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はじめに 

 

大阪大学大学院理学研究科 

化学専攻長 奥村 光隆 

 

 理学研究科化学専攻は昭和 6 年（1931 年）大阪大学創設とともに、理学部化学科と

して 5 研究室で発足しました。その後発展して、昭和 34 年に高分子学科を新設し、

昭和 54 年には化学熱学実験施設（現在の熱・エントロピー科学研究センター）を設

立しました。現在は、無機化学分野 6 研究室（学際化学講座および全学教育推進機構

の各 1 研究室を含む）、物理化学分野 7 研究室（構造熱科学研究センター、総合学術

博物館の各 1 研究室を含む）、有機化学分野 5 研究室（学際化学講座の 1 研究室を含

む）、さらに産業科学研究所および蛋白質研究所に属する 7 研究グループ、大阪大学

放射線科学基盤機構 2 研究グループ（同位体化学研究室、粒子ビーム研究室）、およ

び併任・連携講座の 5 研究グループによって構成されています。これらの研究室群は

現代化学の多様な研究分野をカバーしており、基礎化学に根ざした学部・大学院教育

を担うとともに、大学でしか出来ない幅広い最先端の学術研究を展開しています。こ

の小冊子は、これらの研究室のうち、大学院理学研究科化学専攻基幹講座および豊中

キャンパスにおける協力講座に属する 19 研究室（上記の各分野）の最近の研究・教

育活動と業績を紹介するものです。産業化学研究所や蛋白質研究所などに属する協力

講座につきましては、各研究所の報告書などをご覧ください。 

 理学研究科付属基礎理学プロジェクトセンターは、理学研究科 J 棟（教育研究交流

棟）において大規模プロジェクト型研究の拠点となっており、産学連携、放射線管理

などの業務を行っております。 

 また理学研究科では、部局横断型のグローバルリーダー育成教育プログラムである

博士課程教育リーディングプログラム｢超域イノベーション博士課程プログラム｣お

よび｢インタラクティブ物質科学・カデットプログラム｣、さらに卓越大学院プログラ

ム「先導的量子ビーム応用卓越大学院プログラム」に参画して、研究教育を実施して

おります。そして令和2年度より大阪大学の「博士課程教育リーディングプログラム」

の成果を引き継いで、理学研究科を含む理工情報系の１０部局などが一体となって運

営する博士課程プログラムである「大阪大学理工情報系オナー大学院プログラム」に

も積極的に取り組むこととなっています。 

 本冊子に専攻の 1 年間の研究・教育活動の業績をまとめました。昨年度から、ペー

パーレス化を促進し、PDF として発刊して、WEB で公開することになりました。ご

一読いただき、ご意見などをいただければ幸いに存じます。 
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分析化学研究室 
 

塚原 聡（教授）、諏訪 雅頼（助教）、山本 茂樹（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
新たな原理に基づいた分析法を開発し、分析化学の新領域を開拓すべく研究を行っ

ている。光学的手法を駆使し、溶液中の物質を『拡大して視る』ことで、その化学的

性質や構造・機能を明らかにする研究を行っている。生体や環境中において、多くの

物質は nm からm サイズの微粒子や集合体を形成して機能している。その分離分析

手法の開発を行っている。また、高分子の高次構造を解析できる新たな分析法を確立

するために、ラマン光学活性および低波数振動分光について研究を行っている。 
（１）油水界面における球形微粒子のブラウン運動の in situ 顕微測定 
（２）交流磁場中での磁気ナノ粒子の回転モードの解析 
（３）ラマン光学活性および低波数振動分光によるポリマー高次構造の解析 

 
＜研究活動概要＞ 
（１）陽イオン交換樹脂に常磁性の金属イオンである Mn2+を吸着させた常磁性微粒

子（半径 150 – 200 m）を、水性二相系（ポリエチレングリコール－デキストラン－

水系）の液液界面にトラップさせ、下から磁石を近づけることで、磁気力によりその

常磁性微粒子を界面から下相に移動させた。図 1 に示すように、界面にトラップされ

た微粒子には様々な力が働く。それらの力の大きさを計算したり測定したりすること

で、力のつり合いを評価した結果、それぞれが妥当であることが判った。また、その

際、界面張力に由来する力が重要であることも示された。 
（２）交流磁場に対する磁気ナノ粒子(Magnetic Nanoparticle; MNP)の磁化ダイナミク

スを利用する医療技術が発展しつつある。これらの技術では、MNP 内での磁化の回

転（内部回転）と粒子自体の回転（物体回転）を考慮する必要がある。先の研究で、

MNP 分散液の光学異方性から物体回転が観測できることを実証した。この測定法の

高感度化を行い、球状マグネタイト MNP の物体回転を調査した。幾つかの数値計算

で予想されていた通り、粒径や磁場の振幅による回転モードの変化を観測した[1]。 
（３）低波数振動分光は、結晶性ポリ

マーの格子間隔や、ポリマー骨格の歪

みなどの高次構造を解析するための

簡便な分析法となりうる。しかし低波

数振動モードの帰属はこれまで不確

かであった。我々は型ナイロン 6 の

低波数ラマンおよび遠赤外吸収スペ

クトルを測定し、それぞれを量子計算

スペクトルと比較することで（図 1）、
振動モードの帰属を達成した[2]。 
 
＜参考文献＞ 
1. Suwa, M.; Uotani, A.; Tsukahara, S. Appl. Phys. Lett. 2020, in press. 
2. Yamamoto, S.; Ohnishi, E.; Sato, H.; Hoshina, H.; Ishikawa, D.; Ozaki, Y. J. Phys. Chem. B 
2019, 123, 53685376. Supplementary Cover 
  

図 1. 型ナイロン 6の低波数ラマンおよび遠赤外

吸収スペクトルの実験（黒）と DFT 計算（青） 
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放射化学研究室  
 

篠原 厚（教授）、笠松 良崇（講師）、二宮 和彦（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 

本研究室では「新しい原子の創造－エキゾチックアトムと超重元素の化学」を旗

印に、以下の研究を進めています。 
（１）重元素の化学的・核的性質に関する研究 
（２）エキゾチックアトムの形成過程とその化学的挙動 
（３）核医学用放射性核種の研究開発 
（４）環境放射能の放射化学的研究 
（５）その他：新規核壊変特性（半減期の化学効果など）、中高エネルギー中性子核

反応と宇宙化学など、広く放射化学に関連するテーマ 
＜研究活動概要＞ 
（１）Rf の硝酸系での固液抽出の模擬実験として、同族元素 Zr の短寿命核種を製造

して加速器オンライン抽出実験を行った。自動装置を用いた実験系を確立し、条件を

決定した。また、102 番元素 No の硫酸沈殿実験を行うための基礎実験を 2 族元素を

用いて行った。2 族元素間において硫酸イオン濃度に応じてそれぞれ異なった沈殿挙

動が観測され、錯形成の様子を調べることができる条件を調べることができた。 
（２）J-PARC（茨城県東海村）における長期課題が採択され、ミュオンを用いた非破

壊の元素分析法の開発を進めた。微少な隕石試料に対する分析を実施し、他の非破壊

での分析では定量が難しい炭素など軽元素の分析に成功した。それに加えて、新たに

CdTe 半導体を用いる二次元イメージャの開発を行い、試作機を用いたマシンタイム

により、非破壊で三次元の元素分布を調べた。 
（３）医-理-核物の連携によるアルファ線核医学治療法開発プロジェクトの RI 製造グ

ループでは、理研や QST との連携による 211At の定常的供給、および 225Ac の供給を

行った。甲状腺がん治療を目指した NaAt 開発では、治験に向けた安全性試験が開始

された。さらに、225Ac によるすい臓がん間質をターゲットとする新しいアプローチ

で成果が得られた。また、At の化学的性質に関する研究では、HPLC 等による化学反

応性や揮発性 At 分子の熱クロマトグラフ挙動が調べられた。 
（４）福島原発事故起源の放射性核種について、長寿命の放射性核種である 137Cs、
90Sr、239Pu、240Pu に注目して、長期的な環境動態や放射性 Cs を濃集した粒子の分析

から事故初期の汚染状況の研究を進めた。原発周辺で採取した土壌試料から分離した

放射性 Cs が濃集した粒子（図を参照）について、初めての 239Pu、240Pu の分析に成功

し、その同位体比などの特徴からこれら Pu 同位体が福島事故に由来することを明ら

かにした。 
（５）229Ac から 229mTh を生成し、内部転換電子を観測

することで電着試料状態における半減期を決定した。

過去に報告された金属状態での半減期と同様の値が

得られた。 
 
＜参考文献＞   
1. Shigekawa, Y. et al., Phys. Rev. C. 2019, 100, 044304/1-
7.  
2. Igarashi, J., et al. Sci. Rep. 2019, 9, 11807.  

 
図．放射性粒子の電子顕微鏡像。

初めて Pu 同位体が検出された。 
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無機化学研究室  
 

石川 直人（教授）、福田 貴光（講師）、冬広 明（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）不完全充填 f, d, 電子系を有する系の電子構造と磁性の基礎研究 

（２）極端に大きな磁気異方性や磁気緩和時間を有する金属錯体の電子構造と磁性 

（３）複数の磁性サイトを有する系の磁気緩和メカニズムの基礎研究 

（４）配位子場の化学的・物理的操作による磁気異方性・分子磁性の制御 
 
＜研究活動概要＞ 
化学において、4f ブロック錯体群の磁性に対する関心は低かった。その理由の一つ

として一般に 4f 電子が配位子場の影響をほとんど受けないと見なされていたことが

挙げられる。しかし、実際には基底多重項は配位子場によって数百 cm－１程度分裂し、

低温下で錯体それぞれに特徴的な磁性が現れる。我々は、2003 年に世界で初めて希土

類錯体の「単分子磁石」挙動を報告し、それ以来、4f ブロック分子磁性研究分野は大

きな発展を見せている。本研究室では 4f 電子が関与する新しい研究分野を開拓する

ことを大きな目標として活動を行っている。 
我々は、最近、4f 電子系と、光励起された環状π共役系

の間の新たな磁気的相互作用の存在を発見した。フタロ

シアニン二層型 Tb 錯体、Dy 錯体は「単分子磁石」挙動

を示すが、これらの化合物の配位子は環状π電子系を持

ち、可視領域にある二重縮重 π-π*励起状態において、分

子面に垂直な軌道角運動量 L を持つ。すなわち、励起状

態において、起源の異なる J 角運動量と L 角運動量を同

時に持つ特異な系となる。 
本年度は、環状π電子系を有するもう一つの代表的な化合物である、ポルフィリン

の希土類錯体における J-L 相互作用に着目した。ポルフィリンが有する可視領域の２

つのπ-π*電子遷移(Q 帯、B 帯)はどちらも線幅が狭いため、温度・磁場依存 MCD ス

ペクトルによる詳細な研究がより容易に行えると期待される。高い対称性を有し、か

つできるだけ単純な構造を持つ J-L 系を実現するために、一方の配位子をπ電子を持

たないサイクレン配位子に置き換えた錯体

（図１[Ln(TPP)(cyclen)]Cl; Ln = Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, and Yb）を系統的に合成した。そし

て、これら 6 種類の重希土類の錯体それぞ

れの基底状態における 4f電子系の配位子場

分裂構造を決定した。これによって、例え

ば Tb 錯体で Jz=±6 の二重項が基底状態と

なる系ができていることが確かめられた。

この基礎的な情報をもとに、配位子側の光

励起状態で生じる軌道角運動量Lと 4f電子

系の相互作用についての研究を行うことが

可能になった。これらの相互作用の観測

と機構の解明に向けて引き続き研究を行

っている。 

図１ [Ln(TPP)(cyclen)]Clの構造 

図2 NMR常磁性シフトの実測値と、決定した配位子場分裂

パラメータによる理論値およびAb initio計算との比較 
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錯体化学研究室  
 

今野 巧（教授）、吉成 信人（准教授）、桑村 直人（助教）、小島 達弘（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）錯体配位子法による非クーロン力支配型イオン性固体（NCIS）の創製 
（２）チオラト錯体の段階的集積化による金属超分子構造の構築に関する研究 
（３）金属錯体のキラル認識とキラル選択的集積化による分子集合体の構築 
（４）硫黄架橋多核錯体の構造制御と物性に関する研究 

 
＜研究活動概要＞ 
（１）N-メチル-L-システイン（L-nmc）とビス(ジフェニル

ホスフィノ)エタン（dppe）を混合配位した、カチオン性

AuI
4Co2 六核錯体が、結晶化の際に、六核錯体カチオンと

対アニオンが別々に自己集合化した電荷分離型 NCIS を

与えることを見出した。このカチオン性 AuI
4Co2 六核錯体

中のコバルトイオンは、用いる対イオンの種類に応じて、

異なる CoII/III混合原子価状態をもつことが分かった。 
 

（２）D-ペニシラミン（D-H2pen）をもつ三脚型の金(I)三核錯体、[Au3(tdme)(D-Hpen)3]、
に酢酸カドミウム(II)を反応させると、巨大ケージ型の AuI

72CdII
40NaI

4 116 核錯体、

[{Au6Cd3(tdme)2(D-pen)6}12Cd4Na4](NO3)12、が形成されることを見出した。この 116 核

ケージ錯体の結晶を硝酸銅(II)水溶液に浸すと、単結晶性を保持したまま、AuI
72CuII

80 
152 核錯体、[{Au6Cu6(tdme)2(D-pen)6}12Cu8]88+、に変換されることが分かった。さらに、

この結晶は、MoO4
2−を結晶内部に取り込み、単結晶性を保持したまま、結晶内部で β‐

Mo8O26
4−への縮合反応が進行することを明らかにした。 

 
（３）2-アミノエタンチオレート（aet）をもつロジウム(III)単核錯体、[Rh(aet)3]、の

/ラセミ体に、銀(I)イオンと D-H2pen を反応させると、D-H2pen の脱硫反応が起こ

り、光学活性な AgI
46RhIII

14 60 核硫化銀クラスター、[Ag46S13{Rh(aet)3}14]20+、が生成す

ることを見出した。また、この硫化銀クラスターを銅(II)イオンと反応させると、硫化

銀クラスターの中心核の銀(I)イオンが、銅(II)イオンに置換されることも分かった。 
 

（４）イリジウム(III)単核錯体、[Ir(aet)3]、を窒素下で HBF4 と反応させると、イリジ

ウム(III)単核錯体二分子が３つの S−H⋅⋅⋅S 水素結合で連結された IrIII
2 二核錯体、

[Ir2(aet)3(Haet)3](BF4)3、が生成した。この錯体を、空気下で再結晶すると、１つの S−S
ジスルフィド結合と２つの S−H⋅⋅⋅S 水素結合で連結された、 IrIII

2 二核錯体、

[Ir2(aet)4(cysta)](BF4)2、に変換されることを見出した。 
 
 
＜参考文献＞ 
1. Ueda, M.; Goo, Z. L.; Minami, K.; Yoshinari, N.; Konno, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 
14673-14678. 
2. Imanishi, K.; Wahyudianto, B.; Kojima, T.; Yoshinari, N.; Konno, T. Chem. Eur. J. 2020, 26, 
1827-1833. 
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物性物理化学研究室
 

中澤 康浩（教授）、圷 広樹（准教授）、山下 智史（助教）

 

＜主な研究テーマ＞ 

（１）電子の強相関機構に誘引された結晶格子のガラス状態の形成 

（２）分子性物質の新奇スピン状態の探索と物性解明 

（３）シアノ架橋型金属錯体の高圧下熱容量測定による強磁性-反強磁性転移の研究 

（４）金属錯体、分子性電荷移動塩の新奇な熱電効果の解明 

（５）分子性化合物における巨大な電荷分離構造とその中で生じる非平衡物性 

 
＜研究活動概要＞ 
（１）-(BEDT-TTF)2X (X=I3, RbZn(SCN)4, CsZn(SCN)4, CsCo(SCN)4)はバンドフィリン
グが 1/4 である非ダイマー性分子性電荷移動塩である。電子の強い相関効果と三角格
子構造によるフラストレート性によって、電荷揺らぎ、電荷凍結、揺らぎの大きな金
属状態で生じる超伝導状態がアニオンの違いによって現れる。これらの物質の極微単
結晶を用いた熱伝導率測定(図１)、熱容量測定から系統的な電子物性の議論を行った
[1]。X=CsZn(SCN)4,塩、急冷したした X=RbZn(SCN)4 塩で形成される電荷ガラス状態
では、強相関電子系特有の電荷と格子振動の強い結合によって、低エネルギー領域で
の音響フォノンが、分子配向の乱れによる配向ガラスとよく似たランダムネスを伴っ
ていることが明らかになった。熱容量のボソンピークや熱伝導のプラトー構造という
配向ガラス特有の低エネルギー励起が明確に観測された。一方、X=I3 塩では、隣接分
子間の軌道の重なりが大きく金属的な伝導を示すが、同時にフラストレート性が増し、
電荷の揺らぎが強い異常金属状態を形成する。この塩で Tc =3 K で生じる超伝導はバ
ルク性が低く、電荷の揺らぎに起因した低エネルギーフォノンによって電子波動関数
のコヒーレント性が抑制されていることが示唆される。しかしながら、超伝導電子対
は磁場印加に対して比較的強く、フルギャップ的な超伝導であることが示唆される。
同様の 1/4 充填型である”型の塩の超伝導特性と定性的にはよく似た振る舞いになっ
ている[2]。ダイマー型の塩の超伝導の起源は、電荷揺らぎに関係している可能性が強
いが、ダイマー型の d 波超伝導のシステムと大きく異なる点は、電荷の揺らぎが電荷
ガラスの様にフォノンの乱れを誘引している点である。こようなフォノン系の乱れが
本質的に起こり易く、超伝導のバルク性が大きく抑制されることが示唆される。 
（２）二量体性をもつ型と呼ばれる分子性電荷移動塩では、アニオン分子の大きさ
によって二量体が三角格子になり、スピンが液体状態になることが知られている。
型構造をもつ代表的な塩である -(BEDT-
TTF)2Cu[N(CN)2]Br のドナー構造に BEDSe-TTF
を混晶化することによって、正方格子が三角格
子的に変化していくことに着目し、固溶系の熱
容量測定を行った。希薄状態は超伝導を示すが
約 16%を境に絶縁化していく。しかしながら、
低温での熱容量は絶縁体状態になっても有限の
電子熱容量係数を与える、スピン液体状態に近
くなっていることが明らかになった。超伝導を
示す状態からフラストレート性を上げることで
生じる電子、スピン状態の変化の更なる追跡を
進めている。 
 
＜参考文献＞ 
1. Nomoto T. et al., J. Phys. Soc. Jpn. 2019, 88, 073601, 1-4. 
2. Imajo S. et al. Phys. Rev. Res. 2019, 1, 033184, 1-7. 
 

 
 
図 1. 微小単結晶を用いた磁場下熱伝導度 
測定システム 
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表面化学研究室 
 

加藤 浩之（准教授）、山田 剛司（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）吸着分子のフェムト秒時間分解 2 光子光電子分光 
（２）有機薄膜の顕微光電子分光・局所分光 
（３）機能性自己組織化二分子膜の作製と評価 

 
＜研究活動概要＞ 

 近年、有機デバイスの実用化が進み、電極

/有機薄膜界面の電子状態や励起電荷の失活

経路を定量的に解明することの重要性が再

認識されている。当研究では、分子と固体表

面が接する界面の電子状態と電荷ダイナミ

クスについて、2 光子光電子(2PPE)分光を中

心とした研究を進めてきた。2PPE 分光では、

フェムト秒レーザーを用いたポンプ－プロ

ーブ計測により、非占有準位への電子励起と

光電子放出による検出を行うため、励起準位

とその状態の時間発展を高精度に解明する

ことが可能である。これにくわえ、Ｘ線反射率(XRR)測定を導入して sub-nm の精度で

分子膜内の構造を明らかにし、励起種の寿命を基板らかの距離の関数として解析する

ことに成功した（図１）[1]。結果として、これまで重視されてきた直接的な電荷遷移

だけでなく、励起電場を介したエネルギー移動でも主要な失活経路となり得ることを

明らかにした。また、その定量解析では、従来の点双極子を用いたモデルに限界があ

ることも併せて示すことができた [1]。 

 一般に、薄膜の電子状態は、分子の幾何配

置で変化することが知られている。これに対

し近年の当室の研究から、吸着分子の非占有

準位は占有準位よりも分子の幾何配置に敏

感であることが分かってきた。グラファイト

表面に吸着したペリレン分子においても、同

様の傾向が確認された [2]。特に被覆率が同

じ薄膜であっても、温度変化によって分子配

列が変化したことで、分子薄膜の非占有準位

が大きく変化する様子が確認された（図２）。

その中でも、吸着分子のリュードベリ様の非

占有準位の変化が顕著であり、基板由来の準位と分子由来の準位の交わりがその要因

となっていることが示唆された [2]。 

＜参考文献＞ 
1. Osumi, Y.; Yamada, T.; Ie, Y.; Kato, H. S. J. Phys. Chem. C 2019, 123, 16127-16136. 
2. Yamada, T; Ito, N.; Kawakita, N.; Kato, H. S.; Munakata, T. J. Chem. Phys. 2019, 151, 
224703, 1-10. 

 

図１．XRR 測定で明らかにした機能性単

分子膜の厚さ方向の空間分布(左)と光励

起寿命(右)。 

 

図２．グラファイト上に吸着したペリレ

ン分子の 2PPE スペクトル温度依存性(a)
と低温での電子準位の分散(b) 
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量子化学研究室 
 

奥村 光隆（教授）、山中 秀介（准教授）、川上 貴資（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）貴金属超微粒子触媒を中心とした反応量子化学 
（２）磁性、伝導性、光物性に関する物性量子化学 
（３）量子化学基礎理論 

  
Au:PVP 触媒におけるベンジルアルコール

のベンジルアルデヒドへの酸化反応が選択

的に起こるとともに、非常に高い触媒活性

を示すことが報告されている。この触媒反

応に関して、小さなクラスターを用いて以

前に研究報告を行っていたが、よりリアリ

スティックなサイズのクラスターと保護コ

ロイドモデル分子を用いてより合理的な反

応経路の探索を行った。その結果、酸素分

子による水素引き抜き反応とヒドリド脱離

反応を併用した経路で触媒反応が進行し、

それとともに過酸化水素が生成することが

再度確認された。また、この過酸化水素

は、OH アニオンに分解されることも理論

計算から実証された。 
また、日本酒を不適切な条件下で保存する

と生成され、その風味を悪化させる原因物質

であるジメチルトリスルファン（DMTS）が

Au 触媒により吸着分解されることを実験

研究家とともに報告し、これらの吸着解

離過程を第一原理計算により明らかとし

た。この計算から、悪臭の元となる

DMTS はクラスター上に吸着分解される

が、フルーツ臭を放つ ethyl hexanoate な

どは、物理吸着しかしないことが理論計

算から明らかになり、金クラスターの悪

臭除去物質としての特性が理論的に解明

できた。 
 そのほか、高精度計算を用いて Mn クラス

ターや有機ラジカル分子の磁気的相互作用

やスピン状態を理論的に検討した。 
＜参考文献＞ 
1. Ato, Y.; Hayashi, A.; Koga, H.; Kawakami, T.; Yamanaka, S.; Okumura, M., Chem. Phys. 
Lett. 2019, 724, 115-121. 
2. Sonoura, A.; Hayashi, A.; Ato, Y.; Koga, H.; Murayama, H.; Tokunaga, M.; Okumura. M., Chem. Lett. 
2020, 49, 218-221. 

図 1 Au38 クラスター上で進行するベ

ンジルアルコール部分酸化反応の全経

路 

図 2 日本酒の香に関係する分子と、モ

デルクラスター上での分解プロセスのポ

テンシャルサーフェース 
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イオンケージ崩壊に誘起されたガス溶解機構 光解離によるBrと Cl 原子の競争的生成メカニズム 

反応物理化学研究室 
 

松本卓也（教授）、大山 浩（准教授）、 蔡 徳七（講師）、大塚 洋一（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞  

（１）電子移動反応に基づく分子エレクトロニクスの構築 

（２）時間分解静電気力顕微鏡の開発 

（３）走査型プローブエレクトロスプレーイオン化法の開発 

（４）気―液界面の衝突立体ダイナミクスの液サイズ―形状依存性 

（５）気相分子のレーザー分光および反応制御 

 

＜研究概要報告＞ 

(１) Ru錯体を組み込んだ金微粒子架橋デバイス

において、鋭い立ち上がり特性を示す共鳴ト

ンネル現象の観測に成功した。 

(２) 時間分解静電気力顕微鏡を開発し、ポリア

ニリン薄膜に電荷の動きをマイクロ秒より

高い分解能で動画観測し、画像からキャリア

密度と移動度を見積もることに成功した。 

(３) 走査型プローブエレクトロスプレーイオン

化法のフィードバック制御システムを開発

し、ヒト心疾患組織中の局在性脂質の可視化

に成功した。 

(４) イオン液体のケージ崩壊に誘起された新規

ガス溶解機構の発見と、気―液界面ダイナミ

クスの液サイズ―形状依存性への展開を開

始した。 

(５) ハロタン分子の配向状態を規定した光解離

実験から、競争的に生成する Br 原子と Cl 原

子の生成メカニズムを解明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
＜参考文献＞  
1. Otsuka Y.; Nishijima S.; Sakamoto L.; Kajimoto K,; Araki K,; Misaka T.; Ohoyama H.; 

Matsumoto T. ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 24331-24338. 
2. Kajimoto K.; Araki K.; Mikasa T.; Sakamoto L.; Otsuka Y.; Ohoyama H.; Matsumoto T. 

Appl. Phys. Express 2019, 12, 075011, 1-4. 
  

Ru錯体分子軌道の共鳴トンネリング 

ポリアニリン上電荷の時間分解画像化 

SPESI の帰還制御システムの開発 
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生物物理化学研究室  
 

水谷 泰久（教授）、石川 春人（講師）、水野 操（助教） 

 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）タンパク質の構造変化と機能発現 
（２）タンパク質内のエネルギー伝搬 
（３）柔らかな分子の機能の科学 
（４）時間分解分光学の開拓 

 
＜研究活動概要＞ 
（１） 光駆動イオン輸送タンパク質の機能発現機構 
光駆動ナトリウムイオン輸送タンパク質 Krokinobacter 

rhodopsin 2（KR2）は、光エネルギーを利用してナトリウ

ムイオンを能動輸送するタンパク質である。わたしたち

は、KR2 の発色団とナトリウムイオン結合部位との間の

長距離相互作用を見出し、その発現機構を提案した。さ

らに、時間分解共鳴ラマン分光法を用いて発色団構造の

特徴を明らかにし、これらの特徴がナトリウムイオン輸

送に必須の役割を果たしていることを見出した。また、

光駆動塩化物イオン輸送タンパク質について、全ての反

応中間体の発色団構造を決定し、イオンの塩基性と水素

結合形成能が輸送機構において重要な因子であることを

明らかにした。 
（２） 新規光受容タンパク質の発色団構造と光化学反応 
 ヘリオロドプシンは、2018 年に発見された新規な光受容タンパク質である。わたし

たちは、共鳴ラマンスペクトルに基づいて、この発色団が周囲のアミノ酸残基と強い

水素結合を形成しており、光センサーの構造的特徴を持つことを明らかにした。また、

過渡吸収分光法を用いて、発色団のトランス－シス光異性化速度を決定した。決定さ

れた異性化速度は微生物型ロドプシンと近く、発色団の形成する水素結合様式が異性

化速度を決める因子として支配的であることがわかった。 
（３） タンパク質の初期構造変化を駆動する分子機構 
ピコ秒領域におけるタンパク質の構造変化に、原子パッキングが重要な役割を果た

すことを明らかにした。グロビンタンパク質では、ヘムを挟むように位置する 2 本の

αヘリックスの動きがアロステリック効果を生み出すことが知られている。ガス分子

の脱離に伴うヘリックスの動きを観測したところ、アミノ酸側鎖の大きさに依存して

ヘリックス変位の振幅が変化することがわかった。このことは、ガス分子とアミノ酸

側鎖との立体反発の解消が、ヘリックスの動きを駆動することを示している。 
 
＜参考文献＞   
1. Nishimura, N.; Mizuno, M.; Kandori, H.; Mizutani, Y. J. Phys. Chem. B 2019, 123, 3430–
3440.  
2. Mizuno, M.; Shimoo, Y.; Kandori, H.; Mizutani, Y. Struct. Dynam. 2019, 6, 054703. 
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構造有機化学研究室  
 

久保孝史（教授）、平尾泰一（助教）、西内智彦（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）o-キノジメタン骨格を有する一重項ビラジカル分子の合成と電子構造解明 
（２）溶媒粘度に依存した異性化平衡を示すビアントロン誘導体の開発 
（３）新奇トリアリールメチルラジカル・カチオンの合成と物性解明 

 
＜研究活動概要＞ 
（１）o-キノジメタン骨

格を分子中央部に有す

る一重項ビラジカル種

「シグマレン」を多段階

合成・単離し、その物性

と反応性を調べた。シグ

マレンは暗所下室温溶

液中で、[4π+2π]環化付加反応と[4π+4π]環化付加反応の双方が速やかに進行する

ことから、閉殻と開殻の両面性を有していることが明らかとなった。 

（２）分子構造に立体的な歪みを有

するビアントロンは、最安定状態の

折り畳み構造と準安定状態のねじ

れ構造の二つの配座異性体を持

つことが古くから知られ、これまで

にサーモクロミズムやフォトクロミズ

ムを示すことが報告されている。今

回、分子周縁部にメトキシ基を導

入した誘導体を新たに合成したところ、溶液中で両異性体が双安定状態となった。さらに

様々な種類の溶液中での異性化平衡について調べ、その平衡定数が溶媒の粘度に依存し

ていることを明らかにした。 

（３）エチニル基を有する究極に嵩高い新奇トリ

アリールメチルラジカル誘導体を合成し、その

高い安定性とさらなるπ拡張が可能であるこ

とを明らかにした。また、非常に単純な化合物

であるトリフェニルメチルカチオンにおいて、

これまで見出されていない固体相転移、固体発

光、サーモクロミズムやりん光発光特性を有す

ることを発見した。 
 
＜参考文献＞ 
1. Sahara, K.; Abe, M.; Zipse, H.; Kubo, T. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 5408-5418 (JACS 
spot light).  
2. Hirao, Y.; Hamamoto, Y.; Nagamachi, N.; Kubo, T. Phys. Chem. Chem. Phys. 2019, 21, 
12209-12216 (Hot article). 
  

PF6

Triphenylmethyl cation

-196 °C

R. T.

Solid state Emission Thermochlomism

Mes

Mes

TIPS

Trianthrylmethyl radical with ethynyl substitution

High tolerance to air
Further p-extension possible
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物性有機化学研究室  
 

小川 琢治（教授）、山下 健一（講師）、谷 洋介（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）単分子エレクトロニクス素子の開発 
（２）ポルフィリンダブルデッカー錯体の特異な磁性、電気特性の研究 
（３）反芳香族化合物が示す特異的発光特性の評価 
（４）機械刺激に応答する発光分子の開発 

 
＜研究活動概要＞ 
（１） 世界初の Aviram-Ratner 型単分子整流子を実験的に実証し、整流機構は分子が

3 つの部分からなるとして解析すると、実験結果を説明できる事を見出した。単分子

アントロン素子を合成し、その単分子電気伝導特性を計測・評価した。伝導度が時間

変化する様子が観測され、化学反応が起きていることが示唆された。 
（２） 真ん中に縮環型ポルフィリンを持つトリプルデッカー錯体の中性ジラジカル

の単離と構造決定に成功し、これが一重項ジラジカル状態にある事、それに由来する

多段階の明確なレドックス反応を示すことや、赤外領域の吸収を持つことを明らかに

した。 

（３） 単一の色素分子が示す発光挙動は、通常は Kasha の法則

に従い最低励起状態 S1 からの発光のみが観測される。Kasha の

法則に従わない高励起状態からの発光を示す色素分子は、特に有

機分子においては著しく限られており、またその発光量子収率は

著しく低い。我々は、反 Kasha 発光色素の設計指針として、反芳

香族性に注目した。ポルフィリンの二電子還元体である反芳香族

イソフロリン(CN4S2IPL)が、反 Kasha 発光を示すことを明らかに

した。さらに、その発光は目視可能であり、発光量子収率は数％

程度であった。また、類似構造を有する他の反芳香族類縁体も同

様に反 Kasha 発光を示した。 

（４）塑性および弾性変形し、かつ効率よく発光する柔軟な有機結晶を見出した。ま

た、機械刺激に応答して室温りん光性を獲得する分子を見出すことにも成功した。 

 

＜参考文献＞  
1. Lee S.; Yamashita K.; Sakata N.; Hirao Y.; Ogawa K.; Ogawa T.; Chem. Eur. J., 2019, 25, 
3240-3243. 
2. Tani, Y.; Terasaki M.; Komura M.; Ogawa T. J. Mat. Chem., C, 2019, 7, 11926-11931. 
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天然物有機化学研究室 
 

深瀬 浩一（教授）、樺山 一哉（准教授）、下山 敦史（助教）、真鍋 良幸（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）糖鎖の合成とケミカルバイオロジー研究 
（２）微生物ならびに動物由来の免疫調節分子の機能研究 
（３）マイクロフロー合成を基盤とする反応集積化 
（４）蛍光標識化合物のライブセルイメージング 
（５）合成糖鎖で修飾された細胞膜分子の動態解析 
（６）効率的がんワクチン療法の開発 
（７）α線核医学治療 

 
＜研究活動概要＞ 
 我々は、糖タンパク質糖鎖などの機能解析のため、糖鎖合成とバイオイメージング

などの生細胞機能解析技術を組み合わせた糖鎖機能研究を展開している。コアフコー

スは、N-結合型糖タンパク質糖鎖の主要な修飾構造であり、抗体医薬の抗体依存性細

胞傷害の減弱、T 細胞上での PD-1 発現の促進を介した抗腫瘍応答の阻害などの免疫

制御を含め多くの生物学的プロセスに関与しているが、哺

乳類ではコアフコース認識分子は見つかっていなかった。

我々は、βグルカン認識レクチンである Dectin-1 が IgG 上

のコアフコースを認識することを発見した。さらに Dectin-
1 はコアフコース残基と同時にグリコシル化部位のアスパ

ラギン残基に隣接する芳香族アミノ酸を認識することを

示唆した。Dectin-1 は生体内から見出された最初のコアフ

コース認識分子である 1)。 
 グラム陰性菌のリポ多糖ならびにその活性中心であるリピド A は、自然免疫受容

体 TLR4/MD-2 複合体に作用して、強力に炎症を惹起する。我々はパイエル板の樹状

細胞内に生息する共生細菌 Alcaligenes faecalis や鶏では共生菌であるがヒトには病原

性を示す Campylobacter jejuni 由来のリピド A について合成研究を行い、それらが温

和な免疫増強作用を有し、ワクチンの効力を高める効果的なアジュバントとして有望

であることを見出した。 
 抗体を用いたがん治療は、高いがん選択性を示す優れた治療法である。ここでは-
gal/抗-Gal 抗体相互作用を介して自然抗体をがんにリクルートすることで細胞傷害性

を飛躍的に高める-gal 三糖-抗体複合体を開発した。-gal-抗体複合体の効力は-gal
の導入量が多いほど高く、-gal デンドリマーを利用することで、標的細胞に対する

親和性を維持して、多量の-gal エピトープを抗体に導入することを可能にした 2)。 
 
＜参考文献＞ 
1. Manabe, Y.; Marchetti, R.; Takakura, Y.; Nagasaki, M.; Nihei, W.; Takebe, T.; Tanaka, K.; 

Kabayama, K.; Chiodo, F.; Hanashima, S.; Kamada, Y.; Miyoshi, E.; Dulal, H.P.; Yamaguchi, 
Y.; Adachi, Y.; Ohno, N.; Tanaka, H.; Silipo, A.; Fukase, K.; Molinaro, A. Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 2019, 58, 18697-18702.  

2. Sianturi, J.; Manabe, Y.; Li, H.-S.; Chiu, L.-T.; Chang, T.-C.; Tokunaga, K.; Kabayama, K.; 
Tanemura, M.; Takamatsu, S.; Miyoshi, E.; Hung, S.-C.; Fukase, K. Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 2019, 58, 4526-4530. 

Dectin-1

Asn
Phe (or Tyr)

Core 
fucose

Hetero-valent
interaction



15 

有機生物化学研究室  
 

梶原 康宏（教授）、岡本 亮（講師）、真木 勇太（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）糖タンパク質の化学合成 
（２）糖鎖の合成 
（３）糖鎖の生合成・分解の分子機構の解明 

 
＜研究活動概要＞ 

 生体内では、リボソームや酵素が迅速かつ適切にペプチド結合を構築し、タンパク

質を合成している。一方、化学合成法によって、位置選択的にペプチド結合を構築す

るには、縮合剤などの化学試薬とともに保護基を用いる必要がある。このような化学

合成法や生体高分子が存在する以前の、前生物的環境において、タンパク質の土台と

なるペプチド結合がどの様に形成されたのかは、生命の起源と関連して、未だ多くの

議論がなされている。このようななか我々は、チオカルボン酸をもつアミノ酸誘導体

である、α-アミノチオアシッドが、保護基を用いずに、位置選択的なペプチド結合形

成反応を起こすことを見出した。 

 我々は、α-アミノチオアシッドを、塩化鉄(FeCl3)などの酸化剤共存下、酸性水溶

液中で反応させると、ペプチド結合を自発的に形成しポリペプチドを与えることを見

出した。同様の反応は、アミノ酸骨格をもつ種々の α-アミノチオアシッドにおいて

も進行し、対応するポリペプチドを与えた。この中で、α位とε位にアミノ基をもつ、

リシンの α-アミノチオアシッド誘導体を原料としたポリマー化反応について、その

生成物の構造を NMR により詳細に解析した。この結果、本反応はα位アミノ基で、位

置選択的にペプチド結合を形成することを見出した。このような位置選択的ペプチド

結合形成反応が進行した原因について、種々検

証したところ、鍵中間体として、ジアミノアシ

ルジスルフィド体が生成することが示唆され

た。さらに、原始環境を模した系として、鉄鉱

石共存下で α-アミノチオアシッドを酸性溶液

に溶かし静置したところ、リシン、フェニルア

ラニンからなるポリペプチドが得られること

を明らかにした。以上は、α-アミノチオアシッ

ドを基盤とした、前生物的環境下での新たなポ

リペプチド合成ルートの存在を示唆する結果

となった。さらに本反応を応用し、保護基を利

用しない、新規なペプチド結合形成反応の開発

にも至った。 
 
 
＜参考文献＞  
1. Okamoto, R.; Haraguchi, T.; Nomura, K.; Maki, Y.; Izumi, M.; Kajihara, Y. Biochemistry 
2019, 58, 1672-1678. 
2. Okamoto, R.; Nomura, K.; Maki, Y.; Kajihara, Y. Chem. Lett. 2019, 48, 1391-1393. 
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生体分子化学研究室  
 

村田 道雄（教授）、花島 慎弥（講師）、梅川 雄一（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）膜脂質と分子集合体の構造と機能 
（２）脂質とタンパク質の相互作用の分子機構 
（３）挑戦的な全合成研究と作用機構研究 

 
＜研究活動概要＞ 
 コレステロールは、哺乳類の細胞膜に普遍的に含まれる重要成分である。そのリン

脂質との相互作用は、プローブ分子を調製するための化学修飾が本来の機能を損ねる

ことが多く、分子機構について未解明の部分が多い。これらの問題を克服するために、

膜物性を完全に保持する重水素標識プローブ（24-d-コレステロール）を、コレステロ

ールの側鎖に重水素を立体選択的

に導入することにより合成した。側

鎖の重水素ラベルは、ステロールコ

アの 3 位での従来の標識体・3-d-コ
レステロールよりも膜の流動性を

より敏感に反映し、コレステロール

を含む脂質膜の運動性を検出する

ための望ましい特性を示した。 
 海洋天然物はその強い生物活性と新奇な構造によって有機合成化学者の合成標的

となってきた。そのなかで、不斉なスピロ環状イミン部分を持つ天然物の多くは、複

雑で魅力的な構造を有するとともにユニークな生物活性を示す。われわれは、これら

環状イミン化合物の代表例であるスピロリド C（下図）のスピロイミン部分の立体選

択的合成を目指した。下図中央の 3 環性フラグメントの合成をシラトラン置換基を使

用した選択的ディールスアルダー反応および C-C 結合形成、それに続くγ-ブテノリ

ドリングの容易な形成により効率的に達成することができた。合成した両ジアステレ

オマーと天然物の NMR データを比較することによって、未知であった C4 位の相対

配置を S 配置と帰属することができた。 
 

 
＜参考文献＞  
1. Hanashima, S., Ibata, Y., Watanabe, H., Yasuda, T., Tsuchikawa, H., Murata, M. Org. Biomol. 
Chem. 2019, 17, 8601-8610. 
2. Minamino, K., Murata, M., Tsuchikawa, H. Org. Lett. 2019, 21, 8970-8975. 
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生物無機化学研究室  
 

舩橋 靖博（教授）、野尻 正樹（講師）、畑中 翼（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）二核および多核遷移金属錯体の合成と分子活性化 
（２）異種金属多核錯体の合成と分子活性化 
（３）多核金属酵素の機構解明と活性部位の金属錯体モデル 

 
＜研究活動概要＞ 
 生物無機化学では生体内に存在する第一遷移系列元素クラスターを有する金属酵

素の触媒反応の原理を追究するのみならず、それらの活性中心の構造をモチーフとし

て多核遷移金属錯体を合成し、その基質分子の活性化能などの性質について検討する

モデル研究も行っている。地殻における大気の成分の生物学的な循環のなかで、緑色

植物などの光合成における水の酸化反応は酸素発生錯体 (Oxygen Evolving Complex ; 
OEC) と呼ばれる活性部位の Mn4Ca クラスターによって触媒され、土壌のバクテリア

の窒素固定における窒素の還元反応は鉄-モリブデン補因子 (FeMo cofactor ; FeMoco)
と呼ばれる Fe7Mo クラスターによって触媒されているが、本研究室ではそれらの多

核金属活性部位に含まれる遷移金属を用いたモデル化合物を合成化学的に検討した。 
 まず複数の-ケトイミナート部位を持つ複数の

分岐状配位子を用いて、各種の多核金属錯体(Mn, 
Fe, Co)の合成を行った。マンガン錯体においては

三核錯体が得られ、配位子の分岐した鎖長を伸長

して水の添加も行うと、ヒドロキソ基で架橋され

た corner-shared-cubane 状構造を有する Mn7(OH)8

型の七核錯体も得られた。さらに分岐状配位子の

立体障害をより大きく調整して酸化剤と水を添加

することで、それぞれ別種のヘミキュバン型の

Mn4(OH)2 型の四核錯体（右図）などの種々のクラスター構造が得られた。これらは

OEC に含まれる Mn4Ca クラスターが蛋白質中で「歪んだ椅子」と呼ばれる非対称な

構造を形成する過程と関連があると考えられる。 
 次に 1,1’-(ビスアリールアミド)バナドセン配位子を導入して、各種の金属錯体(Mn, 
Fe, Co)の合成を行い、それらを用いた基質の活性化を行った。配位子のアミド上にメ

シチル基を有する鉄錯体は、窒素雰囲気下で還

元することにより窒素錯体が得られた（右図）。

配位子のアミド部位から中心金属への強い電

子供与だけでなく、バナジウムと金属中心との

相互作用が期待される。今回の結果と、FeMoco
の一つのモリブデンがバナジウムに置き換わ

ったタイプのニトロゲナーゼが報告されてい

ることも併せて考えると大変興味深い。 
 
＜参考文献＞  
1. Hatanaka T.; Kusunose H.; Kawaguchi H.; Funahashi Y. Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 1449-

1455.  
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熱・エントロピー科学研究センター 
 

中野 元裕（教授）、宮崎 裕司（准教授）、長野 八久（講師）、高城 大輔（助

教）、一柳 優子（特任教授・横浜国立大学とのクロスアポイントメント）、 
藤村 順（特任研究員） 

 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）磁性体の磁気挙動・相転移とスピン間相互作用の研究 
（２）結晶中にゆるく束縛された原子・分子の特異なふるまい 
（３）固体表面に吸着した有機分子凝集体 
（４）個体発生の熱力学的アプローチ 
（５）精密ミクロ燃焼熱測定による化学結合エネルギー決定 
（６）生体分子や高分子の熱力学的挙動 

 
＜研究活動概要＞ 
上記研究テーマにつき、実験熱科学的研究を行った。個々の成果については、阪大化

学熱学レポート No. 40（2019）で詳細に報告している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fe14 錯体の構造（上）と磁化率，熱容量（右） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 H2O を内包した C60 の熱容量 
 
＜参考文献＞ 
1. Huang, W.; Wu, S.; Gu, X.; Li, Y.; Okazawa, A.; Kojima, N.; Hayami, S.; Baker, M. L.; 
Bencok, P.; Noguchi, M.; Miyazaki, Y.; Nakano, M.; Nakanishi, T.; Kanegawa, S.; Inagaki, Y.; 
Kawae, T.; Zhuang, G.-L.; Shiota, Y.; Yoshizawa, K.; Wu, D.; Sato, O. Nat. Commun., 2019, 
10, 5510 (1–9). 
2. Suzuki, H.; Nakano, M.; Hashikawa, Y.; Murata, Y. J. Phys. Chem. Lett., 2019, 10(6), 1306–
1311.  
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資料先端研究室  
 

上田 貴洋（教授）、豊田 二郎（准教授）、宮久保 圭祐（准教授） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）ナノ空間に生成する凝縮相の物性と分子間相互作用に関する研究 
（２）ミクロ細孔を用いた分子配列制御による新規物性・機能の探索 
（３）NMR 法による新しい細孔分析法の開発 

 
＜研究活動概要＞ 
 ZIF-8 [Zn(MeIm)2]n は、直径 11.6 Å の

ミクロ孔が 8 つの 6 員環開口部（直径 3.4 
Å）で連結されたソーダライト構造をも

つ。その開口部は吸着時に 4.0 Å まで拡

大することが示唆されているが、実際に

はそれよりも大きな分子の吸着も確認

されている。つまり、ZIF-8 の吸着挙動

には、平均構造には表れない開口部の拡

張機構が関係していると考えられる。こ

れについて、我々は先行研究において

MeIm 環の大振幅フリップ運動（フリッ

プ角；±28º）の存在を明らかにし、開口部の過渡的な拡張によって分子が通過する “動

的細孔径”の概念を提案した[1]。 
 この概念の妥当性を確かめるために、ベンゼンやトルエンをはじめとする様々な嵩

高い分子の蒸気吸着速度を調べ、吸着の活性化エネルギーと実効速度定数を決定した。

さらに、分散力と静電力の両

方を考慮したポテンシャルエ

ネルギー解析によって、ベン

ゼン分子が ZIF-8 の 6 員環開

口部を通過する際、2-メチルイ

ミダゾレートリングの傾斜角

の変化が 18°～19°の範囲で、活

性化エネルギーや実効速度定

数の実験値を再現できること

明らかにした。この結果は、

我々が ZIF-8 に対して提案し

た 6 員環開口部の過渡的な動

的拡張機構が、ベンゼンやト

ルエンなどの嵩高い分子の主

たる吸着メカニズムであるこ

とを示唆している。 
 
＜参考文献＞ 
1. Ueda, T.; Nakai, M.; Yamatani, T. Adsorption 2017, 23, 887-901. 
2. Ueda, T.; Yamatani, T.; Okumura, M. J. Phys. Chem. C, 2019, 123, 27542-27553. 

 
Figure 1 Schematic representation of “transient 
gate-opening” of ZIF-1 for adsorption of the bulky 
molecule. 

 
Figure 2 (a) Potential energy profile for the complex between a 
six-membered ring aperture and a benzene molecule as a function 
of the distance between the aperture and a benzene molecule. (b) 
Activation energy evaluated as a function of the variation of the 
tilting angle of 2-methylimidazolate ring (Δθ). 
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同位体化学研究室  
 

吉村 崇（教授）、永田 光知郎（助教） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１）強発光性錯体の合成と発光特性の解明 
（２）核医学利用のための新しいキレート配位子の開発 
（３）アクチノイド金属錯体の合成と化学的性質の解明 

 
＜研究活動概要＞ 
（１）発光性の金属錯体を用いて、弱い配位結合

や水素結合の生成・解離を利用して発光の ON-
OFF を制御する方法は興味が持たれる。今回、発

光性の[ReN(CN)4Him]2-と 1 当量のイミダゾール

(Him)とを固体状態でメカノケミカル反応させる

と配位した Him と非配位の Him 間に水素結合を

もつ[ReN(CN)4Him]2-·Him が生成し、肉眼では発光

が観測できないほど弱まることが分かった。また、

[ReN(CN)4Him]2-·Him の結晶を水に浸すことによ

っ て 、 結 晶 表 面 の [ReN(CN)4Him]2-·Him が

[ReN(CN)4Him]2-へと変換し、強い発光を示すこと

が明らかとなった。ほとんど発光を示さない 5 配位構造をもつ[ReN(CN)4]2-と 2 当量

の Him とを固体状態で混合すると、強い発光を示した後、発光が弱くなったことか

ら、[ReN(CN)4]2-→[ReN(CN)4Him]2-→[ReN(CN)4Him]2-·Him へと変換し、それとともに

大きく発光強度が変化することが分かった。さらに、 [ReN(CN)4Him]2-および

[ReN(CN)4Him]2-·Him を 185℃、固体状態、減圧下で放置すると Him が脱離し、

[ReN(CN)4]2-が生成することが分かった。このように、[ReN(CN)4Him]2-を用いること

によって、固体をベースとした水素結合の生成―解離反応により発光の ON と OFF が

出来ることが分かった。 
（２）金属イオンが多数集合したクラスター錯体において、テクネチウムは放射性同

位体しか存在しないため、中心金属としてテクネチウムをもつ錯体の報告例は非常に

少ない。本研究では、硫黄とハロゲンが混合して配位した八面体型テクネチウム六核

クラスター[Tc6(3-S)8-n(3-Br)nBr6]n-4 (n = 1-2)を初めて合成し、その酸化還元特性と

HOMO-LUMO のエネルギーを系統的に調べた。その結果、架橋した臭化物イオンの

数が増えることによって、酸化電位および還元電位は正側へとシフトし、HOMO およ

び LUMO のエネルギーが安定化することが分かった。また、テクネチウムのクラス

ターは、同形のレニウムクラスターと比較して、HOMO および LUMO のエネルギー

が安定化するだけでなく、HOMO-LUMO 間のエネルギー差が小さくなることが判明

した。 
 
＜参考文献＞ 
1. Seike M.; Nagata K.; Ikeda H.; Ito A.; Sakuda E.; Kitamura N.; Shinohara A.; Yoshimura T. 
ACS Omega, 2019, 4, 21251-21259. (selected as a front cover picture) 
2. Yoshimura T.; Nagata K.; Matsuda A.; Omote T.; Takayama T.; Sekine T.; Shinohara A. 
Dalton Trans., 2019, 48, 14085-14095. 

Fig. 1 無溶媒反応による 
ReV錯体の相互変換 
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粒子ビーム化学研究室  
 

岡田 美智雄（教授） 
 
＜主な研究テーマ＞ 
（１） 配向および配列分子ビーム法による表面化学反応立体ダイナミクスの解明 

（２） 赤外分光法・光電子分光法等の表面分光法を用いた金属・半導体表面化学反応の解明 

（３） 放射光施設 SPring-8 を利用した X線光電子分光による表面化学反応過程の解明 

（４） 固体表面の低次元性にともなう相転移現象とその機構解明 

（５） 合金表面を用いた電子状態のチューニングによる表面化学反応制御 

（６） 超低速イオンビームを用いた新しい二次イオン質量分析法の開発とその応用 

 
＜研究活動概要＞ 
 
１． Cu(410)ステップ表面の構造を解析

し、第一原理計算と比較した。格子欠陥

を系統的に理想表面に導入したステッ

プ表面を調べた。その結果、Cu(410)表
面の構造を、QLEED により Pendry 信

頼因子 0.097 という精度で決定するこ

とに成功した [1]。バルク終端構造、

QLEED 構造、第一原理計算構造の電子

状態を比較すると図 1のようになった。

こうした知見は、表面欠陥サイトの反

応性を理解する上で重要となる。 
 

２． ラジオアイソトープ総合センター豊中

分館内に、2018 年の大阪府北部地震により

全倒壊した、量子状態制御可能な超高真空

分子ビームラインを備えた表面反応解析装

置を再度建設した。まだ、再建の途中段階で

あるが図 2 の写真に装置を示す。シュタル

ク効果を利用した分子の量子状態選別が行

え、並進運動および内部量子状態を制御し

た分子ビームが発生できる。また、この表面

反応解析装置では、赤外吸収分光を始めと

する各種分光法により表面化学反応を追跡

できるようになっており、阪大オリジナル

のオンリーワンの装置である。 
 

＜参考文献＞  
1. Ahmed, R.; Makino, T.; Gueriba, J.S.; Mizuno, S.; Diño W.A.; Okada, M.  

Scientific Reports 2019, 9, 16882.
 

 
  

図 1. バルク端面, DFT-optimized 表面, 

QLEED-determined 表面構造の電荷分布 

図 2. 量子状態制御分子ビーム表面反応

解析装置 
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