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巻頭言 

 

2023 年 5 月から新型コロナウイルス感染症の位置づけが「新型インフルエンザ等感

染症（いわゆる 2 類相当）」から「5 類感染症」になり、人々の生活は再び 2019 年

12 月以前の活気を取り戻しつつあります。ここ数年オンラインで開催されていたイベ

ントや会議もオンサイトで実施されるようになりました。当専攻の多くの研究室が関

わる学会（高分子学会）は 2022 年秋から既に対面での開催となり、2023 年は年次大

会と討論会ともに通常通り対面にて行われました。海外での国際学会への参加・発表

の件数も増えており、再び人々の交流が盛んになったことを実感しています。 

さて、2023 年度の本学理学研究科高分子科学専攻所属メンバーが関わる出来事をご

紹介いたします。4 月 1 日付けで高島義徳教授が、大阪大学高等共創研究院から高分

子構造・物性・機能論大講座・高分子材料設計学研究室へ配置換えとなり、当専攻の

豊中キャンパス基幹講座は 7研究室から 8研究室に増えました。嬉しいことに、当専

攻所属のスタッフや学生が所属学会において複数の研究・論文発表賞を受賞したとの

報告が届いています。この 3 月には 2000 年から高分子合成化学研究室を主宰されて

こられた青島貞人教授が定年退職され、大阪大学名誉教授の称号を授与されました。 

当専攻の博士前期課程・博士後期課程学生数について、最近数年の動向を見てみる

と、博士前期課程へは毎年コンスタントに多くの本学学部生が進学を希望し、学外か

らも多くの入学希望者がおられます。一方、博士後期課程定員充足率はコロナ禍前後

で一気に変化しました。2020 年度までは理学研究科６専攻中最も高いか２番目の充足

率を保っていましたが、2021 年度から博士後期課程在籍者数は減少傾向となりました。

高分子科学は人類の経済活動に大きくかかわっているが故に社会の景気動向に影響

されやすく、学生が早く就職したいと考えたように思われますが、2024 年 4 月時点で

の当専攻博士後期課程入学定員充足率は再び 2020 年までの高い数値に戻りました。

多くの留学生や社会人ドクターも迎えることができ、今後の当専攻での研究活動がま

すます活発になりそうです。 

 本冊子は2023年度の高分子科学専攻所属研究室の主な研究活動内容と2023年の業

績、本専攻修了者の論文題目と進路をまとめたものです。今後とも高分子科学専攻へ

の相変わらぬご理解とご支援を賜りますよう、お願い申し上げます。 

 

（令和 5 年度高分子科学専攻長 山口浩靖） 
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最新の情報は高分子科学専攻ホームページ 
http://www.chem.sci.osaka-u.ac.jp/graduate/mms/index.html 

をご覧ください。 
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高分子科学専攻の構成（令和５年度） 

 
○  高分子合成・反応化学大講座 
 高分子合成化学研究室 
 教授 青島貞人 准教授 金澤有紘  
  ※ 青島教授は令和６年 3月末で定年退職され、令和６年 4月からは 
    金澤准教授が研究室を代表されます。 
 高分子反応化学研究室 
 教授 鬼塚清孝 准教授 岡村高明 助教 神林直哉 

○  高分子構造・物性・機能論大講座 
 高分子物理化学研究室 
 教授 井上正志 准教授 浦川理  

 高分子精密科学研究室 
 教授 橋爪章仁  助教 中畑雅樹 

 超分子機能化学研究室 
 教授 山口浩靖  助教 小林裕一郎 

 高分子材料設計学研究室 
 教授 高島義徳  特任助教 以倉崚平 

特任助教 山岡賢司 
○  高分子凝集系科学大講座 
 高分子構造科学研究室 
 教授 今田勝巳 准教授 金子文俊 講師 川口辰也 

助教 竹川宜宏 
 高分子溶液学研究室 
 教授 寺尾憲   

○  情報高分子大講座（蛋白質研究所） 
 電子線構造生物学研究室 
 教授 加藤貴之  助教 岸川淳一 

助教 髙﨑寛子 
助教 大出真央 

 蛋白質結晶学研究室 
 教授 栗栖源嗣 准教授 田中秀明 助教 川本晃大 

 超分子構造解析学研究室 
 教授 中川敦史 准教授 山下栄樹 

准教授 鈴木守 
特任助教 松田真 

○  安全衛生管理部 
 環境安全化学研究室 
 教授 山本仁   
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高分子合成化学研究室 
 
 

＜スタッフ＞  青島 貞人（教授） 金澤 有紘（准教授）  
 
＜研究のキーワード＞ 
（１）高分子合成 （２）カチオン重合（３）リビング重合 （４）開環重合 
（５）配列制御 （６）分解性ポリマー （７）機能性高分子 
 
＜令和 5 年度の主な研究活動概要＞ 
 これまで我々は，新しいリビングカチオン重合系やビニル付加・開環同時カチオ

ン共重合系を検討し，様々な機能性ポリマーを精密合成してきた。本年度は，精密
な構造をもつ機能性・分解性ポリマー合成やモノマー配列制御，複数要素の同時制
御系の構築などを⾒据え，以下のような検討を⾏った。 
(1) 多官能性開始剤を用いたリビングカチオン重合による温度応答性ポリマーの合成 
 カリックスアレーンから合成した四官能性・八官

能性開始剤や，数十個の開始点をもつグラフトポリ

マー型マクロ開始剤を用いたリビングカチオン重合

により，多分岐型ポリビニルエーテル（VE）の合成

を検討した。適切に設計された条件下，開始点からリビング重合が進行し，長さの

揃った多数の分岐鎖をもつポリマーが得られた。水中で温度応答性を示す VE を用

いた場合には，分岐数などによって異なる応答挙動を示すことがわかった。 
(2) スチレン類とアルデヒドのカチオン共重合による分解性ポリスチレン類の合成 
 p-メチルスチ

レンの制御カチ

オン重合が進行

する条件を設計

し，その重合中にベンズアルデヒドを添加することで，鎖の任意の位置に酸分解性

部位をもつ分解性ポリスチレン類の合成法を開発した。また，インデンとベンズア

ルデヒドのカチオン共重合系の構築により，高いガラス転移点をもち酸分解性を示

すポリマーが得られた。 
(3) タンパク質の分解機構から着想を得た選択的分解性を示す高分子のリビングカチ
オン重合による精密合成 
 ユビキチンが結合したタンパク質のみがプロテア

ソームによって選択的に分解される系に着想を得た

合成高分子分解系の構築を行った。酸分解性ユニッ

トをもち，疎水性 VE ブロックと D-ラクチドブロッ

クからなるブロックポリマーは疎水性のため，水中

では凝集し分解は進行しにくいと考えられる。そこ

で，親水性 VE と L-ラクチドからなる親水性ブロッ

クポリマーを混合し，ラクチド部位どうしがステレ

オコンプレックスを形成することで疎水性ブロック
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ポリマーの凝集をほどき，その分解を促進するような系を検討した。 

(4) 光開始・リビング・配列制御カチオン三元共重合系 
 当研究室で過去に報告

した VE，オキシラン，

ケトンの配列制御カチオ

ン三元共重合系に，シクロヘキセンオキシドのリビングカチオン重合系と，ジア

リールヨードニウム塩を光開始剤に用いた光開始カチオン重合系を組み合わせ，光

開始によって分子量とモノマー配列を同時に制御する新しい重合法を構築した。重

合条件を適切に設計することで，長寿命生長種の生成を伴う重合が進行し ABC 型周

期に近いモノマー配列のポリマーが生成する系が見出された。 

 (5) 糖由来環状アセタールとビニルエーテルのビニル付加・開環カチオン共重合 
 再生可能な原料で構造や立

体に多様性を持つ糖からは，

様々な環状アセタールが合成

可能であることが知られてい

る。そのような糖由来環状ア

セタールと VE のカチオン共

重合を検討した。共重合の有

無は，環状アセタールの立体

的かさ高さや置換基の種類に

依存することがわかった。ま

た，用いる開始剤・触媒も共重合における交差生長反応の頻度に影響を与えた。 

(6) ビニルエステルと 3-アルコキシフタリドの交互カチオン共重合 
 当研究室では以前，酢酸ビニル

（VAc）がカチオン共重合性を示し，

1,3-ジオキソラン-4-オンとの交互共

重合体および 1,3-ジオキサンとの分

岐型共重合体が生成する系を構築

した。今回，1,3-ジオキソラン-4-オ
ンと同様に環状ヘミアセタールエ

ステル構造をもつ 3-アルコキシフタリドをコモノマーとして用いると，VAc などの

ビニルエステルとの交互共重合がより効率的に進行することを見出した。また，光

二量化反応性の側鎖をもつ桂皮酸ビニルとの交互共重合体も得られ，その分子内架

橋反応により，酸分解性を示す一分子鎖ナノ粒子の合成も行った。 

＜参考文献＞  
1. Naito, T.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Giant 2023, 14, 100159. 
2. Maruyama, K.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Macromolecules 2023, 56, 4190. 
3. Naito, T.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Polym. Chem. 2023, 14, 2829. 
4. Takahashi, Y.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Macromolecules 2023, 56, 4198. 
5. Takebayashi, K.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Macromolecules 2023, 56, 5524. 
6. Mishima, Y.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Macromolecules 2023, 56, 6941. 
7. Matsuo, N.; Ueda, M.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Polym. Chem. 2023, 14, 4804. 
8. Takebayashi, K.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Polym. J. 2024, 56, 309. 
9. Watanabe, H.; Mishima, Y.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Polym. Chem. 2024, 15, 1062. 

10. Eguchi, Y.; Kanazawa, A.; Aoshima, S. Macromolecules 2024, 57, 3346. 
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߶෾ࢢൕ応Կָ࣪ڂݜ 
 
 

＜スタッフ＞  鬼௫ ੜ޻（教द） 岡ଞ ߶໎（०教द） ਈྜྷ ௜࠺（ঁ教）  
 
＜研究のキーワード＞ 
（１）߶෾ࡪࢢର     （２）ࡪରৰഖ （３）෈੬߻੔ （４）෈੬॑߻  
（５）ඉళષ型ポリペプチド（６）金଒஁പ࣯（７）߮ોモデル（８）ਭો結߻ 
 
＜ྫ࿪ 5೧ౕのकな研究活ಊ概གྷ＞ 
 ౲研究࣪では、ય移金଒元ોを活༽した߶෾ࢢ科学を基࣢として、৿しい߶෾ࢢ
೧ౕは、༙機ࠕ。っているߨの૓ड़に関する研究をࢢ੔ൕ応の開୕と機೵੓߶෾߻
金଒ࡪରを༽いた৿しい߶෾ࢢの߻੔と機೵化について研究するとともに、拡௃型
ポリペプチドの߻੔、金଒߮ોモデルࡪରの߻੔とಝ੓についての研究をߨった。 
 
 づくخ೘ൕ応にૢޕରへのアルキルイソシアニドーアレンのިࡪニッケルؽ༙ (1)
リビング؂Կ߻॑ڠൕ応 1 

 環化॑߻は、߶෾ࢢक࠱に環ߑଆをްིదに༫える๏๑であり、௪৙はಋ一஖換
基を࣍つ್官೵੓モノマーを࢘༽する。一๏で、異なるൕ応੓஖換基を࣍つモノ
マーを࢘༽すると環ߑଆઅ計のଡ༹੓を拡୉できるが、ൕ応੓やમ୔੓の੏ޜがೋ
しい。౲研究࣪では、異झ஖換基であるイソシアノ基とアレニル基をベンゼン環で
࿊結したモノマーを༽い、༙機パラジウムࡪରを開࢟ࡐとした環化共॑߻によりポ
リ(キノリン-2,3-ジイルメチレン)(PQM)の߻੔に੔ޯしている。ຌ研究では、ौೊな
アルキル࠱をリンカーとしたモノマーをઅ計し、༙機ニッケルࡪରを༽いた৿しい
環化共॑߻ൕ応にखりૌんだ。ഓ位ࢢとして PPh3 をમ୔したところ、॑߻はમ୔ద
に਒ߨし、৿規߶෾ࠐࢢ格を࣍つ
ポリ(ピロール-2,3-ジイルメチレ
ン)の߻੔に੔ޯした。また、శ
加ࡐとして NaB[3,5-(CF3)2C6H3]4 
(NaBArF4)とピリジンを༽いた৖߻、
開࢟ൕ応のଇ਒と活੓झの安ఈ化
により、リビング॑߻ൕ応をࣰ現
した。 
 
(2)らせんয়ポリ(キノリン-2,3-ジイルメチレン)຦୼へのシステイン༢಍ରの಍೘ 

は、それらを起఼とした化学ร換によࢢ຦୼にൕ応੓の߶い官೵基を࣍つ߶෾࠱ 
りଡ༹なߑଆร化が可೵である 2。ຌ研究では౲研究࣪が開൅したらせんয় PQM の
຦୼にൕ応੓の߶いスルフヒドリル(SH)基を௜ં಍೘する๏๑を見ड़した。॑߻後
に຦୼にଚࡑするパラジウムࡪରを一࢐化୺ોによりアシルパラジウムࡪରにร換
し、その後システイン༢಍ରをశ加した。この㘒యにᑐしてシスࢸイࣥの SHᇶがඃ
ඛⓗに཯ᛂし、チオエスࣝࢸをᙧᡂした。その後 S→Nアシルシフトによりアミド結
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合を形੔し、SH 基を維持したまま
PQM の鎖຦୼にシステイン༢಍ରを
಍೘することができた。ಚられた
PQM は SH 基にಝ௅దな酸化ൕ応及
びチオール±エンൕ応により༹々な஖
換基を಍೘することができた。また、
金と SH基のಝ異దな結合形੔をཤ༽
し、金基൭৏へのୱ෾子ຜの形੔に
खりૌんだところ、金基൚৏にらせん෾子がືにཱིったୱ෾子ຜの形੔に੔功した。 
 
(3) ཱིର障害がഓ位環境に༫える影響に関する系౹ద研究 
 金଒஁പ質のಝ異な活੓෨位は஁പ質಼の૆ਭద空間಼で形੔されるಝचなഓ位
環境により構஛されている。౲研究室では金଒஁പ質モデルとして෾子಼ NH…S ਭ
ો結合を༙するアレーンチオラートഓ位子を持つ༹々な金଒錯ରをๅ告してきた。
ຌ研究では෾光学దなཤ఼からୱ核コバルト錯ରに஥໪し、ཱིର্害の影響を系౹
దに௒べた 3。下ਦに示すඉ৙に਻高いアシルアミノ基をଲস（L1í～L4í）、ඉଲস
（L5í～L7í）に಍೘したഓ位子を༽いてコバルト錯ରを合੔した。R = R¶ = CH3では
４つのഓ位子がコバルトイオンにഓ位するのにଲし、L1íでは 3 つ、L2í、L3í、L5í

～L7íは２つ、L4íでは１つのみがഓ位した。２つの৖合は、空きഓ位座にカルボニ
ル酸ોがഓ位した。ඉଲসഓ位子の৖合、3झྪの異੓ର（下ਦ）がଚ在するが、結
ধ஦では෾子間 NH…O=C ਭો結合による安ఈ化が୉きい tBuCO/tBuCO がમ୔దに
結ধ化し、コバルトबりの࿬みに起因する੪৯をఆした。༻液஦では෾子間ਭો結
合の઀இにより࿬みは解ভされコバルトチオラート錯ରにಝ௅దなྚ৯を示し、3つ
のഓ位異੓ରのฑ衡混合෼でଚ在することが 1H NMR スペクトルにより示された。
最も਻高い CAr33基を持つ L7íでは Ar33CCO/Ar33CCOはຈどଚ在せず、tBuCO/tBuCO
がकとしてଚ在することが໎らかとなった。また、金଒イオンबりについてഓ位子
の空間ઐི༙を可視化することによりཱིର্害をఈྖదに議࿨することにも੔功した。 

 
 ＜参考ช献＞  
1. Kanbayashi, N.; Yamamoto, Y.; Okamura, T.; Onitsuka, K. Macromolecules 2023, 56, 

 8658-8665. 
2. Kanbayashi, N.; Narukawa, M.; Onitsuka, K. Macromol. Rapid. Commun. 2023, 44, 

 2300251 
3. Tomita, Y.; Okamura, T.; Umeda, Y.; Nishimoto, K.; Yamashita, S.; Onitsuka, K. Inorg. 

 Chem. 2023, 62, 8678±8691. 
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߶෾ࢢ෼ཀྵԿָ࣪ڂݜ 
 
 

ʽηνρϓʾ   Ҭ৏ ਜ਼ࢦʤگदʥ Ӟઔ ཀྵʤ०گदʥ  
 
ʽڂݜ͹Ϋʖϭʖχʾ 
ʤ̏ʥϫνΫγϱܗՏڰ ʤ̐ʥՆಊ੓ϋρφϭʖέ ʤ̑ʥฑ୳ஆ੓ི 
ʤ̒ʥ༢ు؉࿪ ʤ̓ʥΠϓΡϱϋρφϭʖέ ʤ̔ʥϓΟϱφϞϋρφϭʖέ 
 
ʽྫ࿪ 5 ೧ౕ͹क͵׈ڂݜಊ֕གྷʾ 
 ౲࣪ڂݜͲͺɼ೬ஆ੓଎ఈɼླྀಊޭָ଎ఈɼ༢ు෾ࢆ଎ఈ͵ʹΝ׈༽͢ɼ߶෾ࢢ
Ν஦ৼͶλϓφϜνʖ͹෼੓ͳξ΢ψϝέηͶͯ͏ͱݗ౾͢ͱ͏Ζɽ͞͞ͲͺɼՆ
ಊ੓Տ఼ڰΝ࣍ͯΦϧηφϜʖͶͯ͏ͱɼՏ఼ڰ͹Նಊ੓͗βϞஆ੓Ͷٶ·ͤӪڻ
Ͷͯ͏ͱఈྖ඲ՃΝ݃ͪͮߨՎͶͯ͏ͱๅͤࠄΖɽ 
 
ϫνΫγϱܗՏڰΦϧηφϜʖͶ͕͜ΖՏ఼ڰ͹༵Δ͙ͳྙָಝ੓͹ؖܐ 
 Cyclodextrin(CD)͹ใં૮ࡠޕ༽ΝՏ఼ڰͳ͢ͱཤ༽ͪ͢Նಊ੓Տڰϋρφϭʖέ
ʤMCNʥͺɾFig.1(a)ͶࣖͤΓ͑͵Տ఼ڰ͹ηϧ΢υΡϱήӣಊͶΓΕکਡ͵ؽփಝ
੓Ν༙ͤΖΦϧηφϜʖͳ͵Ζ͞
ͳ͗ๅ͠ࠄΗͱ͏Ζ 1)ɽ͖͢͢͵
͗ΔɼMCN ͹ؽփಝ੓ͳՏ఼ڰ
͹ηϧ΢χӣಊͳ͹ؖܐͺΓ͚ཀྵ
մ͠Ηͱ͏͵͏ɽͨ͞Ͳɼຌڂݜ
Ͳͺଈ࠱͹ௗ͠͹ҡ͵Ζ 3 झྪ͹
क࠱ϠόϜʖΝ༽͏ͪ MCN Νࡠ
੣͢ɼ༢ు؉࿪ͳ೬ஆ੓଎ఈͶΓ
ΕՏ఼ڰ͹༙ްືౕͳβϞয়ฑ୳
ஆ੓ི͹ؖܐΝ௒΄ͪɽͨ͢ͱɼ
Տ఼ڰͲ͍Ζ CD ෨Ғ͹ηϧ΢χ
ӣಊ੓ͳՏ఼ڰ͹ஆ੓ི΃͹ر༫
ౕͶͯ͏ͱ඲Ճͪ͢ɽ 
 ۫ରదͶͺ Fig.1(b)-(d)ͶࣖͤΓ͑Ͷɼक࠱ϠόϜʖͳ͢ͱ methyl acrylate(MA)ɼ 
ethyl acrylate(EA)ɼbutyl acrylate(BA)͹ 3 झྪ͹ΠέϨϩ࢐ΠϩΫϩɼՆಊ੓Տࡐڰͳ
͢ͱΠιοϩԿ Ȗ-F\FORGH[WULQ�$FȖ&'�Ν༽͏ͪɽ͞ΗΔΝ઎ڂݜߨ 2)Ͷॊ͏ɼՏࡐڰ
ೳౕ x=0, 0.5, 1.0, 1.5mol%Ͳ॑͢߻ɼΦϧηφϜʖࢾྋΝಚͪɽ͞ΗΔ͹ࢾྋΝͨΗ
ͩΗ PMA-$FȖ&'�[�ɼPEA-$FȖ&'�[�ɼPBA-$FȖ&'�[�ͳනͤىΖɽ 
 Fig.2 Ͷ̑झ͹ MCNʤx = 1.5ʥͶͯ͏ͱɼΪϧη఺ҢԻౕ TgΓΕ༁ ��ႏఖౕ߶͏
ԻౕͲ͹༢ుଝིࣨ İ”͹बഀ਼ғଚ੓ΝർֳͤΖɽ߶बഀ਼ଈ͹ϒʖέͺɼͨΗͩ
Η͹ࢾྋ͹ Į ؉࿪ͶଲԢ͢ɼͨΗΓΕ΍ 3 ܽΆʹఁ͏໾һͲࣖͪ͢बഀ਼྘ҮͶɼ
CD Տ఼ڰ͹ηϧ΢χӣಊͶଲԢͤΖ؉࿪ϒʖέ ͱखΗΖɽ͞͹؉࿪Ϡʖχ͹ݡ͗(2
Δౕ͖ک Onsager ࣞΝ༽͏ͱ MCN ͹༙ްՏౕືڰ(Ceff)Νݡ੷΍ͮͪɽͨ͹݃Վɼ

Fig.1 (a) Schematic diagram of MCN. Chemical 
structures of (b) PMA-$FȖ&'�x), (c) PEA-$FȖ&'�x), 
and (d) PBA-$FȖ&'�x). 
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PMAɼPEAɼPBA Ίࠒ࢕͹ܧ֦
CDೳౕ(Cpre)ͶଲͤΖ Ceff͹ׄ߻Ν
ͨΗͩΗ 24ɼ21ɼ11%ͳ݀ఈͲ͘
ͪɽCpre͗ҡ͵Ζʤx ͗ҡ͵Ζʥࢾ
ྋͶͯ͏ͱ΍ɼCpreͳ Ceff͹ؖܐ੓
ͺࠫޣ͹൥ҕ಼ͲҲ஗ͪ͢ɽ͞Η
Δ͹஍͖Δɼक͗࠱ଢ͚͵ΖͶॊ
͏ɼϫνΫγϱߑଆ͗ܙ੔͠ΗͶ
͚͚͵ͮͱ͏Ζͳ݃࿨Ͳ͘Ζɽ 

 ̑झ͹MCN͹೬ஆ੓଎ఈ͖Δβ
Ϟয়ฑ୳ஆ੓ི(EN)ΝٽΌͪɽͨ͹
݃ՎΝɼCpre͹਼ؖͳ͢ͱ Fig.3Ͷࣖ
ͤɽक͗࠱ଢ͚͵Ζͳͳ΍Ͷ EN ͹
Cpre ғଚ੓͗ෝ͖Δਜ਼͹ܑ͘ͶรԿͤ
Ζ͞ͳ͗Κ͖Ζɽ͞Ηͺ Ceff͹รԿҐ
߶͹รԿʤ਻ౕື͏߻Ͷɼ͖ΔΊ֐
͏ CD एͤΖްسΝ͏߻ΔΊ͖͗خ
ՎʥͳՏ఼ڰ͹Նಊ੓͹ҩ͏͗ൕӫ
͠Ηͪ΍͹ͳ͓ߡɼ͖ΔΊ͏߻͹ر
༫ʤ୊̏ߴʥͳՏڰ͹ر༫ʤ୊̐
फ़ىΚ࣏ͦͪࣞͶΓΖ߻ʥΝଏ͢ߴ
ΝࢾΊͪɽ 

ேܧ = ே଴൫1െܧ തܸ஼஽ܥ௣௥௘൯
ଵ.ସ +  ୤୤Rܶୣܥ6ܳ

͵͕ɼ୊̏ߴ͹ 1.4৒ͳ͏਼͑ࢨͺɼ
PEA/CD ϔϪϱχܧ͹ฑ୳ஆ੓ི͹
దͶ݀ఈͪ͢஍ݩ௣௥௘ғଚ੓ΓΕࣰܥ
Ͳ͍Ζɽ৏ࣞͲܧே଴ͺ CD າ಍೘͹ϙϠϛϨϜʖ͹ஆ੓ིɼ തܸ஼஽ͺ CD ͹Ϡϩର੷ɼܳ
ͺՏ఼ڰ͹ஆ੓ི΃͹ر༫ౕΝනͤϏϧϟʖνͲ͍Ζɽཀྵ࿨దͶ affine network Ͳͺ
ܳ = 1ɼՏ఼ڰ͹༵Δ͙Νͪྂ͢ߡ phantom network Ͳͺܳ = 0.5ͳ͵Ζ͞ͳ͗எΔΗ
ͱ͏ΖɽFig.3 ͹ࣰતͺ৏ࣞͲܳΝϏϧϟʖνͳ͢ͱࣰݩυʖνΝϓΡρτΡϱή͢
ͪ݃ՎͲ͍ΖɽPMAɼPEAɼPBA ͹ܳ஍ͺɼͨΗͩΗܧ֦ 0.09 (< phantom)ɼ0.42

ʤ~phantomʥɼ1.00ʤ~affineʥͳ͵Εɼक͚ࡋ͗࠱͵Ζఖɼఁ͏஍ΝͳΖ͞ͳ͗Κ
͖ͮͪɽ͞͹Γ͑Ͷɼक͏ࡋ͗࠱ΆʹՏ఼ڰ͹Նಊ੓͗৏ত͢ɼஆ੓ི΃͹ر༫ౕ
͗ఁԾͤΖ͞ͳΝɼܳ஍Ν༽͏ͱఈྖదͶ඲ՃͤΖ͞ͳ͗Ͳͪ͘ɽ 

 

ʽߡࢂชݛʾ  
1. Ikura, R.; Park, J.; Osaki, M.; Yamaguchi, H.; Harada, A.; Takashima, H. Macromolecules, 2019,  

52 (18), 6953-6962 
2. Kashiwagi, Y.; Urakawa, O.; Zhao, S.; Takashima, Y.; Harada, A.; Inoue, T. Macromolecules, 2018,  

54 (7), 3321-3333. 
 

Fig.2 Frequency dependence of dielectric loss for 
PMA-AcȖCD(1.5), PEA-AcȖCD(1.5), and PBA-
AcȖCD(1.5) at T = 343, 313, and 283K, respectively 

Fig.3 CD concentration dependence of ܧே for PMA-
AcȖCD, PEA-AcȖCD, and PBA-AcȖCD at T = 300 K. 
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⾼分⼦精密科学研究室 
 
 

＜スタッフ＞  橋⽖ 章仁（教授）  中畑 雅樹（助教） 
 
＜研究のキーワード＞ 
（１）銅(I)触媒アジド・アルキン環化付加 （２）⾼密度トリアゾールポリマー 
（３）⽴体規則性 （４）感熱応答性 （５）多価相互作⽤ （６）分⼦集合体 
 
＜令和 5 年度の主な研究活動概要＞ 

当研究室では、精密に合成した⾼分⼦を⽤いて、⾼分⼦の本質の理解と利⽤を⽬
指して研究を⾏っている。令和 5 年度は、(1) ⽴体規則性⾼密度トリアゾールポリ
マー溶液の温度応答性、(2) ホスト残基およびゲスト残基を有する分⼦の相互作⽤、
および (3) ⽔系媒体中における分⼦集合状態の解明について研究を⾏った。 
 
(1) ⽴体規則性⾼密度トリアゾールポリマー溶液の温度応答性 

当研究室では、分⼦量、⽴体化学、モノマー配列が制御されたポリマーを合成す
るために、4-アジド-5-ヘキシン酸誘導体の銅(I)アジド・アルキン環化付加 (CuAAC) 
による⾼分⼦合成を⾏っている。N-エチル-N-メチル 4-アジド-5-ヘキシンアミド 
(ME) の R-/R-ダイマーと R-/S-ダイマーを合成し、そのダイマーをモノマーとして
CuAAC 重合することにより、 iso-poly(ME)、 syndio-poly(ME) を合成した。 iso-
poly(ME) とジメチルスルホキシド  (DMSO) および N,N-ジメチルホルムアミド 
(DMF) との二元混合物は、温度を上げるとある温度でゲルからゾルに変化する熱応
答性ゲル・ゾル転移を起こした。一

方、syndio-poly(ME) の水溶液は下限臨
界溶液温度 (LCST) 型の相転移を起こ
し、低温では透明であった溶液が、温

度が上がるとある温度で濁った状態に

なった（図 1）。注目すべきことに、残
留銅イオンの量が少なく分子量が低い

syndio-poly(ME) 試料では、遅い温度変
化速度において、昇温過程で透過率が

低下する温度領域よりも高い温度領域

で降温過程での透過率の回復が観察さ

れた 1。 
 
(2) ホスト残基およびゲスト残基を有する分⼦の相互作⽤ 

⼀価および⼆価のホスト分⼦ (βCD, d-βCD2-1, d-βCD2-2, c-βCD2) と、多価および
⼆価のゲスト分⼦ (p(AANa/Npx), c-Ad2) との⽔性媒体中での相互作⽤を調査した
（図 2）2。p(AANa/Npx)と βCDおよび c-βCD2との相互作用を定常蛍光により調査し
た。p(AANa/Npx)/βCD 相互作用は 1 対 1 の錯体形成モデルに従うのに対し、

 
図 1 ⽴体規則性 poly(ME) 溶液の温度
応答性 
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p(AANa/Npx)/c-βCD2 相互作用は 2 段階の錯体形成モデルで説明され、負の協同性を
示した。c-Ad2と βCD、d-βCD2-1、d-βCD2-2、c-βCD2との相互作用を 1H NMRで調
査した。c-Ad2/βCD相互作用は 1対 1の複合体形成モデルに従い、c-Ad2/d-βCD2-1相
互作用は環状二量体形成モデルで説明された。一方、c-Ad2/d-βCD2-2および c-Ad2/c-
βCD2相互作用は 2段階複合体形
成モデルで説明され、c-Ad2/c-
βCD2系は正の協同性を示した。
得られたデータから、柔軟な二

価のゲスト分子と柔軟性の低い

二価のホスト分子の組み合わせ

は、柔軟な二価のゲスト分子と

ホスト分子の組み合わせよりも

環状二量体を形成しやすいと結

論できる。 
 
(3) ⽔系媒体中における分⼦分散・凝集状態の解明 

テトラヒドロフラン (THF) は、様々な疎⽔性有機分⼦に対する溶媒である。有機
溶媒中での疎⽔性有機分⼦の分散・凝集状態を制御するために、貧溶媒である⽔と
混合することがしばしば⾏われる。⽔と THF とは巨視的には混和するが、その中に
は微視的な不均⼀性が内在する。こうした特性が疎⽔性有機分⼦の分散・集合状態
に与える影響は詳細に解明されていなかった。そこで、凝集状態に依存して発光の
強度や波⻑が変化する発光分⼦を⽤い
て、⽔-THF 混合溶媒の組成と分⼦の分
散・凝集状態との相関を調査した。発光
分⼦が、媒体の含⽔率に依存して⼤きさ
の異なる nm ~ µm スケールの輝点として
安定分散することが、蛍光顕微鏡観察に
よって⽰された（図 3）。動的光散乱、
中性⼦⼩⾓散乱・広⾓ X 線散乱（共同研
究者により実施）などの測定により、
THF を主成分とする階層構造の中に発光
分⼦が取り込まれ、含⽔率に応じて異な
る集合状態をとることが⽰唆された 3。 
 
＜参考⽂献＞  
1. Okuno, K.; Miura, J.; Yamasaki, S.; Nakahata, M.; Kamon, Y.; Hashidzume, A. Polym. 

Chem. 2023, 14, 1488-1496. 
2. Ishitsuka, K.; Nakahata, M.; Kamon, Y.; Hashidzume, A. Chem. Lett. 2023, 52, 752-756.  
3. Tsuji, H.; Nakahata, M.; Hishida, M.; Seto, H.; Motokawa, R.; Inoue, T.; Egawa, Y. J. 

Phys. Chem. Lett. 2023, 14, 11235-11241. 

 
図 3 ⽔の体積分率 (fw) の異なる混合
溶媒中での疎⽔性発光分⼦の分散状態 

 
図 2 ⽤いたホスト分⼦とゲスト分⼦、およ
び、それらの相互作⽤様式 
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超෾子機೵化学研究室 
 
 

㸺スタッフ㸼  山口 ᾈ㟹㸦教授㸧 小林 ⿱一㑻㸦助教㸧 
 
㸺◊✲のキーワード㸼 
㸦㸯㸧㉸分子㘒体    㸦㸰㸧⎔≧㧗分子      㸦㸱㸧ロタキサン 
㸦㸲㸧㉸分子ポリマー  㸦㸳㸧◲㯤含有ポリマー 
 
㸺令和 5年度の主な◊✲ά動ᴫせ㸼 
 当◊✲室ではさまざまな分子㛫┦互作⏝を利⏝して分子を≉␗ⓗに⤖合させるこ

とによりᶵ⬟性ゐ媒や材料を㛤Ⓨしている。本年度は㸦1㸧㉸分子ᵓ㐀体を反応場と
する⎔≧㧗分子の合成、㸦2㸧◲㯤含有ポリマーを㔠属㸫リガンド┦互作⏝で架ᶫし
た㉸分子ポリマーの合成、および㸦3㸧Ỉ⣲⤖合を導入した◲㯤含有ポリマーの合成
に成功した。 
 
(1) 擬䝫䝸䝻䝍䜻䝃䞁䜢㉸分子反応場䛸䛩䜛⎔≧㧗分子䛾合成 

 ⎔≧㧗分子は⥺≧㧗分子と
は␗なる≀⌮化学ⓗ≉性を♧

す。⎔≧㧗分子を合成するに

は、同一⥺≧㧗分子の末➃㛫

を⤖合させる必せがある。し

かし、㧗⃰度条件下では分子

㛫⤖合が分子内⤖合より優先

して㉳こるため、⎔≧㧗分子

を効⋡Ⰻく合成するには⃰度

を低くタ定する必せがある。

本◊✲では、」数の⎔≧分子

の✵Ὕ㒊を⥺≧㧗分子が㈏㏻

した㉸分子ᵓ㐀体 (擬ポリロ
タキサン、pPRx) を利⏝して、㧗⃰度のポリマーỈ⁐ᾮから⎔≧㧗分子を得る新し
い方ἲㄽを㛤Ⓨした (図 1)。pPRx 中の⥺≧㧗分子の末➃を㐃⤖することによって⎔
≧㧗分子を得る本手ἲは、従来の⎔≧㧗分子合成では困㞴な⃰度で⎔≧㧗分子を合

成することができた 1, 2。 

(2) 㔠属䠉䝸䜺䞁䝗┦互作⏝䛻䜘䛳䛶架橋䛥䜜䛯◲㯤含有䝫䝸䝬䞊䛾合成 

 ㉸分子ᵓ㐀を◲㯤含有ポリマーへ導入すれば◲㯤含有ポリマーのㅖ問㢟㸦低安定
性、低分子㔞、低加工性など㸧がゎỴされ、さらなるᶵ⬟化が期待できる。本◊✲

では、㔠属㸫リガンド┦互作⏝によって架ᶫされた新たな㉸分子◲㯤ポリマーを合

成した。ビピリジンを導入した◲㯤含有ポリマーに㖡をῧ加することで、㧗分子㙐

が㔠属㓄位⤖合にて架ᶫされた㉸分子◲㯤含有ポリマーが得られた (図 2)。その㉸

 
図 1. これまでの⎔≧㧗分子合成ἲと本◊✲のポリ

マーἲにおける反応基㉁⃰度条件のẚ㍑ 



 15 

分子◲㯤含有ポリマーにエチレ

ンジアミン四㓑㓟四ナトリウム

塩 (EDTA-Na) を添加すると、
分子㔞が初期の◲㯤含有ポリ

マーまで減少した。その後、㖡

を㝖去すると再び分子㔞が増大

し、㉸分子◲㯤含有ポリマーが

再形成された。これらの⤖果か

ら、㔠属㓄位⤖合の形成㸫ゎ㞳

が可㏫に㉳こることを利用する

ことで◲㯤含有ポリマーの刺激応⟅性分ゎ・再構成を実現できた 3。 

(3) 水素結合䜢用いた超分子硫黄含有䝫䝸䝬䞊䛾合成 

 上グとは異なる相互作用ユニットとして水⣲⤖合㒊位を◲㯤含有ポリマーの架橋
に利用した㉸分子ポリマーを合成した。水⣲⤖合可⬟なureidopyrimidinone (UPy)を直
㙐◲㯤の両➃に導入して◲㯤モノマーを合成し、そのUPy㛫を水⣲⤖合で㐃⤖するこ
とで主㙐型㉸分子◲㯤含有ポリマーを得た(図 3)。IRスペクトルと固体 1H NMRスペ
クトルにおいて、生成したポリマーのUPy㛫の水⣲⤖合を♧すピークがほ測された。
得られた㉸分子◲㯤含有ポリマーに対してUPy㛫水⣲⤖合を㜼害するトリフルオロ㓑
㓟  (TFA) を添加すると、㉸分
子構㐀が崩壊し、モノマーユ

ニットまで分ゎすることがわ

かった。その後、TFAを留去す
ると、再び㉸分子◲㯤含有ポリ

マーが形成した。㉸分子◲㯤含

有ポリマーは㔠属ーリガンド相

互作用のみならず、水⣲⤖合導

入⣔においてもポリマーの㙐㛗

を化学物㉁に応⟅して制御でき

ることがわかった 4。 

㸺参⪃文献㸼  
[1]  Tsuji, Y.; Kobayashi, Y.; Xiao, C.-L.; Harada, A.; Yamaguchi, H. Efficient cyclization of 

linear polymer with pseudopolyrotaxane assistance, Chem. Lett. 2023, 52, 1–4. 
[2]  Xiao, C.-L.; Kobayashi, Y.; Tsuji, Y.;Harada, A.; Yamaguchi, H. Efficient Synthesis of 

Cyclic poly(ethylene glycol)s under high concentration conditions by the assistance of 
pseudopolyrotaxane with cyclodextrin derivatives, ACS Macro Lett. 2023, 12, 1498-1502. 

[3]  Kobayashi, Y.; Kitano, D.; Nishimura, R.; Yamagishi, Y.;Horiguchi, A.; Yamaguchi, H. 
Supramolecular polysulfide polymers cross-linked by metal-ligand interactions, Polym. 
Chem. 2023, 14, 2577-2580. 

[4]  Kobayashi, Y.; Yamagishi, Y.; Nishimura, R.; Xiao, C. L.; Kitano, D.; Horiguchi, A.; 
Hashimoto, S.; Yamaguchi, H. Supramolecular sulfur-containing polymers with 
hydrogen bonding, J. Sulfur Chem. 2023, 44, 406-415. 

 
図 2. 㔠属㸫リガンド相互作用によって架橋された

㉸分子◲㯤含有ポリマーの合成と分ゎと再形成 

 
図 3. UPy㛫の水⣲⤖合を用いた主㙐型㉸分子◲㯤
含有ポリマー 

 
図 2. 㔠属㸫リガンド相互作用によって架橋された

㉸分子◲㯤含有ポリマーの合成と分ゎと再形成 
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㧗分子材料タ計学研究室 

 
 
䠘䝇䝍䝑䝣䠚㧘島 義徳䠄教授䠅 以倉 崚平䠄特任助教䠅 山岡 ㈼司䠄特任助教䠅 
 
䠘研究䛾䜻䞊䝽䞊䝗䠚 

䠄䠍䠅特殊䝛䝑䝖䝽䞊䜽構築 䠄䠎䠅材料機能創製  䠄䠏䠅機能ゎ析 
䠄䠐䠅可㏫性架橋  䠄䠑䠅可動性架橋   䠄䠒䠅力学䞉応答機能創製 
 
䠘令和 5年度䛾主䛺研究活動概要䠚 

 㧗分子材料䛻求䜑䜛機能䛿䚸架橋タィ䛻䜘䜚自在䛻制御䛷䛝䜛䚹本研究室䛷䛿䚸独自䛾

架橋タィ䛻䜘䜛機能創製䜢ヨ䜏䛶䛚䜚䚸令和 5年度䛿䚸以下䛾 4㡯目䛾㧗分子材料䜢作製
䛧䚸新䛯䛺材料機能䛾創製䜢ヨ䜏䛯䚹 
 
䠄1䠅可動性架橋䛻䜘䜛無機㧗分子材料䛾強㠌化 1 

䝫䝸䝆䝯䝏䝹䝅䝻䜻䝃䞁(PDMS)䛺䛹䛾無機㧗分

子䛿䚸有機㧗分子䛸比䜉䛶力学特性䛜乏䛧䛔䛯

䜑䚸可動性架橋䛾導入䛻䜘䜚力学特性䛾向上䜢ヨ

䜏䛯䚹䝏䜸䞊䝹変性 PDMS䛻䜰䜽䝸䝹䜰䝭䝗修㣭全
䜰䝉䝏䝹化 Ȗ-䝅䜽䝻䝕䜻䝇䝖䝸䞁(TAcȖCD)䜢䝏䜸䞊

䝹-䜶䞁反応䛷修㣭䛧䚸可動性架橋 PDMS(PDMS-
TAcȖCD)䜢作製䛧䛯(図 1a)䚹TAcȖCD 導入率䛜 2 
mol%䛾䛸䛝最大䛾㠌性䜢示䛧䚸化学架橋PDMS䛾
100 倍䛾値䜢示䛧䛯䚹可動性架橋䜢形成䛩䜛

TAcȖCD 䛜延伸䛻伴䛳䛶 PDMS 主㙐上䜢滑䜛䛣䛸
䛷架橋点䜈䛾応力㞟中䜢緩和䛧䚸強㠌化䛻寄与䛧

䛯䛸考䛘䜙䜜䜛(図 1b)䚹 

䠄2䠅複数䛾可動性䝛䝑䝖䝽䞊䜽䛸䜺䝷䝇状㧗分子䛾

編㎸䜏䛻䜘䜛複合化 2 

可動性架橋タィ䛿有機系㧗分子䛰䛡䛷䛺䛟無

機系㧗分子䛻䛚䛔䛶有効䛷䛒䜛䛣䛸䛜分䛛䛳䛯䚹2
䛴䛾可動性䝛䝑䝖䝽䞊䜽䛾組䜏合䜟䛫䚸㧗分子䛾

相溶性䞉㠌性䛾向上䜢ヨ䜏䛯䚹䜺䝷䝇㌿移点䛜異

䛺䜛複数䛾可動性架橋䝛䝑䝖䝽䞊䜽㧗分子䜢組䜏

合䜟䛫䛯(図 2)䚹得䜙䜜䛯複合材料䛿䚸硬䛥䛸伸䜃

䜢兼䛽備䛘䛯強㠌性䜢示䛧䛯䚹強㠌化機構䜢大型

放射光施タ SPring-8 䛻䛶引張ヨ㦂䛸小ゅ X 線散
乱 (SAXS) 䛾同時測定䛛䜙明䜙䛛䛻䛧䛯䚹延伸㐣
程䛻䛚䛔䛶䚸硬䛔成分䛸柔䜙䛛䛔成分䛜䛭䜜䛮䜜

独立䛧䛶䚸多段㝵䛻変形䛧䛶䛔䜛䛣䛸䛜分䛛䛳䛯䚹  

 
図 1. (a)PDMS-TAFȖCD-Pen䛾化学構㐀. 
(b)可動性架橋䛾強㠌化機構. 
 

 
図 2. (a)各䝛䝑䝖䝽䞊䜽䛾化学構㐀䛸編㎸䜏

タィ䛾概念図. (b)引張ヨ㦂䛾様子. 
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䠄3䠅高分子䛾架橋設計䛸䝉䝹䝻䞊䝇䛾表面修飾䛻䜘䜛䝉䝹䝻䞊䝇複合材料䛾強靭化 3 
天然由来䛾䝉䝹䝻䞊䝇䜢高分子材料䛸複合化

す䜛こ䛸䛿、石油由来材料䛾使用量削減䛻䛴䛺が

䜚、環境負荷䜢低減す䜛。䝉䝹䝻䞊䝇複合材料中

䛾高分子䛻独自䛾架橋設計䜢導入す䜛こ䛸䛷強靭

化䜢達成した。ȕ-䝅䜽䝻䝕䜻䝇䝖䝸䞁(ȕCD)䛸䜰䝎䝬

䞁䝍䞁(Ad)か䜙䛺䜛可逆性架橋䜢有す䜛一次䝫䝸

䝬䞊䛸二次直鎖䝫䝸䝬䞊䛾混合物(SCP)䛻、䜽䜶䞁

酸変性 䝉䝹 䝻 䞊 䝇 (CAC) 䜢 複合化 さ せ た 
(SCP/CAC(w)) (図 3a)。CAC䛾添加量 w (wt%)が

増加す䜛䛸、SCP/CAC(w)䛾破断䜂ず䜏が増加し
た。特䛻、w = 5 wt%お䜘䜃 10 wt%䛾䛸き高い靭性
䜢維持した(図 3b)。SCP/CAC(10)䛿、未修飾䝉䝹
䝻䞊䝇䛸複合化した材料(SCP/Cellulose(10))䜘䜚䜒 2
倍以上高い延伸性䜢示した(図 3c)。一般䛻、高分

子䜈䝉䝹䝻䞊䝇䜢添加す䜛䛸脆く䛺っ䛶し䜎うが、高

分子䛾架橋設計䛸䝉䝹䝻䞊䝇䛾表面修飾䛻䜘っ

䛶、靭性向上䜢達成した。 

䠄4䠅䜹䞊䝪䞁複合可動性架橋高分子材料䜢用いた
䜂ず䜏䝉䞁䝅䞁䜾䝕䝞䜲䝇䛾開発 4 
可動性架橋高分子䛸導電性䜹䞊䝪䞁䝣䜱䝷䞊

(KB)䜢複合化し、強靭性䛸導電性䜢両立す䜛こ䛸
䛷䜂ず䜏䝉䞁䝅䞁䜾材料䜢作製した(図4a)。CD修
飾䝫䝸䝇䝏䝺䞁(PSCD)䛾 CD 環䜢䝫䝸䜶䝏䝹䜰䜽䝸

䝺䞊䝖(PEA)が貫通した可動性架橋高分子䛸 KB 䜢
複合した材料䠄PSCD⊃PEA/KB(10)䠅䛿、延伸時䛻
CD環が PEA䛻沿っ䛶䝇䝷䜲䝗運動す䜛こ䛸䛷延伸
性が向上した。さ䜙䛻、延伸䛻伴っ䛶 KB 䛾導電䝟
䝇が変化す䜛た䜑、材料䛾䜂ず䜏䜢電気抵抗値䛾

変化䛸し䛶検出す䜛こ䛸䛻成功した。指䛻装着した

複合材料䛿、電気抵抗変化(ΔR/R0%)䛻応じ䛶、

䝃䞊䝪䝰䞊䝍䞊が同じ動作䜢す䜛䝸䝰䞊䝖作動䝅䝇

䝔䝮䛸䛺䜚、䝻䝪䝑䝖䛾遠隔操作䝅䝇䝔䝮䜈䛾応用

が期待さ䜜䜛(図 4b)。 

䠘参考文献䠚  
1. Yoshida, D.; Ikura, R.; Takashima, Y.; et al. Polym. Chem. 2023, 14, 3277-3285. 
2. Kawai, Y.; Ikura, R.; Konishi, T.; Matsuba, G.; Takashima, Y.; et al. Macromolecules 2023, 56, 4503-4512. 
3. Wada, T.; Yamaoka, K.; Sugawara, A.; Ikura, R.; Uetsuji, Y.; Uyama, H.; Takashima, Y.; et al. ACS Applied 

Polymer Materials 2023, 5, 10334-10341. 
4. Ikura, R.; Harada, A.; Ikemoto, Y.; Nishina, Y.; Uetsuji, Y.; Matsuba, G.; Takashima, Y.; et al. ACS Polymers 

Au 2023, 3, 394-405. 

 
図 3. SCP/CAC(w)䛾(a)化学構造䛸(b)応力-
䜂ず䜏曲線. (c)SCP/Cellulose(10)䛾応力-
䜂ず䜏曲線. 
 

 
図 4. 䜹䞊䝪䞁複合可動性架橋高分子材料
䛾(a)化学構造䛸(b)材料設計. (c)電気抵抗

変化(ΔR/R0%)䛸䜂ず䜏(ε)䛾関係䛸遠隔操
作䝅䝇䝔䝮䜈䛾応用. 

(a)

(b) (c)
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高分子構造科学研究室 
 
 

＜スタッフ＞  今田 勝巳（教授） 金子 文俊（准教授） 川口 辰也（講師）  
                     竹川 宜宏（助教） 

 
＜研究のキーワード＞ 
  （１）生体高分子複合体    （２）超分子機械    （３）細菌べん毛 
  （４）蛍光蛋白質       （５）酵素          （６）構造解析 
 
＜令和 5 年度の主な研究活動概要＞ 
 当研究室では、細菌べん毛システムや蛋白質分泌装置の構造・機能解析を中心に

生体高分子でできた分子機械の作動原理の研究を行っている。また、合成高分子と

低分子の複合体構造と物性を主にＸ線・中性子回折、赤外分光法により研究してい

る。令和5年度は、(1) 緑⾊蛍光蛋⽩質（GFP）から⼈⼯的に作成した⾚⾊蛍光蛋⽩
質（RFP）の構造、(2) L-グルタミン酸酸化酵素（LGOX）の構造、(3) べん⽑分泌装
置蛋⽩質FliI6量体の構造変化についての研究を⾏った。 
 
(1) 緑⾊蛍光蛋⽩質(GFP)から⼈⼯的に作成した⾚⾊蛍光蛋⽩質(RFP)の構造 1 
 蛍光蛋⽩質は、特定の蛋⽩質の発現・分布・相互作⽤といった細胞中の様々な情
報を⽣きたまま取得するためのマーカーやセンサーとして使われ、現代の⽣物・医
学研究では不可⽋なツールである。中でも⾚⾊光は⽣体透過性が⾼く細胞毒性も低
いため、組織や臓器の観察や⻑時間観察に適するが、天然の RFP は蛍光が弱く、改
変しても暗いものしかできない。蛍光発⾊団は、蛍光蛋⽩質内部で⾃⼰触媒反応で
⾃発的にできるが、RFP の発⾊団（図
２右）は GFP の発⾊団（図２左）と構
造が⼤きく異なる。GFP と RFP は進化
的に⼤きく離れており、GFP を RFP に
改変することも、発⾊団の違いを⽣み
出す要因も不明であった。我々は、ア
ザミサンゴの GFP（AG）に多数の変
異を導⼊して RFP 化（AR1.0）するこ
とに成功し、変異したアミノ酸を⼀つ
ずつ元の AG のアミノ酸に戻すこと
で、⾚⾊発⾊団形成に重要なアミノ酸
を特定した。そして、X 線結晶構造解
析により AG と AR1.0 の⽴体構造を詳
しく調べ、構造の違いから⾚⾊発⾊団
形成に必要な蛍光蛋⽩質内部のアミノ
酸配置を明らかにした（図 2）。 
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(2) L-グルタミン酸酸化酵素（LGOX）の構造 
 蛇毒、⿂類の粘膜、放線菌類の分泌物に含まれる L アミノ酸酸化酵素は、L アミノ
酸の酸化的脱アミノ化を触媒するフラビン酵素である。L アミノ酸酸化酵素は⼀般に
基質特異性が低いが、放線菌由来 L-グルタミン酸酸化酵素（LGOX）は L-グルタミ
ン酸のみに活性を⽰し、グルタミン酸定量に⽤いられる。酸性アミノ酸であるグル
タミン酸を基質として結合するにも関わらず、LGOX の推定基質結合部位にアスパ
ラギン酸やグルタミン酸といった酸性残基があることから、LGOX の基質認識機構
は謎であった。我々は、L-グルタミン酸を結合した LGOX の構造を解明し（図 3）、
L-グルタミン酸と直
接結合するアルギニ
ン残基の側鎖の向き
をこれら酸性残基が
固定することで厳密
な基質特異性が発揮
されることを明らか
にした（図 4）。 
 
 
(3) べん⽑分泌装置蛋⽩質 FliI6量体の構造変化 
 細菌べん⽑を形成する蛋⽩質は、べん⽑根元にある輸送装置により菌体外部へ輸
送される。輸送装置は輸送ゲートと輸送 ATPase で構成され、輸送 ATPase の主要部
は ATP加⽔分解能を持つ FliI 蛋⽩質６量体で構成される。我々は、FliI６量体の構造
をクライオ電⼦顕微鏡を⽤いて、動的構造変化を⾼速 AFM を⽤いて観察し、基質ア
ナログと Mg の結合解離により６量体リング構造の開閉が起こることを明らかにした
（図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
＜参考⽂献＞  
1. Imamura, H.; Otsubo, S.; Nishida, M.; Takekawa, N.; Imada, K. 

Proc. Natl. Acad. Sci. USA. 2023, 120, e2307687120 
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߶෾ࢢ༻ӹָ࣪ڂݜ 
 
 

＜スタッフ＞  ࣋ඎ 憲（教द）  
 
＜研究のキーワード＞ 
（１）らせん高෾（２） ࢢଡ॑らせん （３）੫ు૮互ࡠ༽ 
（４）࣎間෾解଎ఈ （５）ଡ෾岐高෾（６） ࢢキラル෾཯ 
 
＜ྫ࿪ 5೧ౕのकな研究活ಊ概གྷ＞ 
 ౲研究࣪では、༻液஦にଚࡑする高෾࠱ࢢの෾ࢢ形ସ、෾ࢢ間૮互ࡠ༽、そして
高෾ࢢナノॄ߻ରの構ଆを研究している。ຌ೧ౕは、(1)੗型ポリ（N-イソプロピル
アクリルアミド）のਭ஦での温ౕ༢起ナノ構ଆ形੔挙ಊ 1、(2) 線状および㠀線状ア
ミローストリス(アルキルカルバメート)の溶液中でのコンホメーションとキラル分㞳
能の相㛵 2、(3) ଡ෾岐ଡ౸カルバメート༢಍ରの༻液ಝ੓解ੵとଡ෾岐構ଆによる
ಝ異ద૮෾཯挙ಊについて研究を行った。 
 
(1) ੗ܗポリ（N-イソプϫピϩアクリϩアミド）のਭ஦でのԻౕ༢ًナノߑଆܙ੔ڏ
ಊ 1 

 ࿻࠱が温ౕ応౶੓の高
い੗型෾岐ポリ（N-イソ
プロピルアクリルアミ
ド）（ sPNIPAM）の希
മਭ༻液について加೦に
൒う構ଆ形੔を、ঘ角 X
તࢆཛྷ（SAXS）、ు気
泳ಊ光ࢆཛྷ๑を༽いて観
଎した。急加೦後の
sPNIPAM ਭ༻液につい
て、SAXS より決ఈした
形য়因ࢢ P(q)とࢆཛྷベクトルのઊଲ஍ q の関係をਦ１にࣖす。球য়ཽࢢにಝ௅దな
。がਫ਼੔されることを確೟したࢢཛྷパターンを解ੵし、ཽ径の均一なナノඏཽࢆ
ゆっくり加೦する৖߻とർ較して、急ଐに加೦するとཽ径෾ාが狭くなることから、
૮෾཯のॵ期過ఖがスピノーダル෾解であることがࣖࠨされた。੗型࠱の高いセグ
メントືౕにより、凝ॄ後すぐに高ೳౕのナノ液థが形੔されること、そして、ಚ
られたナノඏཽࢢのන໚がଵుするため、安ఈした球য়ナノཽࢢが形੔されること
を໎らかにした。 
(2) તয়およびඉતয়アミϫーストリス(アϩキϩカϩバメート)の༻ӹ஦でのコϱホ
メーショϱとキラϩ෾཯೵の૮ؖ 2 

 アミロースカルバメート༢಍ରの༻液஦における߸௜੓は、஖換基がঘさい৖߻
には、ྣંする౸ୱ位のカルバメート基間のਭો結߻、஖換基が୉きくなるとਭો

ਦ 1.  ਭ༻液஦における sPNIPAMの形য়因ࢢ P(q)とナ
ノ構ଆ形੔のໝࣞਦ 
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結合した༻ഖ෾子による಼෨
回఺制限に起因する。ຌ研究
では、異なるଈ鎖ௗを持つア
ミロースアルキルカルバメー
ト༢಍ରをシリカཽ子に୴持
し、それらのキラル෾཯೵を
௒査した。その結果、ଈ鎖の
ௗい༢಍ରはより高いキラル
෾཯೵を示すことが໎らかに
なった。ಋ時に、環状アミ
ロース༢಍ରのキラル෾཯೵
はત状鎖にർべてஸしくఁい
ことが、ଡ෾岐構ଆを༙する
෾子についてはત状鎖と環状
鎖の஦間の෾཯೵を持つことが෾かり、高෾子鎖がシリカන໚に௜તదに୴持され
ることがキラル෾཯において重གྷなༀ割を果たすことも示された。 
(3) ଡ෾岐ଡ౸カルバメート༢಍ରの༻液ಝ੓解ੵとଡ෾岐ߑଆによるಝ異ద૮෾཯
挙ಊ 3 

 剛௜ならせん෨෾鎖か
らなるଡ෾岐高෾子であ
る高ౕ෾岐環状デキスト
リントリス(フェニルカル
バメート)(HTPC)試ྋを௒
製した。小角 X ત散ཛྷ
（SAXS）଎ఈと೬ౕ଎ఈ
をྒྷ༻ഖとස༻ഖ஦で行
い、༻液஦の෾子形ସを
決ఈし、HTPC ෾子が、
༻液஦でಋ෾子ྖのત状鎖よりもはるかにコンパクトであることを確೟した。ଲ応
するત状高෾子が広い温ౕ൥囲で酢酸メチル（MEA）に༻解するのにଲし、HTPC
はఁ温でのみ MEA に༻解し、ఱ型దな LCST 型૮図が観察された。このことから
HTPC の高෾子セグメントと MEA ෾子間の૮互作༽が、ત状鎖とは୉きく異なるこ
とが示された。これは、HTPC の෾岐఼෉近で屈曲したらせん鎖が༻ഖ෾子と異な
る૮互作༽を持つためであると考えられる。 
 
＜参考ช献＞  
1. Terao, K.; Abe, M.; Nagase, M.; Takeshima, S.; Ida, S.; Kanaoka, S. Macromolecules, 
2023, 56, 5635-5641. 
2. Kishimoto, A.; Ryoki, A.; Kitamura, S.; Terao, K. Polymer, 2023, 284, 126303. 
3. Mizuguchi, M.; Umeda, K.; Mizumoto, H.; Terao, K. Soft Matter, 2023, 19, 7781-7786. 

 
図 3. HTPC－MEA系の૮図と෾岐構ଆ 

 
図 2. キラル෾཯カラムのໝ式図とキラル෾཯୴
ରに༽いたアミロース༢಍ରの化学構ଆと෾岐・
環状構ଆ 
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(2023). 
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博士・修士論文題目と 
修了者の進路 



 36 

修士論文題目（令和5年度修了者） 

 

学生氏名 指導教員 論文題目 

上田 悠加 今田 勝巳 放線菌由来 L-グルタミン酸酸化酵素の基質認識および
活性発現機構 

碓井 亜瑳子 今田 勝巳 べん毛輸送 ATPase FliI 6量体の構造変化 

梅田 慧祐 寺尾 憲 剛直な部分鎖から成る多分岐多糖誘導体の溶液中にお
ける分子形態と分子間相互作用 

梅田 悠樹 鬼塚 清孝 ニトロゲナーゼに特異な P クラスターモデル錯体を目
指した [4Fe-4S]クラスターの合成検討 

江口 優人 青島 貞人 光開始リビングカチオン配列制御三元共重合の開発：
分子量とモノマー配列の同時制御 

甲藤 絢 青島 貞人 糖由来環状アセタールとビニルエーテルのカチオン共
重合 

神垣 京之介 青島 貞人 酢酸ビニルと3-アルコキシフタリドのカチオン交互共
重合 

上嶋 七佳 寺尾 憲 コラーゲンのコンフォメーション変化に伴うシリカナ
ノ粒子との複合体形成挙動の変化 

川向 大誠 栗栖 源嗣 植物型フェレドキシンの中性子結晶構造解析 

木村 彰吾 井上 正志 PVCゲルアクチュエーターの電極分極と屈曲挙動の関
係 

國政 弥華 栗栖 源嗣 軸糸ダイニン重鎖ストーク領域におけるアイソフォー
ムの比較構造解析 

後藤 将輝 山口 浩靖 特異的な分子間相互作用ユニット導入樹脂を活用した
配列制御有機合成 

斉藤 未久里 青島 貞人 スチレン類と芳香族アルデヒドのカチオン交互共重合
および選択的切断部位を有するポリスチレン類の合成 

新谷 直生 井上 正志 Couette 流動下におけるシアバンドの偏光イメージン
グ 

末永 莉沙 寺尾 憲 両親媒性多糖誘導体の合成とミセル形成挙動 

田口 諒一 橋爪 章仁 金属触媒アジド・アルキン環化付加による高密度トリ
アゾールポリマーの一次構造制御 
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以上３０名 

豊田 亘 中川 敦史 蛋白質における DAFS法の開発 

長尾 達希 寺尾 憲 アミロース-graft-ポリ（N-イソプロピルアクリルアミ
ド）の温度上昇によるナノ微粒子形成挙動 

中島 碧人 鬼塚 清孝 ポルフィリン誘導体を利用したらせん状ポリ（キノリ
レン-2,3-メチレン）の配向制御 

中原 花菜 鬼塚 清孝 非常に嵩高い疎水性配位子を持つ亜硫酸オキシダーゼ
モデルの合成検討 

西村 龍人 山口 浩靖 二官能性アセチレン誘導体と直鎖硫黄を用いた硫黄含
有ポリマーの合成 

沼尾 彬久 青島 貞人 タンパク質の分解機構から着想を得た選択的分解性を
示す高分子のリビングカチオン重合による精密合成 

橋本 紗依 今田 勝巳 クライオ電子顕微鏡による細菌べん毛フック成長端の
構造解析 

平井 誠吾 井上 正志 ロタキサン型架橋エラストマーにおける架橋点の揺ら
ぎと力学特性の関係 

藤井 あかり 橋爪 章仁 ボロン酸エステル形成を利用した高分子合成 

藤原 瑛介 山口 浩靖 水素結合および刺激応答性ユニットを導入したポリマ
ーの自己組織化とそのキャラクタリゼーション 

古木 結夢 青島 貞人 
多官能性開始剤を用いたリビングカチオン重合による
様々な多分岐ポリマーの精密合成と特異な温度応答挙
動 

山下 尚輝 髙島 義徳 可動性架橋および可逆性架橋を有する有機-無機複合
材料の作製と力学物性評価 

和田 拓真 髙島 義徳 非共有結合を導入した高分子材料の設計と力学特性評
価 

Xin Zhou 髙島 義徳 A Study on Photoresponsiveness in Azobenzene-containing 
Polyurethane in Movable Cross-Linked Polymer Network 
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博士論文題目（令和5年度修了者） 

 

学生氏名 指導教員 論文題目 

河合 優作 高島 義徳 

“Design of polymer knitting with movable crosslinks and 
investigation of their mechanical property” 
（可動性架橋を用いたポリマーニッティングの設計と
その力学特性調査） 

金 昌明 高島 義徳 

“Network design and performance pioneering in polymeric 
materials via reversible and movable cross-linking” 
 (可逆的および可動的架橋による高分子材料のネット
ワーク設計と性能開拓) 

曹 芸霖 山口 浩靖 

“Controlling electron transfer in polymer matrices through 
supramolecular interactions” 
(超分子的相互作用を介した高分子マトリックス中の
電子移動制御) 

Yuyang Ding 高島 義徳 

“The application and modification of cyclic polyphenylene 
sulfide in supramolecular chemistry to reinforce polymers” 
(ポリマーを強化するための超分子化学における環状
ポリフェニレンスルフィドの応用と修飾) 

仲摩 雄季 寺尾 憲 

“Syntheses and structures of stereoregular hydrogenated 
ring-opened poly(norbornene)s” 
(立体規則性水素化開環ポリノルボルネンの合成と構
造) 

吉田 大地 高島 義徳 

“Design of a ring-opening catalyst and polymeric materials 
with non-covalent bonds” 
（非共有結合を用いた開環重合触媒と高分子材料の設
計） 

以上６名 
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令和５年度博士前期・後期課程修了者進路 

 

<博士前期課程> 

 

就職（株式会社は省略）  

ＡＤＥＫＡ イノアックコーポレーション 

ＥＮＥＯＳマテリアル 王子ホールディングス 

花王 関西電力 

クラレ 塩野義製薬 

住友化学 住友電気工業 

大和総研 ＤＩＣ 

デロイトトーマツコンサルティング 東レ 

凸版印刷 日油 

日本Ｍ＆Ａセンター 日本ゼオン 

パナソニックインダストリー 富士フイルムヘルスケアシステムズ 

三井化学 ミルボン 

ライオン レゾナック 

進学 

 高分子科学専攻博士後期課程 

 

 

<博士後期課程> 

 

就職（株式会社は省略） 

 出光興産    香川県 

ダイセル  
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