

明にはシーン全体を一様に照らす照明（一様照明）と一方向のみから強く照らす照明（指向性照

明）を組み合わせて不均一な照明環境とした．このシーンに対してハイパースペクトルカメラを

用いて座標ごとの分光計測を行った．計測は１つのシーンに対して指向性照明を点灯した混合

照明条件と，指向性照明を消灯した一様照明条件の計２回実施して，それらの計測結果から，(1)

被写体の分光反射率の空間分布，(2)指向性照明の空間分布を演算により導出した．また，これ

らのデータを利用して一様照明と指向性照明を任意の照明光のスペクトルデータに置き換えて

照明シミュレーション画像を作成した．結果から，各照明の色度と輝度の分布を画像および色空

間に示し，計測環境による誤差は生じるが，提案手法により照明の空間変容の記録および照明シ

ミュレーション画像の作成が可能であることを実証できた． 

 次に，上記の手法により作成した照明シミュレーション画像を用いて，心理物理的手法により

一様照明と指向性照明の光源色の組み合わせと物体色知覚の正確さの関係を示す実験を実施し

た．被写体としてモンドリアンパターンの背景に塗色した球体を設置して記録したハイパース

ペクトル画像を用いて，一様照明と指向性照明それぞれに物体色知覚の正確さが異なる３色の

照明を設定した９条件の照明シミュレーション画像を作成した．被験者はシミュレーション画

像から球体の知覚色をカラーパレットから選択した．各照明条件のシミュレーション画像に対

して被験者が選択した色と，標準の照明条件における球体の反射光の色の色差を分析した結果，

２種類の照明の一方が物体色知覚の正確さが高い照明色であっても，いずれかに物体色の知覚

の正確さが低い照明色が含まれることにより色差が大きくなることが明らかになった． 
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