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巻 頭 言 

 

研究基盤総合センター分析部門として 

 

研究基盤総合センター・分析部門は、昭和 51 年設置の分析センターを起源としています。

筑波大学は、開かれた新構想大学として昭和 48年設置されました。この趣旨に則り、学内

共同利用の組織として、分析センター設置が省令により認められたものです。組織の目的

は、最先端の高性能大型分析機器および汎用機器を集中的に管理し、研究および教育の用

に供するとともに、分析機器の改善ならびに各分野への応用を推進することにあります。 

 平成 15年度までは、センター長、センター教員 2名、技術職員 4名、事務職員の計 8名

で、運営委員会の審議に基づき学内の研究・教育支援を行ってきました。昭和 51年発足以

来、大型分析機器の導入をはじめとして、最新機器の管理、運営に努めてまいりました。

学内の数多くの教員組織、研究科、学群などに対して共同利用・依頼分析などを通じて多

彩な物質の分析支援を行い、多くの皆様のご支援とご協力にささえられ、業務を遂行して

まいりました。 

 平成 16年度から学内統合により、研究基盤総合センター・分析部門として学内の研究・

教育支援を行うことになりました。センターの各種事項の審議は、研究基盤総合センター

の運営委員会で行っておりますが、各部門（応用加速器、低温、分析、工作）の運営につ

いては、必要に応じて部門運営委員会を置くことが認められており、分析部門でも部門運

営委員会で管理業務および利用者へのサービスを中心に議論をして、運営を進めておりま

す。 

 平成 24 年度より研究基盤総合センターでは大学本部の支援のもと、さらに平成 25 年度

からは文部科学省の支援も受けて、学内に分散する大型・汎用機器などについて、その情

報の集約と有効活用を目指して、「オープンファシリティー」が設置されました。分析部門

はこの活動に積極的に参加しております。利用者や関係者のご協力とご尽力に感謝しつつ、

学内の研究・教育環境のますますの向上に努めてまいります。 

 今後も、これまで行ってきた全国の関連組織との連携もふまえながら、一層の研究・教

育支援を行えるよう努力してまいりますので、ご指導ご鞭撻を賜りますよう、よろしくお

願い申し上げます。 

 

研究基盤総合センター分析部門教員 
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分析部門の活動概況 

 

（１）運営の概況 

 平成２７年度の研究基盤総合センター分析部門の運営、長期計画案の議論、運

営方針の決定は、木越副センター長（分析部門）と副センター長（分析部門）に

推薦された２名の部門教員の委員、分析部門規則に定められた各系（域、分野）

から選出された７名の委員により、年３回の運営委員会で行った。分析部門内の

日常の業務などについては、副センター長（分析部門）と部門教員２名、技術職

員２名、シニアスタッフ１名、派遣技術職員３名、契約技術職員１名、事務職員

１名（平成２８年３月における職員数）による月２回の分析部門ミーティングで

議論し行った。 

 

（２）活動の概況 

 研究基盤総合センター分析部門では、学内の研究・教育支援を主な目的として、

化学分析を行う大型分析機器、汎用小型機器を集中的に管理し運営した。分析部

門はオープンファシリティー推進室と連携し、Web上でのオープンファシリ

ティー予約システムを通して共同利用の申請、予約、装置利用に関する諸連絡を

行い、利用料金などに関連した業務を含めて効率よく運営した。また、学外の共

同利用は高輝度単結晶自動X線回折装置を除いて開始した。 

 平成２７年度の分析部門の機器の保守・管理、機器利用者への講習・利用指導

は、７名の技術系の職員により行った。共同利用機器である核磁気共鳴装置３台、

プラズマ発光分光分析装置２台、プラズマ質量分析装置、MALDI型質量分析装置、

ESI型質量分析装置、電子プローブマイクロアナライザー、走査型プローブ顕微

鏡、共焦点蛍光顕微鏡などの２４台の分析装置は、常にメンテナンスを行い、ま
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た利用者マニュアルの改訂などを行い、有効利用・高効率化に務めた。 

 学内共同利用及び委託分析を行った分析機器の実績については下記の（３）に

利用概況を示す。分析部門の学内利用は系・域等が広範囲にわたり、学外からの

利用も増加し始めた。学内の共同利用者数は５５７７名、学外は２７名となった。 

 修理不能であったIP型単結晶自動X線構造解析装置は廃棄し、分析部門の高輝

度単結晶自動X線回折装置で代用できないサンプルに関しては、オープンファシ

リティーに登録されている多目的X線回折装置の利用を勧めることとした。 

 以上のように、化学分析機器を用いた共同利用及び委託分析の業務の円滑化を

図り、学内及び学外の研究・教育支援を実施した。 

 

（３）利用概況及び業績 

①平成２７年度に利用のあった学内組織は、数理物質系（物理学域、化学域、物

理工学域、物質工学域）、生命環境系、システム情報系、体育系、芸術系、医学

医療系、図書館情報メディア系であり、広範な研究分野にわたっていた。例年通

り、数理物質系と生命環境系は委託分析の件数、共同利用の利用時間が共に多

かった。 

②平成２７年度の委託分析検体数は、有機元素分析４７０件、アミノ酸分析８３

５件、核磁気共鳴分析(600 MHz)１５５件、核磁気共鳴分析(500 MHz)８５件であ

り、例年と同程度であった。学外から有機元素分析２５件の利用があった。 

③平成２７年度の共同利用機器状況（利用者数、使用時間）は、以下の通りであ

り、学内に関しては総利用者数と総利用時間は、年度により多少変動はあるが例

年通りであった。学外の企業・他大学などから、核磁気共鳴装置やプラズマ質量

分析装置、熱分析装置、動的光散乱光度計、MALDI型質量分析装置などにおいて、

２７人、１３９.５時間の利用があった。 
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平成27年度共同利用機器利用状況 

機器名 利用者数 
利用時間 

（時間） 

核磁気共鳴装置（600 MHz） 377 3241.0  

核磁気共鳴装置（500 MHz） 457 2338.5  

核磁気共鳴装置（400 MHz） 1,476 1707.0  

電子スピン共鳴装置 57 91.5  

プラズマ発光分光分析装置 231 601.0  

プラズマ質量分析装置 150 268.0  

原子吸光分析装置 4 21.5  

電子プローブマイクロアナライザー 275 1107.0  

高輝度単結晶自動 X 線回折装置 236 1330.5  

ガスクロマトグラフ質量分析装置 145 1717.5  

フーリエ変換赤外分光光度計 41 89.0  

可視紫外近赤外分光光度計 37 83.0  

デジタル旋光計 24 51.5  

熱分析装置 315 1337.5  

比表面積・細孔分布測定装置 150 543.0  

電気化学アナライザー 7 9.5  

蛍光分光光度計 129 230.5  

動的光散乱光度計 188 331.0  

MALDI 型質量分析装置 753 476.0  

ESI 型質量分析装置 150 396.5  

共焦点蛍光顕微鏡 324 873.5  

走査型プローブ顕微鏡 78 251.5  

 

（４）国立大学法人機器・分析センター協議会など 

 国立大学法人機器・分析センター協議会は、毎年、各大学の抱える機器・分析

センターの問題点について議論している。平成２７年度は大分大学が会長校とな

り１１月２７日に開催された。筑波大学からは副センター長（分析部門）と分析

部門の技術職員１名が参加した。本会議前に、技術職員の情報交換を行う場も設
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けられ、本部門の技術職員が参加し、現場で機器管理などを行う立場から、活動

報告、問題点などについて議論した。本会議では、機器・分析センター協議会の

今後について、各大学の施設運営取り組みの紹介、大学連携設備ネットワークの

現状と問題点について議論を行うとともに、文部科学省研究振興局学術機関課専

門官より説明いただき、質疑応答などを行った。 

 全国規模の大学連携研究設備ネットワークの北関東地域の地域委員長校として、

大学間の機器共同利用促進に向けて取り組んだ。地域委員長校として１０年ほど

取り組んできたが、来年度から宇都宮大学にお願いすることとなった。引き続き、

北関東地域の地域委員校として、研究基盤総合センター（分析部門）が活動する

こととなっている。 

（５）今後の課題 

 機器を熟知している技術職員の退職に伴う人員不足が問題となり、機器管理経

験を有する契約職員１名（オープンファシリティー推進室より）、派遣職員３名

（オープンファシリティー推進室と分析部門より）を雇用し、分析機器２７台の

保守管理、共同利用者への講習・指導、利用者への測定アドバイスなどを行った。

来年度は、技術職員１名が退職するがシニアスタッフとして雇用されるので、特

に機器担当の変更はないが、シニアスタッフ相当の職員が３名となるので、今後、

困難になってくるものと考えている。 

 現在設置されている機器である600MHzと500MHzの核磁気共鳴装置、フーリエ変

換赤外分光光度計、デジタル旋光計が老朽化し、性能が著しく低下しているため、

最先端の研究に対応できなくなってきている。これらについては早急に更新が必

要である。また、２０１０年度に導入された大型機器８台（プラズマ発光分光分

析装置２台、プラズマ質量分析装置、MALDI型質量分析装置、ESI型質量分析装置、

電子プローブマイクロアナライザー、高輝度単結晶自動X線回折装置、共焦点蛍
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光顕微鏡）には維持費がなく、運営費と利用負担金でメンテナンスや修理に対応

している。導入して数年が経過し、様々な高額の部品交換などが必要となり、運

営を圧迫してきている。利用料金の見直しなど、必要になるかもしれない。 

 分析部門はオープンファシリティー推進室の中核部門であり、今後、少人数の

技術職員で装置を適切に管理し有効利用する上で、全学の共同利用部門としての

重要な役割を担って来るものと考えられる。学内から要求のある新規分析機器を

設置するスペース確保、学内分析装置を集約化する上で建物の増築も必要である。 

 平成２７年度は、オープンファシリティー推進室と連携し、学内利用だけでな

く学外利用を積極的に開始できる体制を整え、利用が始まった。つくば周辺の大

企業、中小企業やベンチャー企業などから共同利用の問い合わせ、使用が増加し

始めた。今後、学内だけでなく学外の研究支援部門としての役割も担っていきた

い。 
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天然ビタミンを用いた光学活性ヘリカルポリマー 

 後藤博正 

数理物質系 物性・分子工学専攻、物質工学域、准教授 

  

はじめに 

共役系高分子は太陽電池、発光素子への応用に向けて研究がなされている。これに

キラルな置換基を導入することにより、らせんが誘起されたキラル π共役系高分子が合

成できる。天然化合物であるビタミン類は生理的活性に加え、複数の不斉中心をもち大

きな光学回転能もつ。ビタミン類、天然化合物をキラル化合物として活用し、キラルな

天然物-ヘリカル共役系高分子を合成することを行う。 

 

実験 

 合成にはまず塩化チオニルを用いて 2,5-dibromobenzoic acid の末端を塩素化した。反応

中、塩酸の発生を確認し、反応の進行を確認した。これを水酸化ナトリウムで処理し、

目的物を得た次にヒドロキシ基をもつ天然化合物をジクロロメタン中で導入し目的と

するモノマーを得た。別途、チオフェンの両端をトリオメチルスズで置換した化合物を

ドライアイス温度下で合成した。得られた化合物に両端をトリメチルスズで置換したチ

オフェン誘導体とこの化合物とを右田－小杉-Stille 型の縮合重合反応により目的とする

ポリマーを得た。
 

以上のようにして得られたモノマーおよびポリマーの構造を NMR で確認した。円偏

光二色性発光スペクトル測定を行い、その結果、ポリマーのらせん構造に由来する円偏

光二色性発光を確認した。そしてこの電気的、光学的特性を評価した。また植物由来の

天然化合物を用いてキラルインデューサーを合成し、これによりアキラルなネマチック

相からキラルなコレステリック相を誘起させた。この液晶溶液をクサビセル内に注入し

た系の偏光顕微鏡観察からヘリカルピッチに相当するグランジャンラインと呼ばれる

縞が見られ、光学活性なコレステリック相が誘起されたことを確認した。これを用いて

電解合成を行い、種々の高分子を得た。次に、合成したポリマーの電子的構造を Bruker 

ESR により調べた。その結果、ドープ状態でキャリヤーに相当するポーラロンの挙動を

確認した。また、ラビング法、あるいは磁場配向により垂直配向型の高分子を合成した。

さらに天然化合物や天然材料を基板とし、その表面に高分子を化学合成し、その表面構

造を走査型電子顕微鏡で観察した。 

 

結論と展望  

天然化合物は複数のキラル中心をもつため、キラル誘導作用も大きいことがわかった。

天然化合物のキラル物質としての直接の活用はコスト的にも有利になるだけでなく、高

い光学回転能をもつ高分子の合成に有効である。本研究では合成キラル化合物を用いた

光学活性ポリマーの研究を基礎とし、天然化合物を用いてキラルでヘリカル構造をもつ

合成高分子を合成することを行った。これを、天然物をそのまま用いて機能性高分子化

合物を開発することへの始まりとしたい。合成を行う中で、化学構造の同定を行うこと

は最も重要なことである。分析部門の JEOL 400 MHz NMR を用いて、今後も目的物の分

子構造を確実に確認していきたい。 
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Selenium substitution effect on crystal structure of stibnite (Sb2S3) 

Atsushi Kyono 

Division of Earth Evolution Sciences, Graduate School of Life and Environmental Sciences, 

University of Tsukuba 

 

INTRODUCTION 

The crystal structure of stibnite (Sb2S3) consists 

of parallel (Sb4S6)n ribbon-like chains held together 

with the weaker intermolecular forces. In the crystal 

structure, Sb atoms in a trivalent state are distributed 

over two different crystallographic sites, which 

exhibit a characteristic one-sided coordination 

because of the stereochemical activity of inert 5s2 

lone-pair electrons (LEPs) of the Sb atoms. An 

isomorphic mineral of the stibnite, antimonselite 

Sb2Se3, has also been known (Fig. 1). 

 
Figure 1. A ball-and-stick view of the crystal 

structure of Sb2X3 (X=S, Se) viewed in the direction 

of b-axis. 

 

However, little is known about the detailed 

influence of substitution of S with Se on the 

stereochemical activities of Sb 5s2 LPEs and crystal 

structure. Here we present the results of the single-

crystal X-ray diffraction study of the compositions 

between stibnite Sb2S3 and antimonselite Sb2Se3 and 

the ab-initio theoretical study of the electronic 

structures.  

 

EXPERIMENTAL METHODS 
Commercially available Sb, S, and Se metal were 

used as starting materials. Compositions of the 

starting mixtures were as follows: Sb:S:Se ratio of (1) 

2 : 3 : 0, (2) 2 : 2.25 : 0.75, (3) 2 : 1.5 : 1.5, (4) 2 : 

0.75 : 2.25, and (5) 2 : 0 : 3. The mixed powders were 

sealed under vacuum in a quartz vessel. It was 

subsequently placed into a furnace and heated at 500 

C for 96 h. Finally, elongated prismatic single 

crystals with a length of 100-300 μm were obtained. 

For single-crystal X-ray diffraction measurements, 

suitable single crystals were fixed on a 0.1 mm 

diameter glass fiber, and then mounted on a RAXIS-

RAPID imaging plate diffractometer (Rigaku Corp.) 

operating with MoKα radiation (λ = 0.71069 Å) 

monochromatized using a flat graphite crystal. The 

structure was solved using direct methods with the 

SIR97 program package (Altomare et al. 1999). Only 

reflections with Io > 4σ(Io) were used for structure 

refinements performed using full-matrix least squares 

on F2 with the CRYSTALS program (Carruthers et al. 

1999). After the all X-ray diffraction measurements, 

each single crystal was removed and mounted in 

epoxy. Then it was polished using a 1 μm diamond 

suspension for the electron microprobe analysis. 

Quantitative chemical analysis was performed with 

the JXA-8530F electron probe micro-analyzer (JEOL 

Ltd.) equipped with a wavelength-dispersive X-ray 

spectrometer. The samples were probed with an 

acceleration voltage of 15 kV, an irradiation current 

of 10 nA, and a beam diameter of 1 μm. The chemical 

composition of each crystal was determined from the 

averages of several points analyzed. Raw data were 

corrected using a conventional ZAF program. 

Synthetic Sb2S3 (SbLα and SKα) and synthetic Sb2Se3 

(SeLα) were used as standards. Ab-initio calculations 

of the electronic structure were performed at 

DFT/B3LYP/3-21+G basis set using the quantum 

chemical calculation software package Gaussian-09 

(Frisch et al. 2009).  

 

RESULTS AND DISCUSSION 
The single-crystal X-ray diffraction 

measurements indicate no phase change throughout 

the solid solution range. The lattice parameters of a, 

b, c and unit cell volume are linearly increased as Se 

content increases (Fig. 2a-c). The lattice parameter 

variations normalized show an anisotropic expansion 

that the largest expansion is observed along the a-axis, 

followed by the c and b-axes (Fig. 2d). The large Se 

atom exhibits a strong site preference for the X(1) and 

X(3) sites, while the small S atom prefers to occupy 

the X(2) site. 
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Figure 2. The compositional dependence of lattice 

parameters. 

 

The intra-ribbon Sb(1)-X and Sb(2)-X distances 

(X = S, Se) are continuously increased with the Se 

content. The three Sb(1)-X bond distances in the 

trigonal pyramids are changed within the similar 

range between 2.52 and 2.68 Å, while the five Sb(2)-

X distances in the tetragonal pyramids vary from 2.45 

to 2.59 Å, from 2.68 to 2.80 Å, and from 2.86 to 3.00 

Å, respectively. With increasing Se content in the 

solid solution, the inter-ribbon distances where the Sb 

5s2 LPEs are located monotonously increase as well. 

However, the variations between the ribbons are 

considerably smaller than those of intra-ribbon 

distances.  

 
Figure 3. Variations of polyhedral volumes of 

Sb(1)X7 and Sb(2)X7 (X=S, Se) and their polyhedral 

eccentric parameters. 

 

The polyhedral volumes of the Sb(1)X7 and 

Sb(2)X7 in which the Sb 5s2 LPEs are accommodated 

constantly increase from 35.9 to 40.0 Å3 and from 

34.1 to 38.8 Å3, respectively, and these eccentricity 

parameters decrease from 0.66 to 0.62 and from 0.57 

to 0.55 (Fig. 3). As a result of ab-initio calculation, 

the Sb 5s orbitals on the Sb(1) atoms remain almost 

unchanged throughout the solid solution. On the other 

hand, the those on the Sb(2) atoms become smaller 

with the incorporation of Se. The result gives a more 

reasonable interpretation that the stereochemistry of 

Sb 5s2 LPEs is only slightly affected by the Se 

substitution in the structure (Fig. 4). 

 
Figure 4. Molecular orbitals associated with the 

stereochemical activity of Sb 5s2 LPEs in (a) Sb2S3, 

(b) Sb2(S2Se)3, and (c) Sb2Se3. The red and green 

colours orbitals represent positive and negative 

wavefunction, respectively. 
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研究テーマ 新規な集積型発光分子の創成と機能 

数理物質系化学域教授 鍋島達弥 

 

 赤色から近赤外領域に発光を示す蛍光色素はバイオイメージングをはじめとする

様々な分野で注目されているが、一般に量子収率の高い蛍光性分子を合成するのは困難

とされてきた。またそのような蛍光色素は十分な安定性を有することが求められる。さ

て BODIPYと呼ばれる蛍光色素とその誘導体は、一般に非常に強い蛍光を示し、化学的、

熱的、光化学的にも高い安定性を示す。そこで本研究では長波長領域に強い発光を示す

安定な化合物の合成を目的に、BODIPYにチオフェン環を導入した誘導体やオリゴマー

を設計・合成し、これを達成した 1。 

 ベンゼン環や電子豊富な複素環であるチオフェンを BODIPY に導入すると、蛍光が長

波長シフトし、その蛍光量子収率も良好である場合がある。そこでまず設計・合成した

のが次の 7つの BODIPY 誘導体 1〜7（Figure 1）である。その光学特性を明らかにする

ため、1〜7のクロロホルム溶液を用い、吸収および蛍光分光光度計を用いてスペクトル

を測定した。吸収極大波長およびモル吸光係数、蛍光極大波長、蛍光量子収率、ストー

クスシフトは Table 1 にまとめた。 

 

Figure 1. BODIPY 1-7.  
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 1〜7のいずれも 600 nm を越える領域に 5 桁の吸光係数となる強い吸収を示した。ま

た蛍光は 640〜750 nm と目指す長波長領域に観測された。1と 2を比較すると、チオフ

ェンをピロールのβ位に導入した方が発光波長は長波長シフトするが、量子収率は大き

く低下することがわかった。またチオフェン環を BODIPY骨格に多く導入することでさ

らなる発光の長波長化を実現できることがわかった。特に 7 は 744 nm に蛍光極大を示

し、量子収率も良好な値を示した。 

 

Table 1.  Optical properties of 1-7. 

 abs / nm  / M–1
 cm

–1
 flu / nm F Stokes shift / cm

–1

1 623 72000 643 0.78 500 

2 630 36000 684 0.11 1250 

3 640 55000 699 0.21 1320 

4 626
 

47000 645 0.72 470 

5 656 50000 709 0.39 1100 

6 664 48000 687 0.58 500 

7 697 54000 744 0.34 910 

 

 さらに、チオフェンをスペーサーとした BODIPY のオリゴマーBn (n = 2, 3)を合成した

（Figure 2）。オリゴマーの鎖長が伸びるにつれ、吸

収と発光は大きく長波長シフトした。二量体 B2の蛍

光は 820 nm、三量体は 929 nm と BODIPY 単量体 1〜

7と比較して顕著に長波長シフトした。これは複数の

BODIPY がチオフェンを介して連結することにより、

効果的に共役が伸長したためと考えられる。 

 

 

1) S. Saino, M. Saikawa, T. Nakamura, M. Yamamura, and T. Nabeshima, “Remarkable 

Red-shift in Absorption and Emission of Linear BODIPY Oligomers Containing Thiophene 

Linkers” Tetrahedron Lett. 2016, 57, 1629–1634. 

Figure 2. BODIPY oligomer Bn. 
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「農業用水の有害成分を検知する紙基板センサーの開発」 生命環境系 江前敏晴 

 

要旨 

2ppm(世界保健機構が定める飲料水に許容される最大値)という希薄な銅イオン濃度を瞬時に視覚

的に検出できる紙基板のセンサーの開発に成功した。単純でありながら、感度の高く、イオン種選択

性が高いという特長を持つ。この紙基板のセンサーは検出後に蛍光分光法の測定によりさらに正確な

銅イオン濃度を定量的に求めることも可能であり、0-3ppmの濃度範囲に対し、蛍光強度は直線性の

高い相関を示すだけでなく、さらに希薄な 0-300ppbの範囲においても定量性が高いことが分かった。

このセンサーはキニザリンをインクジェット印刷して作製することができ、構造や作製方法が非常に

簡便であることが長所である。農業従事者などが簡単に農業用水の成分検査ができるなど広い範囲で

の応用が期待される。 

 

1. 緒言 

重金属(密度が 5 g/cm
3を超える金属)は、自然環境の中の色々な地域[1]に局所的に存在するが、世界

的に見れば広く分布する。しかし、産業革命期において、重金属はそれまで起こりえなかった速度で

急速に人間環境や自然環境 [2]の隅々にまで拡散していった。重金属は、生態系において窒素や硫黄、

酸素を配位子として錯体を形成しやすいため、過剰の重金属が存在すると人間の健康被害や他の動物

相[3]の破壊を引き起こすことになる。銅イオンは主要な微量元素の 1種であり、酸化された状態に

ある Cu(II)又は還元された状態の Cu (I)の状態をとることができ、酵素の酸化還元反応における触媒

コファクターとして細胞生理学上重要な役割を担っているほか、ミトコンドリアの呼吸、鉄の吸収、

フリーラジカル捕捉剤、及びエラスティンの架橋[4]においても重要な役割を果たしている。しかし

ながら、銅の毒性は酸化性ストレス及びそれに関係した症状を引き起こし、糖尿病やアルツハイマー

病[5]、メンケス病、ウィルソン病のような多くの神経変性疾患[6]の発症に至る。したがって、環境

水中に溶解する過剰なレベルの銅イオンを検出するためのセンサーの開発が強く求められている。 

現在のところ、核酸や酵素、その他の合成化学物質を用いて多くの種類のセンサーが開発されてきた

[7-10]。それらのセンサーは極端に高い感度と Cu
2+に対する選択性を備えている反面、試薬の調製や

センサーの作製に多くの費用と時間、労働力を要するため、実際の使用が困難であった。このことか

ら、本研究では、視覚的及び蛍光測定の 2つの方法で検出可能な紙基板銅イオンセンサーを作製する

ために、インクジェット印刷技術を用いた単純で低コストな方法を提案し、その開発を行った。キニ

ザリンと呼ばれる市販のアントラキノン染料と通常のろ紙をセンサー製作のための主な化学薬品と

基板としてそれぞれ使用した。以下、その作製工程と検出の精度について述べる。 

 

2. 実験 

2.1. 試料 

キニザリン(Sigma-Aldrich) を主要な薬品として使用した。ろ紙（(No. 1、Advantec)をセンサー基板と

して用いた。金属硝酸化物 (JIS 特級、和光純薬) の水溶液をモデル的な環境水試料として使用した。 

2.2. センサー作製 

0.5 mg/mL濃度のキニザリンアセトン溶液を自家製インクとして調製し、センサー作製に供した。イ

ンクジェットプリンタ(DMP-2831、Dimatix、Fujifilm)によりそのインクをろ紙上に印刷した。印刷パ

ターンは 30 mm×20 mmの矩形とし、蛍光測定ホルダーの形状に合わせた。インクは印刷後 1分以
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内に乾燥し、キニザリンはセルロース繊維表面に非共有相互作用によって吸着する。この矩形染料領

域を有するろ紙を、これ以降“紙基板センサー”又は単に“センサー”と呼ぶ。 

2.3. 視覚的及び蛍光強度による検出 

視覚的な検出を検討する場合は、紙基板センサーを 5 mLの 1 ppm、2 ppm、3 ppm、4 ppm、5 ppm Cu
2+

水溶液にそれぞれ 10分間浸漬した。浸漬後の色変化を肉眼で観察した。定量的な蛍光強度分析によ

る検出を検討する場合は、蛍光分光光度計 (F-4500、Hitachi) により一定波長の光を照射したときに

紙基板センサー表面から拡散する蛍光の強度を測定した。キニザリンの蛍光特性は Cu
2+水溶液によ

って抑えられるため、基板センサーを様々な濃度の Cu
2+水溶液に浸漬し、蛍光強度を測定した。こ

のための試料として、0.5 mg/mL濃度のキニザリンアセトン溶液で染色したろ紙を 10、20、30、40 、

及び 50 μMの Cu
2+水溶液各 5 mLに 10分間漬して調製した。 

一方、高感度を実現するために低濃度 (0.2 mg/mL) のキニザリン溶液をインクとして印刷し、1、2、

3、4、及び 5 μMの Cu
2+水溶液各 5 mLに 10分間漬した。浸漬後、センサーは室温で乾燥し、蛍光強

度測定に供し、表面蛍光強度と Cu
2+濃度との関係を求めた。 

2.4. 他イオン種の干渉 

紙基板センサーのイオン種選択性を測るために、視覚的及び蛍光強度の 2つの方法によって銅以外の

イオン種による干渉を調べた。視覚的判別では、Na
+、K

+、Ca
2+、Fe

3+、Co
2+、Cd

2+、Mn
2+、Hg

2+、Pb
2+、

Ni
2+、Zn

2+
 及び Ag

+を試験した。それぞれ HEPES[4-(2-hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid]緩

衝液で pH7に調整した 20 ppmの水溶液 5 mLに紙基板センサーを 10分間浸漬し、色変化を肉眼で観

察した。さらにこの紙基板センサーを乾燥させ、表面蛍光強度を測定した。 

2.5. pHと温度の影響 

pHと温度は両方とも化学反応において大きな影響を及ぼす因子であるため、その影響を調べた。pH

の影響を調べるため、各 2 Mの塩酸又は水酸化ナトリウム水溶液でそれぞれ pH2、5、9及び 11に調

整した Cu
2+水溶液に 10分間紙基板センサーを浸漬し、色変化を肉眼で観察した。温度の影響を評価

するため、20、30、及び 40 °Cの水浴中で色変化を生じさせてから、蛍光強度測定を行った。 

2.6. 保管寿命 

ろ紙に印刷したキニザリンが長期間保管後に退色する場合があることが分かった。退色の原因を調べ

るため、ろ紙上のキニザリンの構造を、印刷直後と 3か月経過後に赤外分光法 (FT/IR-6100、JASCO) 

の全反射法(ATR)を用いて測定した。 

3. 結果と考察 

3.1. 視覚的及び蛍光強度分析 

図1はCu
2+水溶液に10分間

浸漬した直後の紙基板セン

サーの色変化を示している。

水だけの場合と比較し、セ

ンサーは黄色から淡紫色に

変化することが観察された。

Cu
2+濃度の増加に伴って紫

色の濃度が上がっている。

H2O 1 ppm 2 ppm 3 ppm 4 ppm 5 ppm 

Fig.1 Paper-based sensors after immersed in Cu
2+

 solutions. 
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Fig. 4 Paper-based sensors after immersion in 20ppm 

solutions of various heavy metal ions 

この現象により、わずか 2ppm濃度（世界保健機構が定める飲料水に許容される最大値）の Cu
2+を検

出できることが明らかとなった。10分程度しか要しない高感度の Cu
2+検出を達成できた。 

蛍光強度による分析では、図 2及び 3に示すように呈色後の紙基板センサー表面蛍光強度と Cu
2+濃

度との間に直線関係があることが分かった。このことは、Cu
2+濃度を単に蛍光強度を測定するだけで

検出ができる可能性を示唆する。感度はセンサーの作製時にインクとして用いたアセトン溶液のキニ

ザリン濃度に主に依存する。キニザリン濃度が低ければ高い検出感度が達成できる。 

3.2. 他イオン種の干渉 

図 4に、紙基板センサーを各 20ppmの他イオ

ン種水溶液に浸漬した時のセンサーの色を示

す。結果的に銅以外のイオン種では色の変化が

認められなかった。この結果は、キニザリンが

Cu
2+に対して高い選択性を持つを示しており、

ここで示したイオン種が混在しても Cu
2+濃度

を正確に検出できることを意味する。図 5は、

蛍光強度測定における同様の結果を示してお

り、これらの重金属イオン種の中で Cu
2+だけが

キニザリンの蛍光を抑制する作用があること

を示している。 

3.3. pHと温度の影響 

pHがキニザリンと Cu
2+の反応に与える影響を調べた結果、pH11のアルカリでは浸漬後即座に淡紫色

を呈したが、酸性では呈色反応を阻害し、色の変化がなかった。その結果、検出の信頼性を高めるた

めには HEPESなどの緩衝液により中性に調整することが必要であることが分かった。 

図 6 に温度の影響を示す。温度の上昇により Cu
2+濃度に対する蛍光強度低下率が大きくなったこと

Fig.2 Fluorescence intensity of paper-based 

sensors after immersion in Cu
2+

 solutions of 

concentrations from 0 to 50 μM 

Fig.3 Fluorescence intensity of paper-based 

sensor after immersion in Cu
2+

 solutions of 

concentrations from 0 to 5 μM 
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から、水温が高いとキニザリンの蛍光特性の消失を促
進することが分かった。 

3.4. 保管寿命 

室温で長期保管中にキニザリンの蛍光特性が消失す

る原因を調べた。図 7に、ろ紙に印刷直後及び 3か月

経過後のキニザリンの赤外分光スペクトルを示す。キ

ニザリンに含まれるケトン基のピークが 1625 cm
-1に

現れているが、3か月経過後にこのピークが消失して

いる。キニザリンが光酸化還元反応によって還元され、

ヒドロキシ基に変化したことで退色が進行したもの

と考えらえる。光によってキニザリンが励起されセル

ロースと反応することが報告されている[11]。 

 

迅速で単純な紙基板センサー作製法を開発すること
ができた。 

 

4. 結論 

非常に迅速で簡便なインクジェ

ット印刷法によって銅イオンを

検出できる紙基板センサーを作

製することに成功した。このセ

ンサーでは染料としてキニザリ

ンを用いている。キニザリンを

非共有結合、すなわち水素結合、

疎水結合、及び CH/π相互作用

によって強固にセルロース繊維

上に吸着させることができた。

呈色反応を肉眼で確認すること

Fig. 6 Fluorescence detection conducted under 

different temperatures 

Fig. 5 Surface fluorescence intensity of paper-based sensors after immersion in 20 ppm solutions of 

various heavy metal ions 
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Fig. 7 Spectrum of quinizarin on filter paper surface immediately and 3 

months after fabrication. 
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により飲料水に含まれる2ppm以下の濃度のCu
2+を専門の作業者でなくとも容易に検出できることが

分かった。さらに蛍光分光光度計を用いて蛍光強度を測定すればさらに高感度な定量的測定も可能で

あった。他の 11種の金属イオンには反応せず、高い Cu
2+選択性をもつことが明らかとなった。キニ

ザリンは光酸化還元反応を受けやすいが、光を避ければ長期保管が可能となる。 
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液体アンモニア電気分解におけるアノード過電圧低減に向けた Pt-Ru 電極の適用 

 

システム情報系構造エネルギー工学域 花田信子 

 

１．研究目的 

液体アンモニアは、高体積水素密度と高質量水素密度を兼ね備えた水素貯蔵媒体である。本研究で

は液体アンモニアから水素を取り出す方法として電気分解法に着目している。金属アミドを支持電

解質として加えることにより、液体アンモニアの電気分解による室温での水素放出が可能であるこ

とが示された。しかしながら、得られた分解電圧は 1.0 V 以上と実用化を考えると高く、これを低減

させることが課題として挙げられる。また、窒素放出反応であるアノード側の分解電位がカソード側

に比べて 5 倍程度大きいことが分かっている。これまでに、電極の表面積を増加させて過電圧を低減

させるために、電解めっきにより作製した白金黒電極を適用した。その結果、アノード側電位を 0.5V

程度まで低減できた。さらにアノード側の分解電位を低減するために、アンモニア合成・分解に有効

な触媒である Ru を添加して、Pt-Ru 電気めっき電極を作製した。Pt-Ru 電極に対して、電極の表面形

状、組成、結晶構造を評価し、電気化学特性との相関を明らかにすることを目的とした。 

２．実験方法 

Pt-Ru 電極を電気めっき法により作製した。Pt 白金酸と Ru 塩化物を原料として、Pt と Ru の比率

が(a)Pt100-Ru0、(b)Pt75-Ru25、(c)Pt50-Ru50、(d)Pt25-Ru75、(e)Pt0-Ru100となるように、Pt plate 電極(20×20×0.2 

mm)に電気めっきを行った。電極作製後には SEM(Scanning electron microscope)-EDX(Energy Dispersive 

X-ray)測定および AFM(Atomic Force Microscope)観察、XRD(X-ray diffraction)測定を行った。電解セル

に Liquid NH3 (15 mL) + 1M KNH2 を導入した。電極の特性評価には三電極 CV(Cyclic voltammetry)法

を用い、作用電極に 5 種類の Pt-Ru 電極、Pt plate 電極(20×20×0.2 mm)、対極電極に Pt plate 電極

(20×20×0.2 mm)、参照電極に Pt 線(φ:0.80 mm)を使用した。 

３．実験結果・考察 

 図 1 に電気めっき法により作製した Pt-Ru 電極(a)-(e)、Pt plate 電極の AFM 画像と EDX 測定から得

られた元素組成を示す。(a)Pt100-Ru0、(b)Pt75-Ru25 電極では 1.0～2.0 µm の粒子が堆積しているのに対

して、Ru 量が多い(c)Pt50-Ru50、(d)Pt25-Ru75、(e)Pt0-Ru100電極では粒子はほとんど確認されず、滑らか

な電極表面が形成されている。表１に AFM 画像の凹凸より見積もった各電極の表面積率(電極自体

の面積に対するめっき面の面積の割合)を示す。Pt plate 電極に対して、(c)、(d)、(e)電極の表面積率は

減少もしくは変化しておらず、Ru の割合が大きい場合は電解めっきによる表面積の増加効果を持た

ないことが分かった。図 2 に各電極を用いた液体アンモニア電気分解のアノード側 CV 特性を示す。

0.1V での電流値は(a)0.007 mA/cm2、(b)0.250 mA/cm2、(c)0.437 mA/cm2、(d)0.013 mA/cm2、(e)0.020 

mA/cm2 となった。 (b)および(c)電極は他の電極に比べて、0.1V という低電圧で顕著に電流値が大き

くなっている。(b)および(c)電極の表面積率は Pt plate 電極に対してほぼ変化していないため、電流値

増加は表面積と関連がないことが分かる。XRD 測定より、(b)～(e)電極は Pt-Ru 合金を形成するが、

(b)、(C)電極は fcc 構造、(d)、(e)電極は hcp 構造を有することが確認されている。このことより、(b)、

(c)電極の電流値増加は、fcc 構造を有する Pt-Ru 合金の電極触媒作用に起因すると考えられる。 
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図 1 Pt-Ru 電極、Pt plate 電極の AFM 画像および元素組成 

 

図 2 液体アンモニア電気分解における Pt-Ru 電極、Pt plate 電極のアノード側 CV 曲線 

 

表１ Pt-Ru 電極、Pt plate 電極の表面積率 

 Surface Area Ratio [nm2/nm2] 

Pt-plate 1.218 

(a) Pt100-Ru0 1.649 

(b) Pt75-Ru25 1.277 

(c) Pt50-Ru50 1.134 

(d) Pt25-Ru75 1.182 

(e) Pt0-Ru100 1.183 

 

(a) (b) (c)

(d) (e)

(a)

(b)
(c)

(d)
(e)
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アミノグラムと動脈機能の関係  

 

筑波大学体育系  

教授・前田清司  

 

背景  

アミノ酸は、生体内の代謝ネットワークの中心的存在として、各組織や

血液中に高濃度に存在し、代謝の「ハブ」として重要な役割を果たしている。

近年、複数のアミノ酸の組み合わせを統計的に解析する手法として「アミノイ

ンデックス」が開発され、種々の疾患リスクの予測・診断に用いられている。  

我々はこれまでに、アミノ酸の一種であるタウリンが、動脈機能のひと

つである血管内皮機能と相関関係にあることを報告してきた (1)。血中にはその

他にも多くの種類のアミノ酸が存在するが、それらのアミノ酸と動脈機能の関

連は詳細には明らかにされていない。そこで本研究では、血中アミノ酸と動脈

機能の関係を横断的に検討することを目的とした。  

 

方法  

本研究は、健康な男女 71 名（45.3 ± 18.3 歳、163.1 ± 11.0 cm、59.7 

± 9.4 kg）を対象とした。対象者全体に対する女性の割合は、56.3 %であった。

すべての対象者に研究の目的や方法、データ使用に関する説明をおこない、書

面にて研究参加の同意を得た。本研究は、筑波大学体育系研究倫理委員会の承

認を受けておこなわれた。  

対象者には、測定開始 8 時間前からの食事、12 時間前からのカフェイン

およびアルコールの摂取、そして 24 時間前からの運動の実施を控えさせた。す

べての測定は、温度と湿度がコントロールされた静かな実験室をおこった。  

血漿アミノ酸濃度測定のために、対象者の肘正中皮静脈からヘパリンナ

トリウム入り真空採血管に血液を採取した。転倒混和後すみやかに遠心分離を

おこない、血漿成分を採取した。血漿サンプルの除タンパク処理は、先行研究 (2)

に従い実施し、測定は筑波大学研究基盤センター分析部門に委託した。  

動脈機能の評価には、頸動脈コンプライアンス（ Carotid arterial 
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compliance：CAC）を用い、血圧変化あたりの頸動脈容積変化として評価した。

CAC は、アプラネーショントノメトリー法による頸動脈血圧と、超音波法によ

る頸動脈内径の測定をおこない算出した。  

統計解析には Graphpad Prism 6 を用い、有意水準は 5 %とした。相関

関係の検定には、Pearson の相関係数を用いた。  

 

結果  

対象者の CAC は、血漿アミノ酸の中バリン（r = 0.33, p < 0.01）、イソ

ロイシン（r = 0.60, p < 0.01）、そしてロイシン（r = 0.64, p < 0.01）と有意な

正の相関関係を示した。  

 

考察とまとめ  

本研究対象者の CAC は、血中アミノ酸のなかでも、分岐鎖アミノ酸

（branched-chain amino acids：BCAA）に分類される、バリン、イソロイシン、

そしてロイシンと正の相関関係が認められた。近年は、BCAA はタンパク質代

謝に作用するだけでなく、糖代謝にも影響することで注目されている。BCAA

のなかでもロイシンとイソロイシンは、インスリン非依存的に骨格筋への糖取

り込みを高めることが報告されている (3-6)。さらに、糖尿病モデル動物や高脂

肪食誘発性糖尿病モデル動物を用いた実験では、ロイシンもしくは BCAA が豊

富な飼料を与えることで耐糖能が改善したことが明らかになっている(7, 8)。高

血糖状態は動脈機能を傷害するため、高い血中 BCAA 濃度は、動脈機能を良好

に保つために重要な役割を果たしているのかもしれない。  
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