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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 石川 直人 
 
 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（全学教育推進機構の 1 研究室を含む）、

物理化学分野 7 研究室（学際化学講座、熱・エントロピー科学研究センター、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。 
 理学研究科附属フォアフロント研究センターは、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、部局横断型の博士課程教育プログラムである｢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、理学研究科を含む

理工情報系の10部局などが運営する「大阪大学理工情報系オナー大学院プログラム」

が開始され、積極的に取り組んでいます。また、令和３年度末から多くの博⼠後期課

程の学⽣が、JST の次世代研究者挑戦的研究プログラムに採択され、⽇本学術振興会

の特別研究員（DC1,2）と同等の補助を受けています。本事業は５年間続き、その後

⼤阪⼤学がその補助事業を引き継ぐ予定となっています。これにより、博⼠後期課程

進学者の増加が期待されています。 
人事面では、放射化学研究室に教授 1名と講師１名が新たに加わりました。 

 令和４年度は、コロナ禍の落ち着きに伴い、多くの講義が対面授業に戻りました。

研究室でも感染拡大の回避に配慮しつつ、通常の研究活動が行われています。本冊子

には、本来の活動環境に戻りつつある専攻の 1 年間の研究・教育活動の業績をまとめ

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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1. 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 
１. 液液界⾯現象の新規計測法の開発 
２. 磁場を利⽤したナノスケール⼒学計測法の開発 
３. ラマン光学活性によるタンパク質キラル構造の解析 

研究活動概要 
１. 液液界⾯に吸着した物質の光吸収スペクトルの新規測定法の開発 

２相を懸濁させることなく攪拌させる⼿法を開発した。これによって，界⾯積を増
⼤させ，界⾯に吸着した物質の量を増やし，界⾯における物質の光吸収スペクトルを
通常の分光器を⽤いて測定することに成功した。界⾯における吸収スペクトルは，⽔
溶液中のそれに対して波⻑シフトしていることがわかった。さらに，この結果を，DFT
計算結果と⽐較したところ，界⾯の誘電率を⽤いて説明できることが明らかになった。 
２. 液液界⾯における通過速度の測定と数値シミュレーションによる解析 

液液界⾯に新たな機能を付与するために，液液界⾯における物質の通過速度を測定
する新たな⼿法を検討した。２相を静置することで，物質は，界⾯通過と界⾯近傍の
拡散によって相間移動を起こす。その実験結果と，界⾯通過と拡散を考慮した数値シ
ミュレーションとの⽐較から，液液界⾯における物質の通過速度を求めた。 
３. 磁性ナノ粒⼦の磁気光学異⽅性を⽤いた微⼩空間の⼒学測定 
交流磁場下において磁性ナノ粒⼦（MNP）分散液に誘起される光学異⽅性は MNP の
配向運動に起因する。我々は微⼩空間の粘弾性測定法としての発展を⽬指し，種々の
MNP 分散試料について光学異⽅性の磁場周波数依存性を調査している。⼀例として，
ハイドロゲル中に分散した MNP では，その表⾯状態により異なる挙動を観測した。
MNP の表⾯修飾によりゲル架橋分⼦との相互作⽤を変化させ，粘弾性測定対象（ネ
ットワークか，その隙間の空間か）を選択可能であることが⽰唆された。 
４. ラマン光学活性によるキラル構造解析 
振動準位において分⼦キラリティを測

定するラマン光学活性は，溶液中キラル分
⼦の新たな構造解析法として期待できる。
我々は新規測定装置の開発，⾼感度測定お
よび実験を再現しうる量⼦⼒学スペクト
ル計算法について研究を⾏っている。a-ヘ
リックス構造をとるタンパク質は⼆つの
拡張アミド III バンドを⽰し，その強度⽐は従来a-ヘリックスの微細な構造変化によ
るとされてきた。本研究の実験と計算から，その強度⽐は構造変化ではなく，a-ヘリ
ックス周囲の媒体の誘電率変化（溶媒露出）を反映することが⽰された。 

参考⽂献 
(1) Suwa, M.; Uotani, A.; Tojo, Y.; Onodera, R.; Tsukahara, S. Langmuir 2022, 38, 9708-9719. 
(2) Yamamoto, S.; Kimura, F. Phys. Chem. Chem. Phys. 2022, 24, 3191-3199. 
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2. 放射化学研究室 
笠松 良崇（教授）、⾦⼦政志（講師）、永⽥光知郎（助教） 

主な研究テーマ 
１. 重・超重元素の化学 
２. 原⼦核壊変の化学効果 
３. 核医学⽤放射性核種の基礎研究 
４. 重元素や有⽤⾦属の錯体の量⼦化学計算 

研究活動概要 
1. 理化学研究所にて AVF サイクロトロンを利⽤し、102 番元素 No を合成し、化学
実験を⾏った。第⼀に⾃動固液抽出装置を⽤いてクラウンエーテル抽出実験を⾏い、
塩酸や硝酸溶液からの抽出挙動を観測し、2族元素の結果と⽐較することでその化学
的性質を調べた。XAFS 分光測定によって推定していた Sr のクラウンエーテル錯体
の構造（図）を元に Noの錯体のエネルギー計算を⾏い、相対論効果を含めてどのよ
うな軌道の電⼦が錯体の形成に関与しているのか議論することに成功した。また、共
沈装置を⽤い、No の硫酸バリウム共沈実験とシュウ酸カルシウム共沈実験も⾏うこ
とができた。No の電⼦軌道と化学結合について新たな知⾒を獲得し始めていると考
えている。 
2. 229mThのガンマ線の観測を⽬指し、トリウムをイオンの状態で安定に保持し、分光
測定するための希ガスマトリックス装置の開発を⾏った。229mThを導⼊するために真
空中で 233U を密閉容器から出し⼊れする機構を備え、光電⼦増倍管の位置や⾓度を
変更できるように設計、作成した。冷却器とチラーを接続し、実際に希ガス固体の⽣
成テストや放射線源を⽤いた光⼦の測定テストを⾏い、低バックグラウンド条件下で
229mTh 由来の光⼦の観測に挑戦できることが分かった。 
3. 211At を核医学利⽤することを⽬指
し、光反応を利⽤したアミノ酸への新
しいよりクリーンな標識法の開発を
⾏った。UV照射装置を開発し、条件
を変更した標識実験を⾏い、収率の変
化を調べた。また、Atのハロゲン結合
を調べることを⽬的として、同族の軽
いハロゲン元素を⽤いたガスクロマ
トグラフ実験を⾏った。 
4. 医学利⽤に有⽤な Atの錯体や、No
の様々な錯体、Uの錯体などの量⼦化
学計算を⾏い、その性質を議論するた
めのサポートを⾏っている。 
 

参考⽂献   
(1) Watanabe E. et al., Solv. Extr. Ion Exch., 2022, 40, 590-605. 

図. 硝酸から抽出した Sr クラウン

エーテル錯体の構造 
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3. 無機化学研究室  
 

石川 直人（教授）、福田 貴光（准教授）、Anas Santria（助教） 

主な研究テーマ 
１. 不完全充填 f, d, π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 
本研究室では希⼟類やアクチニドのｆ電⼦系が関与する新しい物理化学領域の開拓

を⽬指して研究を⾏っている。これまでに初めての「希⼟類単分⼦磁⽯」の発⾒、希
⼟類錯体の電⼦構造の新しい解析⽅法の開発など、ｆ電⼦分⼦磁性の新しい研究領域
を広げてきた。最近、ｆ電⼦と環状π電⼦系の間の新しい磁気相互作⽤を⾒出し、そ
の研究を推し進めている。 
環状π電⼦系を有する代表的な化合物として、ポルフィリン類が知られるが、４回

対称性を持つこれらの分⼦は、可視領域の光照射によって、配位⼦上に軌道⾓運動量
を獲得することができる。すなわち、光照射によって、環状π共役系に沿った電⼦の
「軌道運動」に対応する、分⼦⾯に垂直な磁気モーメントを誘起することができる。 
⼀⽅、ポルフィリンは希⼟類イオンと錯体を形成する。希⼟類イオンはそれ⾃⾝が
ｆ電⼦による、⼤きな磁気モーメントを持つ。したがって、ポルフィリン-希⼟類錯体
に光照射をすることにより、⼆つの異⽅性磁気モーメントが同時に存在する特異な系
が⽣成される。これまでに、この系の磁気円⼆⾊性の温度・磁場依存測定により、⼆
つの磁気モーメント間にそれまでに知られていなかった新しい相互作⽤が存在する
ことを明らかにした。 
この新しい相互作⽤がアクチ
ニドの５ｆ電⼦系にも存在する
かについて調べることを⽬的と
し、調査を始めた。測定対象と
する分⼦として 4価ウラン錯体
を⽤いることを予定している
が、ウランが放射性元素であ
るために、まず類似の化学的
性質を持つ⾮放射性元素を⽤いた準備実験が必要になる。本年度は、4価ウランと酸
化数が同じで近いイオン半径を持つ 4価ハフニウムに着⽬し、図 1 に⽰した配位⼦を
⽤いた新規ポルフィリン錯体の合成の検討を試みた。その結果、⼆種類の新規錯体の
合成に成功し、その結晶構造を明らかにした。特に、サイクレンを第⼆配位⼦とした
とき、予想していた構造とは異なる構造が得られた。図１（右）に⽰すように、TPP
の「meso 位」の炭素原⼦と、cyclen 窒素原⼦間に結合が形成されていた。この結合
の形成により、TPP の四回対称性が失われ、さらに環状のπ共役系がこの位置で断裂
されていることがわかった。このような構造はこれまでに知られていない新規構造で
あり、ポルフィリン化学の⽴場からも珍しく、興味深い構造といえる。 

図１ TPPとcyclenを配位⼦とする三価希⼟類(左)および新規４価Hf錯体(右) 
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4. 錯体化学研究室  
吉成 信⼈（准教授），桒村 直⼈（助教），⼩島 達弘（助教） 

主な研究テーマ 
１. 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 
２. 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 
３. 硫⻩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. 3 つの 2-アミノエタンチオレート(aet)をもつイリジ
ウム(III)錯体配位⼦（[Ir(aet)3]）に対して、銀イオンお
よび D-ぺニシラミンを反応させると、46 個の銀イオンと
13 個の硫化物イオンを含む硫化銀ナノクラスター
（[Ag46S13{Ir(aet)3}14]20+）が得られた。さらに、このクラ
スターに対して、銅イオンや⾦イオンを反応させること
により、46 個の銀イオンのうち 3つのみが⾦属置換され
た混合⾦属硫化物クラスターが得られた。得られた 3 種
の⾦属硫化物クラスターは発光性を⽰し、発光強度や発
光波⻑が⾦属組成により変化することも明らかにした。 

 
２. D-ペニシラミン（D-H2pen）をもつアニオン性 AuI3CoIII2五核錯体（[Au3Co2(D-pen)6]3−）
を酢酸ナトリウム緩衝液中で結晶化し、この結晶を α-シクロデキストリン（α-CD）の
⽔溶液に浸すと、⼆次元フレームワークをもつ結晶へと変換され、その結晶内には α-
CD の三量体が取り込まれることが分かった。同様の反応を、α-CD と γ-シクロデキ
ストリン（γ-CD）の共存下で⾏ったところ、類似の⼆次元フレームワークの中に、γ-
CD がリング状の 6 量体を形成し、さらにそのリングの上下を α-CD が挟み込んだ構
造の超分⼦が形成されることがわかった。 

 
３. D-pen をもつ PtII2CuII2環状四核錯体（[Cu2{Pt(NH3)2(D-pen)2}2]）に臭化マンガン(II)
を反応させると、四核錯体中の D-pen がジスルフィド配位⼦ D-pends へと酸化され、
6 つの Cu2+イオン、1 つの Mn2+イオンを含む、頂点共有ダブルキュバン型の異種⾦属
⽔酸化物クラスター（[MnCu6(D-pends)3(OH)6Br2]）が⽣じた。結合⻑の詳細な分析か
ら、7 つの⾦属サイトのうちMn2+イオンはダブルキュバンの頂点共有部に存在してい
ることが明らかになった。Mn2+イオンの代わりに Co2+イオンを⽤いた場合にも類似の
⾦属⽔酸化物クラスターが得られ、⾼い⽔の酸化触媒活性を⽰した。 

参考⽂献 

(1) Somsri, S.; Kuwamura, N.; Kojima, T.; Yoshinari, N.; Rujiwatra, R.; Konno, T. 
CrystEngComm 2022, 24, 33-37.  

(2) San Esteban, A. C.; Kuwamura, N.; Yoshinari, N.; Konno, T. Chem. Commun. 2022, 58, 
4192-4195. 
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5. 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. 分⼦性伝導体、超伝導体の物性解明 1,2) 
２. ⾦属錯体、分⼦性電荷移動塩の基底状態の解明 
３. 極微単結晶試料の熱伝導特性の解明 3) 
４. p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 
５. 希⼟類⾦属錯体を⽤いた磁気熱量効果の計測 

研究活動概要 
1. 超伝導体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Brの電⼦状態は、スピンや電荷、格⼦の⾃由度が相関を
もって変化する多⾃由度協奏系として理解される。ドナー分⼦である BEDT-TTFの両端エチ
レン基を部分的に重⽔素置換することで κ-(d[n,n]- BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br の結晶を作成
し、化学的な圧⼒を制御することで⽣じる化学圧⼒によって誘引されるエントロピー変化を
系統的に調べることができる。本課題では、精密な熱測定の実験とその解析によって、Mott
境界の熱⼒学的な特徴に対する新たな知⾒を明らかにした。Mott 境界線の湾曲は、⼀次転
移をよぎる場合の体積変化DV とエントロピー変化DS で与えられるクラペイロンの式
dp/dT=DS/DVで説明でき、実際、相境界の傾きは、反強磁性絶縁相と電⼦が⾦属的である伝
導相の間のエントロピー差と熱膨張率で決められた体積変化量を使って良く再現できる。境
界を挟んだ両相間のエントロピーは相図の曲率および体積変化より~400 mJ K-1 mol-1程度で
あり、電⼦系のエントロピーがこの関係を決めて
いると結論できる。⼀⽅で、Fig.1に⽰したように
格⼦まで含めた全エントロピーは低温領域から
60K 付近まで Mott 境界付近で⼤きくなる傾向が
⽣じる。電⼦相の混在によってフォノンの乱れが
⽣じ、格⼦振動の中にグラス的な挙動が⽣じてい
ることが期待される。1) 
 

2.  極微単結晶試料を⽤いた⾼感度の熱容量測定装
置、熱伝導測定装置、磁気熱量効果の測定装置の
開発を⾏った。極微チップ酸化ルテニウム温度計
と熱電対を使って、磁場下で広い温度範囲で計測
可能な装置を作成し測定の⾃動化が可能となっ
た。Cu2+, Pt2+, Gd3+の⾦属錯体のスピンや格⼦に関
する熱⼒学的な考察を⾏った。 

 
3. ⼆次元層状物質の微結晶に対して、⾯内熱伝導率
と⾯間熱伝導率を測定する装置の開発を⾏った。極微サイズのセンサーとヒーターの配線に
熱伝導性の低いクロメル・コンスタンタンの熱電対線を併⽤して⽤いることで広い温度範囲
でセットアップを変えることなく計測できるシステムへの改良を⾏い、各種の有機、無機ハ
イブリッド系の熱伝導計測を⾏った。3) 

参考⽂献 
(1) Matsumura Y. et al. Crystals, 2022, 18, 1-12. 
(2) Nomoto T. et al. Nat. Commun., 2023, in press. 
(3) Zhang L. et al. Low Temp. Phys., 2023, in press. 

 
図 1. 部分重水素化した電荷移動塩の重水素 
置換によるエントロピーの変化（破線はMott 
境界を表す。） 
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6. 表⾯化学研究室  
⾚井 恵（教授）、加藤 浩之（准教授）、渡部 誠也（助教） 

主な研究テーマ 
１. 分⼦の酸化還元反応によるイオニクス応答ダイナミクスの解明 
２. 導電性⾼分⼦ワイヤのイオン誘導による伝導性制御 
３. プロトン移動機構を応⽤した分⼦機能発現 

研究活動概要 
我々の研究室では、原⼦、分⼦のナノ界⾯における動的な相互作⽤ダイナミク

スを表⾯界⾯研究の⼿法によって調査し、その原理機構を理解する研究を⾏ってい
る。特に神経細胞を模したニューロモルフィック機能や⽣体が⾏っている仕組みを
分⼦が持つ揺らぎによって再現し、⽣体そのものの仕組みの謎に近づくことを⽬的
としている。本年は以下の研究を⾏なった。 

研究テーマ(1)では、カーボンナノチューブの複雑ネットワークと⾦属酸化物分
⼦の複雑ネットワークに発現するリザーバ計算性能を⽰した[1]。リザーバ計算とは
脳の仕組みに倣った情報の変換と選択を可能に
する仕組みである。我々は⾼い酸化還元反応を
持つ分⼦が酸化還元により発⽣する応答遅延性
や⾮線型性が、⾼度なニューラルネットワーク
計算に必要な能⼒を持つことを解明した。⼀⽅
でその構造の不完全性とナノチューブ界⾯制御
の不完全性から発⽣する試料内部の⾮均⼀性を
あきらかにし、材料としての改善点を明確にし
た。 

研究テーマ(2)では、電解質溶液内における導電性⾼分⼦ワイヤーの可塑的コン
ダンクタンス変化を中⼼に研究した。イオン種とコンダクタンス変化における関係に
ついて詳細に明らかにし、また電圧とその印加時間の⽐較によってより⾼い制御性を
獲得した。3次元における配線制御にも成功し、これらの結果は現在論⽂として投稿
中、また投稿準備中である。 

研究テーマ(3)では、分⼦間のプロトン(H+)移動を能動的に誘起して機能を発現
する機能性分⼦膜の作製に挑戦している。この中で、２種類の分⼦の混合溶液中で⾃
⼰組織化的に階層的な⼆分⼦膜とする技術を確⽴することができた[2]。この⼆分⼦
膜は、⼤気中でも安定に取り扱うことができるため、今後の応⽤研究の基盤技術とし
て期待される。くわえて、外部電場による⼆分⼦膜内のプロトン移動の制御を試み、
可逆的な導電特性における電界応答の⼀端を捉えることにも成功した。 

参考⽂献   
(1) Akai-Kasaya, M.; Takeshima, Y.; Kan, S.; Nakajima, K.; Oya, T.; Asai, T. Neuromorph. 
Comput. Eng., 2022, 2,014003,1-10. 
(2) Muneyasu, R.; Yamada, T.; Akai-Kasaya, M.; Kato, H. S. Phys. Chem. Phys., 2022, 24, 
22222-22230. 
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7. 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 

研究活動概要 

 ソフトルイス酸的な触媒反応には、Au(I), Au(III), Hg(II), Pt(II), Pd(II)等の⾦属を
⽤いた均⼀系触媒が、広く研究されてきた。しかしながら、⽣成物中からの触媒の分
離や、貴⾦属の反応液中への漏出による貴⾦属の損失などの問題が存在する。それに
対して、⼯業触媒として広く⽤いられている貴⾦属担持触媒では、⾼い酸化数を持つ
活性な貴⾦属を固定化することが困難であり、⾼活性な触媒は開発されていなかった。
その中で、九州⼤学の徳永らによって⽩⾦を担持した Pt/CeO2触媒が 1,3-DABE 異
性化反応において⾮常に⾼い触媒活性
を発現することを発⾒した。特に、塩素
が残留している触媒系において活性が
⾼いことが⽰唆された。そこで、この触
媒の活性を理論計算によって解明する
ことを⽬的として検討を⾏った。Pt 単
核を CeO2上に固定化したモデルで、周
囲に酸素および塩素を配置したモデル
を⽐較したところ、周囲の酸素原⼦を
部分的に硬い塩基となる塩素原⼦に
置換したモデルにおいて 1，3−DABE
基質吸着の安定性を抑制するととも
に、低い触媒反応活性か障壁が得られ
ることが明らかとなった。今後、さら
にこの様なヘテロ接合を有する貴⾦
属触媒系の活性発現機構に関して研
究を進めていく。 
  
 

参考⽂献 
(1) Huang, QA.;  Haruta, A.; Kumamoto, Y.; Murayama, H.; Yamamoto, E.; Honma, T.; 

Okumura, M.; Nobutou, H.; Tokunaga, M.; Appl. Catal. B: Env., 2021, 296, 120333, 1-9.  
(2) Fujimaru, K.; Tada, K.; Ozaki, H.; Okumura, M.; Tanaka, S.; Surfaces and Interfaces 2022, 

33, 102206, 1-13. 
 
 
 

図 1 PtO2/CeO2、PtOCl2/CeO2、PtCl4/CeO2

の 1,3-DABE 異性化反応の反応機構 
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8. 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）、山田剛司（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. ナノ領域における電⼦移動の観測 
3. 気‐液界⾯衝突⽴体ダイナミクスの解明                        
4. 分⼦配向制御による反応分岐の発現機構の解明                         
5. 有機単分⼦膜の構造・光物性・電⼦状態ダイナミクスの相関解明 

研究活動概要 
1. ナノキャピラリーによるポリアニリンの薄膜細線を形成し、伝導性ドメインに

おけるボトルネックにより⾮線形特性が得られることを⾒出した。さらに有機
分⼦系において、ハバードギャップによる ESホッピングを初めて観測した。 

2. 時間分解静電気⼒顕微鏡を⽤いて、プラズモン共鳴により⽣成したホットエレ
クトロンのトンネリングの時間分解計測を⾏った。また、Ru 錯体の分⼦軌道
を介した共鳴トンネル電界放出現象の計測に成功した。 

3. イオン液体薄膜・液滴界⾯における液形状・サイズに依存した衝突⽴体ダイナ
ミクスの測定に成功した。 

4. 競争的な反応⽣成物の反応分岐の発現機構を分⼦の配向制御により解明した。 
5. グラファイト表⾯上に⽔分⼦ネットワークを構築し、構造をナノスケールで規

定した。グラファイト清浄表⾯が親⽔性を有することがわかった。 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
参考⽂献 
(1) Misaka, T.; Ohoyama, H.*; Matsumoto, T.*, Sci. Rep. 2022, 12, 16678 (7pages)  

DOI: 10.1038/s41598-022-21111-9 
(2) Yamada, T.*; Tawa T.; Murase, N. Kato, H. S., J. Chem. Phys. 2022, 157, 074702 (7pages) 

DOI: 10.1063/5.0097760 

分⼦軌道共鳴によるトンネル
電界放出現象の観測 

静電気⼒顕微鏡によるプラズモン
励起熱電⼦のトンネリング観測 

 グラファイト表⾯上における親⽔性
⽔分⼦ネットワーク構造の形成 

イオン液体界⾯における衝突 
⽴体ダイナミクスの観測 

分⼦の配向制御による光解離ダイ
ナミクス 
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9. 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. タンパク質の機能発現メカニズムの解明 
２. 連動性を利⽤した⼈⼯タンパク質の開発 
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．タンパク質⽴体構造の機能的稠密性  

光受容タンパク質では、発⾊団の光反応がタンパク質の構造変化を誘起し、固有
の機能が発現する。このため、タンパク質の機能発現機構を理解するためには、発⾊
団とタンパク質部分のカップリングを明らかにすることが不可⽋である。私たちは、
光駆動プロトン輸送タンパク質のプロトン移動において、⾮結合原⼦接触が重要な役
割を果たすことを明らかにした。この結果は、カップリングによる構造変化の効率的
な伝播のために、タンパク質構造の⾼い原⼦稠密性が必要であることを⽰している。 
２．光駆動イオン輸送タンパク質の機能発現機構解明 
最近、細胞外から細胞内へプロトンを輸送するロドプシンタンパク質が発⾒され

た。タンパク質構造や膜トポロジーが似ているにもかかわらず、従来のロドプシンタ
ンパク質とは逆⽅向にプロトンを輸送することから、輸送メカニズム解明に興味がも
たれている。私たちは、これらのタンパク質について、光サイクル反応を⽐較し、素
過程の順序が逆転していることを発⾒した。発⾒された逆転現象は、輸送⽅向が異な
るメカニズムをうまく説明した。今回の発⾒は、タンパク質のイオン輸送⽅向制御に
貢献することが期待される。 
３．タンパク質内エネルギー移動機構の解明 
エネルギーはすべての変化の源であり、

分⼦内および分⼦間でのエネルギー移動機
構の解明は分⼦ダイナミクスの理解を導く。
私たちは、αヘリックスの周期的構造を利⽤
して、タンパク質内エネルギー移動の距離依
存性を定量的に調べた。時間分解共鳴ラマン
スペクトルから得られた過渡的なエネルギー分布は、熱拡散モデルから得られた分布
とよく⼀致した。さらに、分⼦動⼒学シミュレーションの結果も熱拡散モデルを⽀持
した。これらの結果は、タンパク質内のエネルギー移動が原⼦間接触を主な経路とし
た拡散的な性質をもつことを⽰している。 

参考⽂献 
(1) Hayashi, K.; Mizuno, M.; Kandori, H.; Mizutani, Y. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, 

e202203149. 
(2) Yamashita, S.; Mizuno, M.; Takemura, K.; Kitao, A.; Mizutani, Y. J. Phys. Chem. B 2022, 

126, 17, 3283–3290. 
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10. 構造有機化学研究室  
久保 孝史（教授)，平尾 泰⼀（講師）， ⻄内 智彦（助教） 

主な研究テーマ 
１. ⾮常に⼩さな⾯間距離を有するラジカル積層体の合成 
２. 基質選択的な還元作⽤を⽰す有機ヒドリド試薬の開発 
３. 嵩⾼い芳⾹環を有する安定な炭化⽔素ラジカルの合成と物性の解明 

研究活動概要 
１．⾯間距離が 3Åを下回る距離で積層する
中性ラジカル⼀次元鎖の構築を⽬指して、
2,5,8-トリブロモフェナレニルラジカル 1 を
設計した。ナフタレンを出発物質として多段
階合成により⽬的のラジカルの合成に成功
し、その結晶構造を明らかにした。 
 
２．プロトン・電⼦ドナー性のアンスラノー
ルと同アクセプター性のアクリジンから構成
される⽔素結合錯体において、これまでにな
い強い電⼦相関が観測された。分光学的およ
び理論的解析の結果、両⾻格間の静電的相互
作⽤と電荷移動相互作⽤が協奏的に働いてい
ることを⾒出した。 
 
３．嵩⾼いアントラセン⾻
格を三つ有する TAntM ラジ
カル の⾼い安定 性 に 着 ⽬
し、Chichibabin 炭化⽔素誘
導体 2-F を合成した。通常は
分⼦内のスピン-スピン相互
作⽤が強く閉殻種として単
離されるが、固体をすり潰
すことで容易に安定な三重項種 2-Tへと切り替えが出来ることを⾒出し、単純な外部
刺激によって磁気特性をコントロールできる分⼦の創出を実現した。 

参考⽂献 
(1) Kodama, T.; Aoba, M.; Hirao, Y.; Rivero, S. M.; Casado, J.; Kubo, T. Angew. Chem. Int. Ed. 

2022, 61, e202200688.  
(2) Nishiuchi, T.; Aibara, S.; Sato, H.; Kubo, T. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 7479-7488. 
 
 
 
 

 

構ଆ༙機化学研究࣪ 
久ฯ 孝࢛（教द)，ฑඎ 一（講ࢥ）， ಼ ஒඛ（ঁ教） 

कなݜ究テーマ 
１. ඉにঘさな間距を༙するラジカルରの合 
２. 基࣯મదな還元ࡠ༽をࣖす༙機ヒドリドࢾ༂の開 
３. 高い๗香環を༙する安ఈな化ਭોラジカルの合との解 

 究活ಊ概གྷݜ
１．間距が 3Åを下回る距でする
ラジカル一࣏元鎖の構をࢨして、
2,5,8-トリブロモフェナレニルラジカル 1 を
અ計した。ナフタレンをड़࣯としてଡஊ
階合によりదのラジカルの合に功
し、その結ধ構ଆをらかにした。 
 
２．プロトン・ుࢢドナーのアンスラノー
ルとಋアクセプターのアクリジンから構
されるਭો結合ࡪରにおいて、これまでにな
い強いుࢢ૮関が観された。光学దおよ
びཀྵద解ੵの結果、ྈ骨格間の੫ుద૮互
が協దにಉいてい༼ࡠとు荷移ಊ૮互༼ࡠ
ることを見ड़した。 
 
３．高いアントラセン骨
格をࢀつ༙する TAnWMラジ
カ ル の 高 い 安 ఈ  に  
し、CKLcKLbabLQ 化ਭો༢
ର 2-F を合した。௪は
಼ࢢのスピン-スピン૮互
が強くถ殻झとしてୱ༼ࡠ
されるが、固ରをすり௷
すことで༲易に安ఈな॑ࢀ項झ 2-T へとりえがड़པることを見ड़し、ୱ९な外෨
 。のड़をࣰ現したࢢ激によってࣕ気ಝをコントロールできる࢙
 
 
(1) KRdaPa, T.; ARba, M.; HLUaR, Y.; RLYeUR, S. M.; CaVadR, J.; KXbR, T. AQgeZ. CheP. IQW. Ed. 
2022, 61, e202200688.  
(2) NLVKLXcKL, T.; ALbaUa, S.; SaWR, H.; KXbR, T. J. AP. CheP. SRc. 2022, 144, 7479-7488. 

 

構ଆ༙機化学研究࣪ 
久ฯ 孝࢛（教द)，ฑඎ 一（講ࢥ）， ಼ ஒඛ（ঁ教） 

कなݜ究テーマ 
１. ඉにঘさな間距を༙するラジカルରの合 
２. 基࣯મదな還元ࡠ༽をࣖす༙機ヒドリドࢾ༂の開 
３. 高い๗香環を༙する安ఈな化ਭોラジカルの合との解 

 究活ಊ概གྷݜ
１．間距が 3Åを下回る距でする
ラジカル一࣏元鎖の構をࢨして、
2,5,8-トリブロモフェナレニルラジカル 1 を
અ計した。ナフタレンをड़࣯としてଡஊ
階合によりదのラジカルの合に功
し、その結ধ構ଆをらかにした。 
 
２．プロトン・ుࢢドナーのアンスラノー
ルとಋアクセプターのアクリジンから構
されるਭો結合ࡪରにおいて、これまでにな
い強いుࢢ૮関が観された。光学దおよ
びཀྵద解ੵの結果、ྈ骨格間の੫ుద૮互
が協దにಉいてい༼ࡠとు荷移ಊ૮互༼ࡠ
ることを見ड़した。 
 
３．高いアントラセン骨
格をࢀつ༙する TAnWMラジ
カ ル の 高 い 安 ఈ  に  
し、CKLcKLbabLQ 化ਭો༢
ର 2-F を合した。௪は
಼ࢢのスピン-スピン૮互
が強くถ殻झとしてୱ༼ࡠ
されるが、固ରをすり௷
すことで༲易に安ఈな॑ࢀ項झ 2-T へとりえがड़པることを見ड़し、ୱ९な外෨
 。のड़をࣰ現したࢢ激によってࣕ気ಝをコントロールできる࢙
 
 
(1) KRdaPa, T.; ARba, M.; HLUaR, Y.; RLYeUR, S. M.; CaVadR, J.; KXbR, T. AQgeZ. CheP. IQW. Ed. 
2022, 61, e202200688.  
(2) NLVKLXcKL, T.; ALbaUa, S.; SaWR, H.; KXbR, T. J. AP. CheP. SRc. 2022, 144, 7479-7488. 
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11. 物性有機化学研究室  
⼭下 健⼀（講師）、⾕ 洋介（助教） 

主な研究テーマ 
１. 反芳⾹族化合物の合成と機能開拓 
２. ポルフィリノイドおよび⾦属錯体の機能化学 
３. 機能性分⼦の創製と反応開発 
４. 有機りん光材料の開発と刺激応答機能の開拓 
５. 化学反応に基づく機能性単⼀分⼦素⼦の開発 

研究活動概要 
１．世界で初めて、中⼼⾦属を持たず中⼼元素の置換もされていない反芳⾹族イソフ
ロリンの合成を達成した。イソフロリンは、ノーベル化学賞を受賞したWoodwardに
よって、ポルフィリン合成の中間⽣成物として提唱された化合物である。今回の反芳
⾹族イソフロリン単離の成功は、1960年に存在が⽰唆されて以来 60年の快挙である
と⾔える。達成の鍵は、合成前駆体として還元反応を受けやすいポルフィリンを採⽤
したことにある。具体的には電⼦求引性のシアノ基を 4つ導⼊したポルフィリンを還
元することで、反芳⾹族イソフロリンの合成、単離に成功した。このポルフィリンー
イソフロリンの変換は可逆的であり、さらに⼤気中で温和な条件下で⾏うことが可能
である。可逆なポルフィリンーイソフロ
リンの変換、すなわち芳⾹族―反芳⾹族
の変換は、センシング材料などへの応⽤
が期待される。 
 
４．以前当研究室では、ひっかく、こするなどの機械刺激に応答して室温りん光の⾊
が可逆に変化する現象＝りん光メカノクロミズムを⽰す初めての有機分⼦を報告し
た。今回、分⼦が有する臭素原⼦を塩素に置換
したところ、りん光メカノクロミズムを⽰し、
かつ刺激に対する感度が変化することを⾒出
した 2。この他、⾼効率りん光を⽰す分⼦性液
体や分⼦性アモルファス材料の開発や、光応
答性有機結晶の研究も⾏った。 
 
５．分⼦ひとつが電極に挟まれた単⼀分⼦素⼦の機能は、通常、分⼦のπ共役系に⼤
きく⽀配される。特にその電気伝導度は、π共役系の⾮局在化の程度に依存すること
が知られていた。これに対し今回の研究では、「負の量⼦⼲渉効果」がはたらく分⼦ワ
イヤにおいて、電気伝導度がπ共役系の⾮局在化の程度に依存しないことを⾒出した。 

参考⽂献 
(1) Sugimura, H.; Nakajima, K.; Yamashita, K.; Ogawa, T. Eur. J. Org. Chem. 2022, 

e202200747. 
(2) Takewaki, Y.; Ogawa, T.; Tani, Y. Front. Chem. 2022, 8, 812593. 
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12. 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 
 糖鎖修飾は最も⼀般的なタンパク質の翻訳後修
飾で、古細菌のタンパク質にも糖鎖が付加してい
る。80 °C以上の⾄適⽣育温度を持つ超好熱性古細
菌の翻訳後修飾糖鎖を単離構造決定し、その化学
合成を達成した。本糖鎖は、イノシトール構造を持
つが、これは、アスパラギンに結合する翻訳後修飾
糖鎖の中では、初めての報告である。1 
 合成糖鎖を⽤いた糖鎖を⽤いた⽣体機能制御に
関しても精⼒的に検討している。抗原糖鎖をがん
細胞表層に導⼊し、免疫反応を誘導することに成功した。この際、糖鎖を光反応で脱
保護可能な保護基でケージしておくことで、その相互作⽤分⼦によるトラップを避け
て速やかに細胞表層に導⼊できることを発⾒した。2 

 
 
 また、糖鎖が効率的にその認識分⼦と相互作⽤するために、糖鎖のデンドリマー化
を検討した。デンドリマーとして、⽐較的密に糖鎖を配置したデンドリマーの設計が
有効であることを⽰した。 

参考⽂献 
(1) Hirao, K.;  Speciale, I.;  Notaro, A.;  Manabe, Y.;  Teramoto, Y.;  Sato, T.;  Atomi, 

H.;  Molinaro, A.;  Ueda, Y.;  De Castro, C.; Fukase, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62, 
e202218655. 

(2) Milawati, H.;  Manabe, Y.;  Matsumoto, T.;  Tsutsui, M.;  Ueda, Y.;  Miura, A.;  
Kabayama, K.; Fukase, K. Angew. Chem. Int. Ed. in press, e202303750. 
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13. 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. 糖タンパク質新規合成法の開発 
２. 新規糖鎖合成法の開発 
３. 糖鎖機能の解明 

研究活動概要 
⽣体内の多くのタンパク質には翻訳後修飾によって糖鎖が付加される。⽣合成によ

り得られる糖タンパク質は多様な糖鎖構造を有しており、どの糖鎖が機能発現に重要
なのか特定することができない。そこで、糖鎖機能を詳細に調べるためには、化学合
成によって任意の位置に単⼀な構造の糖鎖を持った糖タンパク質を調製し、⽣物活性
評価を実施することが重要となる。 

本研究では、アスパラギン(N)結合型糖鎖を有するインターロイキン-7（IL-7）の
合成を検討した。IL-7は全 152のアミノ酸からなる糖タンパク質である。⽣物活性に
糖鎖が重要であることが⽰唆されているが、化学合成例はなく、詳細な機能解明は進
んでいない。本合成では、鍵化合物としてβ-メルカプトリジン誘導体（β-HS-Lys）
を化学合成し、当研究室で確⽴されたチオ酸を利⽤する糖ペプチド合成法 (Diacyl 
Disulfide Coupling)1を使って IL-7の合成を⽬指した。 
まず、ペプチド連結反応に重要なβ-HS-Lysの新規合成法を検討した。市販のグリ

シルホスホナートを原料とし、Horner-Wadsworth-Emmons反応を⽤いて 3段階でラ
セミ体のβ-HS-Lysを合成し、キラルカラムを⽤いた光学分割によって望む光学活性
なβ-HS-Lysを得た。このβ-HS-Lysを、別途化学合成した C末端ペプチドに導⼊
することで連結反応に必要なペプチドセグメントの調製を進めている。続いて、⼤腸
菌発現やフロー法を⽤いた⾼速ペプチド合成法 2などを利⽤して、N末端側の４つの
ペプチドセグメントを調製した。その際、ペプチドの精製操作を簡便にするために新
規なペプチド捕捉法を検討し、従来法と⽐べてペプチドを効率よく調製することに成
功した。これまでに、全⻑糖ポリペプチドを得るために必要となる種々の鍵化合物の
調製を完了してお
り、別途調製した糖
鎖 -アス パ ラギン
(Asn)との連結反応
を進めることで糖
鎖付加型 IL-7 の合
成を検討している。 
 
 

参考⽂献  
(1) Nomura, K.; Kajihara, Y.; et al., J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 10157.  
(2) Simon, M. D.; Pentelute, L. B.; et al., Chem. Bio. Chem. 2014, 15, 713. 
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14. ⽣体分⼦化学研究室  
村⽥ 道雄（教授)，花島 慎弥（准教授）， 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. ⽣体分⼦の化学合成と作⽤機構研究 

研究活動概要 

抗真菌物質である amphotericin B(AmB、図１)が真菌の細胞膜中で形成するイオン
チャンネル複合体の構造を明らかにした。AmB は医薬品として⻑年使われているが、
強い抗真菌作⽤の⼀⽅で腎毒性などの副
作⽤を⽰すことが⻑年問題視されてきた。
この解決を⽬指し、AmB の活性発現機構を
明らかにするために、有機合成化学、固体
NMR、分⼦動⼒学計算を⽤いて真菌の細胞
膜を模倣した環境で AmB が形成するイオ
ンチャネル構造を明らかにした(図１)。 
⾮貫通型膜タンパク質 Src ファミリーキ

ナーゼのひとつである Lyn は、N末端側に
特有の 2 つの脂質修飾部位である Gly の N-
ミリストイル化部位と隣接 Cys の S-パル
ミトイル化部位を有し、シグナル伝達を制
御している。今回、重⽔素固体 NMR を⽤
いてペプチド脂質アンカーの運動性が脂
肪鎖の数と周辺脂質の組成で⼤きく異な
ることを明らかにした。本学蛋⽩質研究
所・北條研究室にて合成された 3 種類の脂
質鎖標識ペプチドについて重⽔素固体
NMR を測定した結果、POPC膜中で重⽔素
化ミリスチン酸のオーダーは、S-パルミトイル化によって顕著に⾼まり、アンカーが
２本になることで脂質鎖の膜中での安定性が増⼤することを⽰した（図２）。 

参考⽂献   
(1) Amphotericin B assembles into seven-molecule ion channels: An NMR and molecular 

dynamics study. Umegawa, Y.; Yamamoto, T.; Dixit, M.; Funahashi, K.; Seo, S.; Nakagawa, 
Y.; Suzuki, T.; Matsuoka, S.; Tsuchikawa, H.; Hanashima, S.; Oishi, T.; Matsumori, N.; 
Shinoda, W.; Murata, M. 2022, Sci. Adv. 8, eabo2658. 

(2) Lipid chain-driven interaction of a lipidated Src-family kinase Lyn with the bilayer 
membrane. Hanashima, S.; Mito, K.; Umegawa, Y.; Murata, M.; Hojo, H. Org. Biomol. 
Chem. 2022, 20, 6436-6444. 

 

図１．AmBチャネルの構造 

図２．Lynの N末端の３種類のアシル化構造 
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15. 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. ⾦属酵素活性部位モデルの構築 
２. 蛋⽩質を利⽤した⼈⼯⾦属酵素の開発 
３. ⼩分⼦活性化能を有する⾦属錯体の合成と性質 

研究活動概要 
各種の⾦属元素の機能とその原理を追究するため、⾦属酵素の活性部位を模倣した

⾦属錯体の合成や蛋⽩質の反応場を利⽤した⼈⼯⾦属酵素の開発を⾏い、それらの性
質や反応性を検討している。さらにこの様な⽣体機能を⽀える遷移元素を⽤いた⼩分
⼦活性化能を有する⾦属錯体の合成とその性質や反応性も検討している。 
まず⾦属酵素として、好ハロアルカリ硫⻩酸化細菌から発⾒された銅含有酵素であ

るチオシアン酸デヒドロゲナーゼ (TcDH)に着⽬し、モデル化合物の構築を⾏った。
TcDH はチオシアン酸イオンを 2電⼦酸化し、シアン酸と硫⻩を得る触媒作⽤がある。
その活性中⼼には三つの銅中⼼が配置されており、これらの銅中⼼が協調して⽔酸化
物イオンのチオシアン酸イオンへの求核攻撃を補助し、C-S 結合を切断した後、酸化
還元反応を経て硫⻩を⽣成するという機構が提案されている。我々は籠型配位⼦を⽤
いた三核銅錯体を合成して反応モデルの構築を⾏い、チオシアン酸イオンとの反応に
おいて等吸収点を⽰す多段階の吸収スペクトルの変化と ESR スペクトルの変化を観
測することに成功した。⼀⽅、⼤腸菌で組換え体として発現したシトクロム P450 の
アポ蛋⽩質を⽤い、再構成によってその活性部位のヘム鉄の鉄中⼼を銅に置き換えた
⼈⼯蛋⽩質を作製し、各種のスペクトル測定と酸化触媒の反応性の検討も⾏った。 
 さらにクロモセンおよびバナドセン部位を有するビスアミド配位⼦を⽤いて、還元
体の鉄(I)およびコバルト(I)錯体の合成に成功し、そのうちのバナジウム-鉄系(VFe)
において窒素錯体が得られることをこれまでに⾒出していた（下図）。これらの⼀連
の VFe、VCo、CrFe、CrCoの異種⾦属⼆核錯体において、結晶構造から得られた異
核⾦属同⼠の距離が⼗分に短く、磁性測定と分⼦軌道計算によって⾦属間には有意な
結合性の相互作⽤があることが、より総合的に⽰された。電気化学で相当に負側の電
位で可逆な酸化還元波が観測されており、前述の⾦属間の結合性による電⼦の⾮局在
化効果は、還元⾼活性な低原⼦価状態において反応に適した準安定状態の保持に寄与
することが明確になった。これらの⼀連の
異種⾦属⼆核錯体の系において、窒素分⼦
の触媒的活性化を⾏い、アンモニアが⽣成
することを確認し、それらの活性評価も⾏
った。天然のアンモニア合成酵素であるニ
トロゲナーゼも異種多核の⾦属活性中⼼を
有しており、以上の様に得られた、第⼀遷移
系列の様々な組み合わせの異種⾦属間相互
作⽤とその窒素の活性化能の知⾒は⼤変興
味深い成果である。 
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16. 熱・エントロピー科学研究センター 
中野 元裕（教授)，宮﨑 裕司（准教授）， ⾼城 ⼤輔（助教），Ewa Juszyńska-

Gałązka（特任准教授） 

主な研究テーマ 
１. 固体表⾯や固液界⾯で吸着によって形成される単分⼦膜の熱⼒学的挙動と構造、
ダイナミクスの研究 

２. ⽔溶液中における電解質および⾮電解質の⽔和状態に関する熱⼒学的研究 
３. 分⼦磁性体の磁気的挙動、相転移とスピン間相互作⽤の研究 
４. ⽣体分⼦や⾼分⼦のダイナミクス、⽔との相互作⽤に関する熱⼒学的研究 
５. ⽣命現象の熱⼒学的アプローチ 
６. 化学結合の熱化学的研究 

研究活動概要 

上記研究テーマにつき、実験熱⼒学的研究を⾏った。個々の成果については、阪⼤化
学熱学レポート No. 43（2022）で詳細に報告している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

参考⽂献   
(1) Association with Imidazole in the Cooperative Order-Disorder Transition in Aqueous 

Solution of Schizophyllan, Kazuto Yoshiba, K.; Yasuda, Y.; Christensen, B. E.; Kondo, C.; 
Miyazaki, Y.; Nakano, M. Langmuir 2022, 38, 1748–1756.  

(2) Enhancement of the Magnetoelectric Effect Using the Dynamic Jahn-Teller Effect in a 
Transition-Metal Complex, Yasunao Otsuki, Y.; Kimura, S.; Awaji, S.; Nakano, M. Phys. 
Rev. Lett. 2022, 128, 117601. 

分子量の異なるシゾフィランの水溶液が示す相転移 1 動的Jahn-Teller効果にともなう磁場誘起電気分極2 
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17. 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 
（1）多孔性配位⾼分⼦ ZIF-8の嵩⾼い分⼦の吸着挙動 
2-メチルイミダゾールアニオン(CH3Im-)と Zn2+で構成される多孔性配位⾼分⼦ 

(ZIF-8)は、直径 11.4Åのミクロ孔が 8つの 6員環開⼝部（直径 3.4Å）によって 3次
元的に連結されたソーダライト構造をもつ。本研究では、2 位の置換基が異なる X-
ZIF-8(X=Me, Cl, Br)について、ベンゼン吸着に対する置換基効果を検討した。その結
果、Me-ZIF-8 においてベンゼンの特異的な吸着量の増⼤がみられ、メチル基とベン
ゼンとの間に C-H/π相互作⽤の存在が⽰唆された。 
また、ZIF-8はベンゼンに対して⾼い吸着能を⽰すが、シクロヘキサンはほとんど

吸着しない。これらの吸着挙動の違いを明らかにするために、ベンゼンおよび 6員環
脂環式炭化⽔素の吸着速度を解析した。その結果、ZIF-8に対する吸着分⼦の分⼦断
⾯積とπ電⼦数が活性化エネルギーと前指数因⼦に影響を与えることを明らかにし
た。 
（3）擬 2 次元疎⽔性ナノ空間に閉じ込められた⽔分⼦の動的挙動 

活性炭素繊維（Activated 
carbon fiber; ACF）のスリッ
ト状ミクロ孔に吸着された
重⽔分⼦の再配向運動をプ
ローブとして、ACFへの重⽔
吸着過程について検討した。
重⽔の回転相関時間(τc)は、
0.2 より⼩さい細孔充填率(ϕ)
で、ほぼ⼀定値を⽰し、細孔
表⾯の酸性官能基と重⽔の
強い⽔素結合が⽰唆された。
また、ϕ ~ 0.5 付近で τcが極⼩
を⽰した。拡張ジャンプモデ
ルによる解析の結果、τcの極⼩は、運動性の⾼い重⽔分⼦と、⽔素結合ネットワーク
に組み込まれた重⽔分⼦とがクロスオーバーすることにより⽣じることがわかった。 

参考⽂献 
(1) ⼋⽊椋平，修⼠論⽂，⼤阪⼤学⼤学院理学研究科化学専攻（2021年 3⽉） 
(2) 浅⽥拓⼰，修⼠論⽂，⼤阪⼤学⼤学院理学研究科化学専攻（2022年 3⽉） 
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18. 同位体化学研究室  
吉村 崇（教授)，⼆宮和彦（准教授），⼤江⼀弘（准教授），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. ミュー粒⼦を⽤いた新しい分析法の開発 
４．福島第⼀原発事故に関連した微量放射性同位元素測定による環境化学研究 

研究活動概要 
１. レニウムクラスター錯体の基底状態及び励起状態における１電⼦酸化電位が末端
のピリジン型配位⼦の pKa、Hammett定数、及び末端の塩化物イオンとピリジン型配
位⼦の Lever電気化学パラメータの総和と１次の相関を⽰すことを明らかにした。こ
のことから、このクラスター錯体に結合している配位⼦の電⼦供与能を変えることで、
基底状態及び励起状態の酸化電位をコントロールできることを明らかにした。 
２. アルファ線核医学治療薬として⽤いられるラジウム及
びアクチニウムと室温で迅速に反応し、安定にキレートす
る配位⼦を創製するために、ピリジンホスホン酸アームを
もつ 18 員環キレート配位⼦を合成した。同族でイオン半径
が近いバリウム、ランタン錯体を⽤いて X 線結晶構造分析
をおこなったところ、バリウムで 10 配位、ランタンで 11
配位構造と分かった。錯体の安定度定数を算出した。 
３. 宇宙観測⽤に開発された⼆次元検出器をミュー粒⼦に
よる元素分析法実験に適⽤する新たな分析法を開発した。
様々な⾓度で得られた⼆次元の元素平⾯分布に、医療診断
で利⽤される三次元画像解析法を応⽤することで、三次元
的な元素分布を再構成する⽅法論を確⽴した。 
４. 東京電⼒福島第⼀原⼦⼒発電所の事故後に、福島⼤学で
採取されたエアフィルターの放射能測定を⾏っ
た。⼤気中放射性セシウム（134,137Cs）濃度の⻑期
的な変動を調べ、⼤気中濃度の半減期、季節変動
や⼤気浮遊塵の粒径による濃度依存を明らかに
した。また⼤気拡散モデルと組み合わせること
で、地表からの再浮遊の影響を定量的に議論し
た。 

参考⽂献   
(1) Baba, K.; Nagata, K.; Yajima, T.; Yoshimura, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2022, 95, 466-475.  
(2) Watanabe, A.; Kajino, M.; Ninomiya, K.; Nagahashi, Y.; Shinohara, A. Atoms. Chem. Phys. 

2022, 22, 675-692. 
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19. 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. ⼤型放射光施設 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 
３. アスタチンと⾦属表⾯の相互作⽤の理論的解明 

研究活動概要 
1. 図１に⽰すように Cu3Au(110)および Cu(110)表⾯に量⼦状態選別した O2 分⼦ビー
ムを⼊射し、反応性の分⼦配列依存性や合⾦化の効果を評価した。その結果、両表
⾯ともに⾞輪(Cartwheel)形よりもヘリコプター(Helicopter)形で衝突する⽅が、解離
吸着反応性が⾼いことがわかった。また、Au合⾦では分⼦軸が表⾯垂直の分⼦で
反応性が抑えられることがわかり、Au合⾦化により耐腐⾷性が⽣じる要因が解明
できた。 
 

2. 近年核医学治療において注⽬されているアスタチン原⼦と Au 表⾯の相互作⽤を
第⼀原理計算により解明する研究を⾏った。アスタチンは Au 表⾯上に共有結合
的に吸着することがわかり、また形成される吸着構造についても解明できた。さ
らに吸着への表⾯ステップの効果やヨウ素原⼦との違いも解明し、Au ナノ粒⼦を
⽤いたアスタチン核医学治療に向けた重要な知⾒を得た。 

参考⽂献 
(1) Tsuda, Y.; Gueriba, J.S.; Ueta, H.; Diño, W.A.; Kurahashi, M.; Okada, M.  

JACS Au 2022, 2, 1839-1847. 

 
 

図１．量子状態制御した酸素分子と銅合金の反応 



 

 
 
 
 
 
 

II. 業績リスト 
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原著論文 
 
O-1  Orientational Dynamics of Magnetic Iron Oxide Nanoparticles in a 

Hydrogel: Observation by Magnetic Linear Dichroism under 
Oscillating Field. 

Suwa, M.; Uotani, A.; Tojo, Y.; Onodera, R.; Tsukahara, S. 
Langmuir 2022, 38, 9708-9719. 

 
O-2  Probing the solvation of the α-helix with extended amide III bands in 

Raman optical activity. 
Yamamoto, S.; Kimura, F. Phys. Chem. Chem. Phys. 2022, 24, 
3191-3199. 

 
O-3  Coprecipitation with Samarium Hydroxide Using Multitracer 

Produced through Neutron-Induced Fission of 2235U toward Chemical 
Study of Heavy Elements. 

Kasamatsu, Y.; Nagase, M.; Ninomiya, H.; Watanabe, E.; 
Shigekawa, Y.; Kondo, N.; Takamiya, K.; Ohtsuki, T.; Shiohara, 
N.; Shinohara, A. Appl. Radiat. Isot. 2022, 179, 110006, 1-6. 

 
O-4  Anion-Exchange Experiment of Zr, Hf, and Th in HNO3 and 

Quantum Chemical Study on the Nitrate Complexes toward Chemical 
Research on Element 104, Rf. 

Watanabe, E.; Kasamatsu, Y.; Yokokita, T.; Hayami, S.; Konai, 
K.; Ninomiya, H.; Kondo, N.; Shigekawa, Y.; Haba, H.; 
Kitagawa, Y.; Nakano, M.; Shinohara, A. Solv. Ectr. Ion Exch. 
2022, 40, 590-605. 

 
O-5  Application of a Novel Gas Phase Synthesis Approach to Carbonyl 

Complexes of Accelerator-Produced 5d Transition Metals. 
Götz, M.; Yakuchev, A.; Götz, S.; Di Nitto, A.; Düllmann, C. E.; 
Asai, M.; Kindler, B.; Krier, J.; Lommel, B.; Nagame, Y.; Sato, 
T. K.; Suzuki, H.; Tomitsuka, T.; Tokoi, K.; Toyoshima, A.; 
Tsukada, K. Radiochim. Acta 2022, 110, 75-86. 

 
O-6  Magnetic interaction of photoexcited terbium–porphyrin complexes 

with non-aromatic ligands having different symmetries. 
Adi, L. C.; Santria, A.; Ishikawa, N. Dalton Trans. 2022, 51, 
6186-6196. 

 
O-7  Inclusion of cyclodextrins in a metallosupramolecular framework via 

structural transformations. 
Somsri, S.; Kuwamura, N.; Kojima, T.; Yoshinari, N.; Rujiwatra, 
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R.; Konno, T. CrystEngComm 2022, 24, 33-37. 
 
O-8  Unsymmetrical PEG-substituted tris(triazolyl)amines as bi-functional 

surfactants for copper-catalyzed aerobic oxidation of alcohols in 
water. 

Nakarajouyphon, V.; Bunchuay, T.; Yoshinari, N.; Konno, T.; 
Sangtrirutnugul. P. New. J. Chem. 2022, 46, 6009-6017. 

 
O-9  Serendipitous formation of oxygen-bridged CuII6M (M = MnII, CoII) 

double cubanes showing electrocatalytic water oxidation. 
San Esteban, A. C.; Kuwamura, N.; Yoshinari, N.; Konno, T. 
Chem. Commun. 2022, 58, 4192-4195. 

 
O-10  Role of the Anion Layer Polarity in Organic Conductors 2D 

Interactive Spin Ladder System, b´´-(BEDT-TTF)2XC2H4SO3 (X = Cl 
and Br). 

Akutsu, H.; Uruichi, M.; Imajo, S.; Kindo, K.; Nakazawa, Y.; 
Turner, S. S. J. Phys. Chem. C, 2022, 126, 16522-16528. 

 
O-11  A 2D Interactive Spin Ladder System, d´-(BEDT-

TTF)2ClC2H4SO3·H2O. 
Akutsu, H.; Turner, S. S.; Nakazawa, Y. Crys. Growth Des., 
2022, 22, 5143-5147. 

 
O-12  Enhancements of Superconductivity and Insulating Electrical 

Resistivity under the Same Uniaxial Strain in a Molecular Conductor. 
Okii, Y.; Yamamoto, T.; Naito, T.; Konishi, K.; Akutsu, H.; 
Nakazawa, Y. J. Phys. Soc. Jpn., 2022, 91, 034707, 1-9. 

 
O-13  Isostructural Molecular conductors from 

bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene with tris(oxalato)gallate and 
tris(oxalato)iridate. 

Blundell, T. J.; Morritt, A.; Rusbridge, E. K.; Quibell, L.; Oakes, 
J.; Akutsu, H.; Nakazawa, Y.; Imajo, S.; Kadoya, T.; Yamada, J.; 
Coles, S. J.; Christensen, J.; Martin, L. Mat. Adv., 2022, 3, 4724-
4735. 

 
O-14  Enantiopure and racemic radical-cation salts of B(mandelate)2- and 

B(2-chloromandelate)2- anions with BEDT-TTF. 
Blundell, T. J.; Lopez, J. R.; Sneade, K.; Wallis, J. D.; Akutsu, 
H.; Nakazawa, Y.; Coles, S. J.; Wilson, C.; Martin, L. Dalton 
Trans., 2022, 51, 4843-4852. 
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O-15  Systematic study on thermal conductivity of organic triangular lattice 
systems β ′- X[Pd(dmit)2]2. 

Nomoto, T.; Yamashita, S.; Akutsu, H.; Nakazawa, Y.; Kato, R. 
Phys. Rev. B, 2022, 105, 245133, 1-7. 

 
O-16  Persistence of fermionic spin excitations through a genuine Mott 

transition in κ-type organics. 
Imajo, S.; Kato, N.; Marckwardt, R. J.; Yesil, E.; Akutsu, H.; 
Nakazawa, Y. Phys. Rev. B, 2022, 105, 125130, 1-7. 

 
O-17  Thermodynamic measurements of doped dimer-Mott organic 

superconductor under pressure. 
Matsumura, Y.; Yamashita, S.; Akutsu, H.; Nakazawa, Y. Low 
temp. Phys., 2022, 48, 51-56. 

 
O-18  Electronic Heat Capacity and Lattice Softening of Partially 

Deuterated Compounds of κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br. 
Matsumura, Y.; Imajo, S.; Yamashita, S.; Akutsu, H.; Nakazawa, 
Y. Crystals, 2022, 12, 2, 1-12. 
 

O-19  Melamine-induced synthesis of a structurally perfect kagome 
antiferromagnet. 

Shen, Y.; Sugimoto, K.; Yamashita, S.; Yoshida, T.; Nakazawa, 
Y.; Breedlove, B. K.; Zhang, H. T.; Yamashita, M. Chem. 
Commun. 2022, 58, 3763-3766. 

 
O-20  An Organic Quantum Spin Liquid with Triangular Lattice: Spinon 

Fermi Surface and Scaling Behavior. 
Kusamoto, T.; Ohde, C.; Sugiura, S.; Yamashita, S.; Matsuoka, 
R.; Terashima, T.; Nakazawa, Y.; Nishihara, H.; Uji, S. Bull. 
Chem. Soc. Jpn. 2022, 95, 306–313. 

 
O-21  Light Emission from M-Type Enantiomer of 2,13-

bis(hydroxymethyl)[7]-thiaheterohelicene Molecules Adsorbed on 
Au(111) and C-60/Au(111) Surfaces Investigated by STM-LE. 

Krukowski, P.; Hattori, T.; Akai-Kasaya, M.; Saito, A.; Osuga, 
H.; Kuwahara, Y. Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 15399. 

 
O-22  Holmes: A hardware-oriented optimizer using logarithms. 

Yamagishi Y.; Kaneko T.; Akai-Kasaya M.; Asai T. IEICE 
Transactions on Information and Systems, 2022, E105-D, 2040-
2047. 
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O-23  Self-assembly of heterogeneous bilayers stratified by Au-S and 
hydrogen bonds on Au(111). 

Muneyasu R.; Yamada T.; Akai-Kasaya M.; Kato H. S. Phys. 
Chem. Chem. Phys., 2022,24, 22222-22230. 

 
O-24  A 1-Msps 500-node FORCE learning accelerator for reservoir 

computing. 
Yoshida K.; Akai-Kasaya M.; Asai T. J. Signal Process. 2022, 
26, 103-106. 

 
O-25  Heuristic model for configurable polymer wire synaptic devices. 

Amemiya Y.; Ali E.J., Hagiwara N.; Akai-Kasaya M.; Asai T. 
Nonlinear Theory Appl. 2022, E13-N, 379-384. 

 
O-26  Noise sensitivity of physical reservoir computing in a ring array of 

atomic switches. 
Kubota H.; Hasegawa T.; Akai-Kasaya M.; Asai T. Nonlinear 
Theory Appl. 2022, E13-N, 373-378. 

 
O-27  Digital implementation of a multilayer perceptron based on stochastic 

computing with online learning function. 
Sasaki Y.; Muramatsu S.; Nishida K.; Akai-Kasaya M.; Asai T. 
Nonlinear Theory Appl. 2022, E13-N, 324-329. 

 
O-28  Behavioral model of molecular gap-type atomic switches and its 

SPICE integration. 
Kubota H.; Hasegawa T.; Akai-Kasaya M.; Asai T. Circuits and 
Systems 2022, 13, 1-12. 

 
O-29  Smart hardware architecture with random weight elimination and 

weight balancing algorithms. 
Ali E.J.; Amemiya Y.; Akai-Kasaya M.; Asai T. Nonlinear 
Theory Appl. 2022, E13-N, 336-342. 

 
O-30  Performance of reservoir computing in a random network of single-

walled carbon nanotubes complexed with polyoxometalate. 
Akai-Kasaya M.; Takeshima Y.; Kan S.; Nakajima K.; Oya T.; 
Asai T. Neuromorph. Comput. Eng. 2022, 2, 014003, 1-10. 

 
O-31  Diradical Characters of s-Indaceno[1,2,3-cd;5,6,7-c’d’]Diphenalene 

with and without Interaction with MgO(001). 
Tada, K.; Ozaki, H.; Fujimaru, K.; Kitagawa, Y.; Kawakami, T.; 
Okumura, M. e-Journal of Surf. Sci. and Nanotech., 2022, 22, 59-
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67. 
 
O-32  Variation in spin contamination and diradical character with distance 

between a singlet biradical molecule and surface. 
Fujimaru, K.; Tada, K.; Ozaki, H.; Okumura, M.; Tanaka, S. 
Surf. Interfaces, 2022, 33, 102206, 1-13. 

 
O-33  Geometric, electronic and spin structures of the CaMn4O5 catalyst for 

water oxidation in oxygen-evolving photosystem II. Interplay 
between experiments and theoretical computations. 

Yamaguchi, K.; Shoji, M.; Isobe, H.; Kawakami, T.; Miyagawa, 
K.; Suga, M.; Akita, F.; Shen, J-R. Coord. Chem. Rev. 2022, 471, 
214742, 1-33. 

 
O-34  Observation of thermodynamics originating from a mixed-spin 

ferromagnetic chain.  
Yamaguchi, H.; Furuya, S.C.; Morita, S.; Simono, S.; Kawakami, 
T.; Kusanose, Y.; Shimura, Y.; Nakano, K.; Hosokoshi, Y. Phys. 
Rev. B, 2022, 106, 100404, 1-5. 

 
O-35  Elucidation of a multiple S3 intermediates model for water oxidation 

in the oxygen evolving complex of photosystem II. Calcium-assisted 
concerted O-O bond formation.  

Yamaguchi, K.; Miyagawa, K.; Shoji, M.; Isobe, H.; Kawakami, 
T. Chem. Phys. Lett., 2022, 806, 140042, 1-12. 

 
O-36  Relative energies among S3 intermediates in the photosystem II 

revealed by DLPNO coupled cluster and hybrid DFT calculations. 
Possible pathways of water insertion in the S2 to S3 transition. 

Miyagawa, K.; Shoji, M.; Isobe, H.; Kawakami, T.; Nakajima, 
T.; Yamaguchi, K. Chem. Phys. Lett., 2022, 793, 139439, 1-12. 

 
O-37 Relative energies among proton-shifted S2 isomers in the 

photosystem II revealed by DLPNO coupled cluster and hybrid DFT 
calculations. Proton transfer coupled spin transitions of the CaMn4Ox 
cluster in OEC of PSII. 

Miyagawa, K.;, Shoji, M.; Isobe, H.; Kawakami, T.; Nakajima. 
T.; Yamaguchi, K. Chem. Phys. Lett., 2022, 790, 139357, 1-11. 

 
O-38 Shape-Dependent Conduction Regime in Self-Doped Polyaniline. 

Bao, J.; Otsuka, Y.; Ohoyama, H.; Matsumoto, T. J. Phys. Chem. C, 
2022, 126, 8029−8036. 
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O-39 Change in surface properties of hemoglobin induced by heme reaction 
with O2 and CO. 

Maehira, A.; Che, D.-C.; Matsumoto, T. Jpn. J. Appl. Phys. 2022, 61, 
075003, 1-5. 

 
O-40 Time‑dependent measurement of plasmon‑induced charge separation 

on a gold nanoparticle/TiO2 interface by electrostatic force 
microscopy. 

Misaka, T.; Ohoyama, H.; Matsumoto, T. Sci. Rep. 2022, 12, 
16678, 1-7. 

 
O-41 Band Engineering-Tuned Localized Surface Plasmon Resonance in Diverse-

Phased Cu2–xSySe1–y Nanocrystals. 
Li, H.; Shibuta, M.; Yamada, T.; Hojo, H.; Kato, H. S.; Teranishi, T.; 
Sakamoto, M. J. Phys. Chem. C 2022, 126, 8107-8112. 

 
O-42 Impact of molecular distribution on unoccupied image potential states 

of PbPc/HOPG surfaces. 
Kawakita, N.; Yamada, T.; Munakata, T. Chem. Phys. Lett. 2022, 
799, 139625, 1-6. 
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