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【業 績】

高感度不斉識別法の創案とその展開

近年，不斉識別が非常に重要となっている。大類 洋君は独

創的な新概念を提唱し，これに基づいて新しい機能を持つ蛍光

性不斉誘導体化試薬類を創製し，これらの試薬を用いた超高感

度不斉識別法を開発し，不斉識別の新局面を切り開いた。さら

に，これらの分析法を用いて従来不可能であった天然有機化合

物の絶対配置を次々と決定している。これらの業績は分析化学

のみならず自然科学の発展に大きく貢献するものであり，国際

的にも高く評価されている。以下に同君の得た主な成果を 2
項目に要約し，紹介する。

1. ジアステレオマー誘導体化法の問題点を解決した高感度

遠隔位不斉識別法の開発とその展開1)～18)

エナンチオマーの分離・識別に古くから広く用いられている

ジアステレオマー誘導体化法は，誘導体化ジアステレオマー分

子中の不斉中心間の距離が 4結合以上離れると，相互の分
離・識別ができなくなる，という大きな問題点があった。同君

は，この問題点の解決に取り組み，独創的な概念に基づく遠隔

位不斉識別法を創案した。すなわち，不斉誘導体化試薬のキラ

リテイーを利用して誘導体化ジアステレオマー分子全体を安定

でキラルなヘリカルコンフォマーとし，誘導体化に使った試料

の官能基から遠隔位にある不斉を，このキラルコンフォマーに

直接結合した不斉中心として識別するというアイデアを生み出

した。このアイデアに基づいて新しい機能を持つ蛍光性不斉誘

導体化試薬類を創製し，遠隔位にある不斉を識別可能であるこ

とを実証した。

第一に，同君はカルボキシル基から遠隔位にある不斉を識別

するために，ゴーシュ効果を利用する方法と，利用しない方法

の 2種を提案した。前者では不斉誘導体化試薬として，2
(anthracene2,3dicarboximido)propyl trifluoromethanesul-
fonate (I）と 1(anthracene2,3dicarboximido)2propyl
trifluoromethanesulfonate (II）の両鏡像体を合成し，適用し
た。試薬 I, IIとも 1HNMRでカルボキシル基から 11結合離
れた位置（12位）の分岐メチルを識別でき，ODSカラムを用
いた逆相 HPLC (ODSHPLC）では Iはカルボキシル基から
2～7位のメチル分岐エナンチオマーをベースライン分離でき，
IIは 2～11位までのそれをベースライン分離できた。更に，I,
IIとも fmolレベルの超高感度検出ができることを明らかにし
た。また，2(anthracene2,3dicarboximido)cyclohexanol
(III）の両鏡像体試薬を創製し，ゴーシュ効果を利用すること
なしの分離も可能とした。すなわち，IIIを使うことにより，
ODSHPLCでカルボキシル基から 2～18位までのメチル分岐
エナンチオマーをベースライン分離でき，C30HPLCでは 2
～26位の超遠隔位まで分離できることを示した。さらに，
HPLCによりメチル基のほか，エチル基，水酸基，ハロゲン
基によるエナンチオマーの識別ができることを示した。

同君は，同様なアイデアに基づき，水酸基から遠隔位にある

不斉の識別のために，アルコール用不斉誘導体化試薬 2
(anthracene2,3dicarboximido)cyclohexane carboxylic acid
の両鏡像体を創製し，メチル分岐を持つ直鎖アルコールのエナ

ンチオマーを 1HNMRで 2～10位まで識別，C30HPLCで
は 2～16位までのベースライン分離を実現している。
更に，これらの不斉識別法を従来不可能であった天然有機化

合物の絶対配置の決定に展開している。

2. 多機能を持つ（S)2tertbutyl2methyl1,3ben-
zodioxole4carboxylic acid (V）の創製による新し
い高感度不斉分析法の開発14)～28)

同君は誘導体の円 2色性（CD）検出による光学異性体の高
感度分析法も開発している。その第一は，オンライン HPLC
励起子 CD分析法の開発である。不斉と蛍光性を持つ安息香
酸で誘導体化すれば光学異性体を HPLCで分離し，高感度検
出ができると同時に，オンライン CD検出をすればそれらの絶
対配置も決定できるとのアイデアから，不斉と蛍光性を持つ試

薬 Vを創製している。Vでジオール類，ジアミン類，アミノ
アルコール類を誘導体化し光学異性体を HPLCで分離・高感
度蛍光検出し，さらにオンラインでの CD検出で絶対配置を決
定する新しい不斉分析法を開発した。

同君はまた，光学活性グリセロール類の C2位の立体化学
の高感度決定法の開発をしている。本分析法は，海洋天然毒シ

ガトキシン 5 ngを用いた絶対配置決定を初め，高度に複雑な
構造をもつ生理活性天然物の超微量絶対配置決定に極めて有効

なことが実証されている。

以上，大類 洋君の高感度不斉識別法の研究は，分析化学の

発展に貢献するところ顕著なものがある。

〔東京都立大学名誉教授 保母敏行〕

文 献

1) Tetrahedron Lett., 38, 6353 ('97). 2) Anal. Sci., 13, 461 ('97).
3) Enantiomer, 2, 169 ('98). 4) Biosci. Biotechnol. Biochem., 63,
1209 ('99). 5) ibid., 64, 1842 ('00). 6) ibid., 66, 1719 ('02).
7) Tetrahedron Lett., 43, 3719 ('02). 8) Proc. Jpn. Acad., 78, Ser. B
69 ('02). 9) Analyst, 118, 765 ('93). 10) Anal. Sci., 19, 1243
('03).

11) Biosci, Biotechnol. Biochem., 68, 153 ('04). 12) 日本分析化学
会第 50年会講演要旨集，p. 61 ( '01). 13) 化学と生物，29, 394
('91). 14) 有機合成化学協会誌，56, 592 ('98). 15) 分析化学，
48, 1035 ( '99) . 16) 日本分析化学会第 51年会講演要旨集，p. 168
('02). 17) 化学と生物，41, 691 ('03). 18) 化学と生物，33,
680 ('95). 19) Tetrahedron Lett., 30, 5377 ('89). 20) Anal. Sci.,
7, 349 ('91).

21) J. Chromatogr. A, 677, 35 ('94). 22) J. Carbohydr. Chem., 14,
889 ('95). 23) J. Chromatogr. A, 693, 889 ('95). 24) J. Am.
Chem. Soc., 119, 1484 ('97). 25) Anal. Biochem., 246, 246 ('97).
26) Biosci. Biotechnol. Biochem., 62, 1822 ('98). 27) CHIRALITY,
11, 149 ('99). 28) Chromatography, 20, 71 ('99).



484484 ぶんせき  

2004年度日本分析化学会学会賞受賞者

垣 内 隆 氏



Takashi KAKIUCHI
京都大学大学院工学研究科教授




1948年 1月和歌山県に生まれる。1971年京都大学農学部農芸化学科卒業。1977年同大学院

農学研究科農芸化学専攻博士課程単位取得退学。同年京都大学農学部技官。1982年同助手。

1993年横浜国立大学工学部物質工学科助教授。1997年同教授。1998年京都大学大学院工学研

究科物質エネルギー化学専攻教授。1978年「水銀水溶液界面におけるアミノ酸の電気毛管性

と吸着に関する研究」により農学博士（京都大学）。1978～1980年米国・コロラド州立大学博

士研究員。現在，Anal. Sci.編集委員，J. Electroanal. Chem.; Rev. Polarogr., 編集者。

【業 績】

電位規制界面における電気分析化学の展開

垣内 隆君は，界面における電位差を基軸概念として電極|

溶液界面，液液 2相界面，コロイド粒子|溶液界面を含む広義

の電位規制界面を対象とする電気分析化学的研究に従事し，基

礎概念の確立から応用に至る広い領域で顕著な成果をあげてき

た。以下にその業績を要約する。

1. 液液 2相系の電気分析化学的研究1)～24)

同君は，液液 2相系の電気分析化学的研究に 1980年代から

取り組み，この分野を学問的に基礎づけるにあたって多くの創

造的貢献を行ってきた。液液 2相系界面の分極性，構造，吸

着に関する理論と実験を中心とする初期の研究成果を基礎に，

従来の電気化学との単なる類比を越えて，液液界面における電

気化学現象に固有の特性を明らかにしてきた。90年代前半以

降のこの分野での主たる成果は， 液液界面を横切る不均一

イオン移動過程の理論的定式化と実験的検証， その実験的

検証のための新手法である，全反射界面蛍光法を利用する電位

規制フルオロメトリー法（ボルトフルオロメトリー）の開発と

応用， 界面におけるイオン移動および電子移動の自由エネ

ルギー共役，すなわち電荷移動共役の解明， 界面における

化学反応，酵素触媒反応への電気分析化学の応用， 微小液

液界面系の特異性の解明並びに界面におけるエマルション粒子

のなだれ型融合事象の発見と展開， 界面活性を有するイオ

ンの液液界面を横切る透過に伴う電気化学的不安定性の発見と

定式化， 液液界面電気化学の常温溶融塩（イオン性液体)|

水溶液界面への展開，である。

特に注目すべきごく最近の成果である では，界面活性を

有するイオンの界面透過の系統的な研究から，イオン透過に伴

うカオス的な電流をもたらす原因が，イオンの電位依存的吸着

が界面の熱力学的な安定条件を破ることにあることを見いだし

た。この電気化学的不安定性は，一般に物質系が温度，圧力，

化学ポテンシャルなどの示強性変数の変化によって相転移を示

すのと同様に，液液 2相系が界面電位差の変化によって界面

の消滅，生成を示すことを明らかにしたものであり，これまで

に知られていなかった新しい安定性/不安定性概念を提案した

ものである。この新概念は，界面の不安定性が関与する広範な

諸現象，たとえば自然乳化，界面の乱れ，界面における振動現

象など，界面における非平衡な乱れおよび秩序形成に新しい見

地を持ち込むものであり，溶媒抽出，クロマトグラフィーなど

の分離科学のみならず，界面化学関連諸分野の新展開を誘起す

るものと期待される。また， では，水と混じり合わない常

温溶融塩（イオン性液体）と水界面における電位の制御と電気

分析化学的手法の適用に成功した。これは，液液 2相系の研

究に新しい領域を開拓するものである。

2. 自己組織化単分子膜系の電気分析化学的研究25)～37)

金単結晶表面における有機チオール分子からなる SAMの電

気分析化学において同君があげた主たる成果は， チオール

SAMの還元脱離過程のボルタンメトリーの理論および実験的

研究， 2成分チオール SAMの相分離挙動の基礎とナノスケ

ールエンジニアリングへの展開， ナノスケールで相分離し

たチオール SAM上へのタンパク質・酵素の選択的固定化，

表面に吸着した SAM末端カルボキシル基の特異的解離挙動の

解明である。特に高く評価されている では，強い分子間相

互作用の存在下で生じる還元脱離が分子集団の協同的な現象で

あることを明らかにし，脱着におけるダイナミックな充電電流

の寄与の重要性を格子統計に基づく吸着等温式を用いて定量的

に評価するとともに，ボルタンメトリーが分子集団のナノスケ

ールでの相状態を敏感に見知する有力な実験手法であることを

示した。 では，チオール SAM被覆電極の電位制御によ

り，ナノスケールで相分離したドメインを部分的に除去・再構

成できることを示した。この手法を用いて平衡論的には達成で

きない種々の多成分 SAMを作製し，表面拡散，ぬれ性などの

研究を可能とするともに，タンパク質の表面への選択的固定化

を実現した。

以上，垣内 隆君の創造性の高い研究業績は，分析化学，と

りわけ電気分析化学の豊富化・精緻化と新展開に寄与するとこ

ろが顕著である。

〔京都工芸繊維大学大学院工芸科学研究科 木原壯林〕
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【業 績】

高速液体クロマトグラフィー用充剤の評価および高

機能化

田中信男君は，一貫して HPLCカラム充剤の高性能化，

固定相の高機能化と極限的な性能の評価を行い，逆相 HPLC

充剤の調製・評価法に加えて，保持と分離の基礎となる固定

相と溶質との相互作用に関する理解をもたらしたこと，いくつ

かの新しい充剤，カラムが実用において HPLCの高性能化

をもたらしたこと，ならびにモノリス型シリカカラムが粒子充

型カラムの性能の限界を超えて HPLCの分離能力を向上さ

せる可能性をもたらしたことなどが示すように，個々の充剤

やカラムの高性能化と評価法の開発にとどまらず，HPLC法

全体としての限界的な性能の評価，向上と，次世代に使用され

る分離媒体の候補を提供し，学問的，実用的両面から HPLC

の高性能化に寄与した。これらの成果を 3項目に要約し紹介

する。

1. 逆相 HPLC充剤の高機能化と，その機能解析，評

価1)～19)

同君は，逆相 HPLC用化学結合型シリカ粒子の機能化を試

み，シリカゲル表面に電荷移動錯体生成，双極子双極子相互

作用，あるいは，分散相互作用をもたらす有機原子団を結合さ

せることにより溶質分子に対する高い保持，識別能力を発現さ

せることに成功した。また，初期の充剤に見られたシラノー

ル効果がシリカゲルに含まれる金属不純物の寄与を含むことを

明らかにして，高純度シリカゲルを基とする逆相 HPLC用充

剤の高い性能を示した。同時に固定相におけるアルキル基の

密度や金属不純物の効果など，多くの要素に基づく化学結合型

シリカ充剤の評価法を提唱した。これら新しい充剤の調製

と機能解析，評価において，原子団の構造と溶質との分子間相

互作用に基づく固定相の設計と評価法の開発に特色が見られる。

2. 同位体化合物の分離における極限的な性能の実証と評

価20)～27)

高性能充剤の使用は，逆相 HPLCによる水素/重水素

（H/D）化合物の分離，酸，塩基の解離における一次同位体効

果に基づく酸素（16O/17O/18O）及び窒素（14N/15N）同位体化

合物の分離ならびに自然濃度からの 15Nの濃縮を通じて，

HPLCの限界的な分離能力の評価と同位体効果の検討を可能

とした。さらにセルロース誘導体コートシリカゲルによって

H/D同位体の存在が作るキラリティーを持つ鏡像異性体を直

接的に分離することに成功した。これは 1930年代からの科学

者の興味を実現したもので，Hと Dを識別できる部位の存在

と相互作用の関与を示している。また，各種逆相 HPLC固定

相が与える H/D同位体分離係数に基づき，分散力の大きな寄

与を含む逆相 HPLCにおける保持の原動力，すなわち疎水性

相互作用のメカニズムを提唱した。

3. HPLC用モノリス型シリカカラムの開発と評価28)～40)

粒子充型カラムの限界的な性能が見極められた 1990年

代，一体型ネットワーク構造のモノリス型シリカカラムが，粒

子充型カラムの限界を超える高性能・高速分離を可能とする

ことを示した。モノリス型シリカカラムの小さな骨格と大きな

（流路径/骨格径）比が性能に与える効果と性能の限界，及び性

能評価の基準など基礎的な側面とともに，キャピラリー型カラ

ムの作製，高速，超高分離能の実現，ポリペプチドの迅速分

離，長い高性能キャピラリーカラムを用いるグラジエント

LC/ESIMS分析の高速・高性能化，さらに単純・完全二次

元逆相 HPLC分離による大きなピークキャパシティの発現な

ど，従来の粒子充型カラムによっては実現困難あるいは不可

能であった応用領域への展開を図ってきた。モノリス型シリカ

カラムは次世代の分離媒体の候補として評価されている。

以上，田中信男君の液体クロマトグラフィー用充剤の評価

および高機能化に関する研究は，分析化学の発展に貢献したと

認められる。

〔豊橋技術科学大学工学部 神野清勝〕
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【業 績】

放射線計測による工業化学分析の研究及び学会への貢

献

氏平祐輔君は，東京大学工学部において工業分析化学の教

育，放射性トレーサーによる微量無機元素の共沈分離の研究，

メスバウアースペクトロメトリーによる鉄，スズの化学状態の

解析および陽電子の消滅寿命によるナノ空間の大きさと濃度の

評価にかかわる研究を行ってきた。1964年以降は，原子核・
放射線などを利用し機能性先端材料の機能発現メカニズムの理

解や製造条件の決定などの応用を図り，約 170編の論文を発
表した。また，放射性同位体の利用推進や安全管理に，原子力

委員会，日本アイソトープ協会などの理事，委員，専門委員な

ど指導的な役割を担い社会的貢献を果たした。本会において

は，関東支部と本部の役員，「分析化学」，「ぶんせき」の編集

委員，ビデオ編集委員長としてその運営に尽力した。以下に，

同君の業績の大要を紹介する。

1. 研究業績

 放射性同位体トレーサーによる微量元素の共沈分離，定

量法の研究では，多種類の放射性同位体トレーサーを利用して

ppm～ppb濃度の無機イオンのテルル，二酸化マンガンなどへ
の共沈挙動を検討し，定量法の正確さや精度の向上を果たし

た。また，水に難溶性な微量元素の発色試薬を用いた選択性の

高い共沈分離法を開発した。

 メスバウアースペクトロメトリーによる鉄，スズ，ユウ

ロピウムの化学状態の研究では，メスバウアースペクトロメト

リーを用いて鉄，スズ，ユウロピウムの酸化状態を決定する化

学分析法を考案した。それらの成果には，水溶液で沈殿した各

種の水酸化鉄，オキシ水酸化鉄のキャラクタリゼーション，生

成過程の解析や解明，パーカライジングプロセスにおける鉄化

合物の同定，鉄希土類磁石の N濃度のノンストイキオメトリ
ー比からのずれによる磁気特性の変化の解明，水素を吸蔵した

アモルファス金属鉄や鉄合金の状態変化の追跡，鉄含有ペロブ

スカイト系触媒中の鉄の反応に伴う化学状態の変化と機能発現

の関係の考察などが含まれる。

 転換電子メスバウアースペクトロメトリーによる表面，

界面および薄膜中の鉄，スズの化学状態の研究では，g線を共
鳴吸収した原子核から放出する転換電子を検出して，表面層や

薄膜中の鉄，スズの酸化状態を分析する方法を実用化した。成

果としてホウ化，炭化，または窒化した鋼表面層の深さ方向の

組成分析，各種酸処理した鋼表面層の生成物の同定，鉄化合物

磁性体薄膜の解析，イオン注入で改質した鋼表面層の鉄の化学

状態分析，反応前後の触媒表面層の鉄の化学状態の変化，鉄や

スズ化合物で構成される化学物質感応センサーの感応メカニズ

ムの解明，透明半導体薄膜電極用として表示デバイスに用いら

れる ITOの機能発現メカニズムの解明，テレフォンカードや
オレンジカードなどに使用されている硬磁性体や軟磁性体薄膜

の磁気特性発現メカニズムが解明された。

 陽電子の消滅寿命によるナノ空間の大きさと濃度の測定

法の確立では，陽電子の消滅寿命によるナノ空間の大きさと濃

度を測定する方法の実用化を目指した。陽電子の第三寿命とサ

ブナノレベルの空孔の大きさとの実験的な相関性を見いだし，

また空孔の大きさを電子密度から理論的に計算する方法と物性

値から見積もる方法を与えた。陽電子の自由体積の大きさと濃

度によって，多くの有機高分子の熱特性を解析し，ポリエチレ

ンポリプロピレン熱収縮ポリマーの機能発現メカニズム，シ

リコンゴムなどのエラストマーの物性発現メカニズム，形状記

憶ポリマーの記憶発現メカニズム，イオン結合性アイオノマー

の機能発現メカニズム，ゲルポリマーの転移点における大きな

体積変化メカニズムなどの解明を行った。

2. 教育業績

東京大学工学部工業化学科，同大学院工学系研究科工業化学

専門課程および先端科学技術研究センター学際専攻課程におい

て，工業分析化学，機器分析，工業分析化学特論，化学認識特

論などの講義および分析化学実験の指導を行った。卒業研究学

生は 50人，学外の卒論学生 41人，修士となった大学院生は
32人（うち卒論学生 18人），主査をした課程博士は 10人（う
ち修士院生 5人），論文博士を得た者も 5名を数える。非常勤
講師として，工学院大学，東京都立大学，山梨大学，名古屋大

学，横浜国立大学，米合衆国のミズーリ大学カンサス校，法政

大学，新潟大学で工業分析化学や原子核・放射線の教育に尽力

した。著書として“化学分析（昭晃堂）”，“原子核，放射線に

よる化学計測（日刊工業新聞社）”，“機器による化学分析（訳

書，講談社）”ほかがあり，教科書や現場テキストとして数版

を重ねている。

3. 学会活動

関東支部常任委員，本部理事などを歴任し，日本分析化学会

の今日の発展の礎をつくる時代に支部・本部の運営に尽力し

た。解説・情報誌の「ぶんせき」と，論文誌の「分析化学」と

の分冊時には編集理事や委員として活動した。

4. 社会的貢献

同君は，化学分析方法通則をはじめ多くの原案作成委員会委

員として，工業標準化に寄与した。科学技術庁，通商産業省，

日本学術会議研究連絡委員会委員，日本工学会理事，財原子力

安全研究協会，日本原子力研究所および日本アイソトープ協会

の委員または理事を歴任あるいは現在も務めている。

以上，氏平祐輔君は，日本分析化学会および分析化学界の発

展に業績が大きく，また工業分析化学の教育・研究，並びに社

会的に貢献するところ顕著なものがある。

〔株堀場製作所 池田昌彦〕
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【業 績】

電極への吸着の研究，高感度電気分析法の開発と学会

への貢献

澤本博道君は，有機物や錯体の水銀電極への吸着について研

究するとともに，その分析化学的応用を検討してきた。電極へ

の吸着の研究では，熱力学的解析に基づく定量的な議論を展開

している。吸着を濃縮に用いる吸着ストリッピングボルタンメ

トリーは，超高感度分析法に成長し，その感度は ICPMSよ
りも高い場合がある。現在，環境分析にも利用されている。同

君は吸着ストリッピングボルタンメトリーの世界的パイオニア

の一人で，興味深い先導的研究を行ってきた。フローインジェ

クション分析法を吸着の研究に用いたのは，同君が初めてであ

る。この研究により，“水銀電極への吸着は可逆である”とい

う学会の常識を覆す実験結果を得ることに初めて成功した。以

下に主な業績の概略を紹介する。

1. 静止溶液中の電極への吸着に関する研究

電極への吸着の研究は古くて新しい問題である。交流ポーラ

ログラフィーでも吸着現象の定性的議論はできるが，同君はよ

り精密な議論を求めて，交流ブリッジ法を導入し，ドデシル硫

酸ナトリウムについて興味ある現象を報告した。さらに電気毛

管曲線の測定により，熱力学的解析から吸着量を計算し，2,2'
ビピリジンに関する定量的な議論に成功した1)。吸着量から

各電位での吸着式を作り，それがフルムキンの吸着式に従うこ

とを示すとともに，さらにフルムキン吸着式のパラメーターが

電位に依存する原因についても考察した。

2. 吸着ストリッピングボルタンメトリーに関する研究

電極への吸着現象は，電荷授受反応を測定するポーラログラ

フィーではいわば邪魔者であった。発想の転換をして吸着現象

を濃縮に利用する方法が吸着ストリッピングボルタンメトリー

である。これの先駆的報告は 1960年代にさかのぼるが，新し
い高感度分析法と認識して組織的な研究が始まったのは，

1980年代からである。同君は，そのパイオニアの一人として
精力的に研究を進めてきた。ニッケルはアマルガムを作りにく

いので，アマルガム生成を濃縮に用いるアノーディックスト

リッピングボルタンメトリーではあまりよい結果が得られな

い。しかし，ニッケルは 2,2'ビピリジンと吸着性の錯体を作
る。この錯体吸着を濃縮に使い，ニッケルの還元波を測定する

方法を開発した2)。その後も改良を進め，検出限界 5 nMの高
感度な方法を確立し，河川水中のニッケルの直接定量に成功し

た3)。

金属の高感度分析法は種々あるが，有機物の高感度分析法は

多くない。同君は，有機物の吸着ストリッピングボルタンメト

リーにも早くから取り組み，リボフラビン4)，ビタミン B12
5)，

チオクト酸などの分析方法を確立した。リボフラビンは還元さ

れるとロイコフラビンになるが，両者とも電極に吸着するの

で，カソーディック吸着ストリッピングボルタンメトリーとア

ノーディック吸着ストリッピングボルタンメトリーの二つの方

法が可能であることを示し，検出限界がそれぞれ 10 nM, 5

nMである高感度分析法を確立した。ビタミン B12は広い電位

において電極に吸着し，接触電流を測定することができる。こ

れにより，検出限界 2 nMの高感度定量法を開発した。
上記のパイオニア的研究は，その後の吸着ストリッピングボ

ルタンメトリーに関する 1000以上の研究論文に大きな影響を
与えた。

3. フローインジェクション法を用いる吸着現象に関する研

究

電極への吸着現象は，ほとんどの固体電極では不可逆吸着，

水銀電極では可逆吸着が学会の常識である。静止溶液中では可

逆吸着と不可逆吸着を区別することは困難である。同君はフロ

ー法を導入することとし，自作のフロー装置を作り，通常行う

電流等の測定の代わりに吸着現象を解明できる微分容量を測定

した。微分容量は蒸留水中にも存在するこん跡量の界面活性物

質の影響を強く受ける。フロー系を用いることにより，こん跡

の界面活性剤を活性炭カラムに通して除くという方法を開発

し，精度良く測定することに成功した。アルコール類6)をはじ

めとして，ニトリル類，ピリジン，キノリン7)，ケトン類8)，

ビタミン類9)，界面活性剤10)，など多くの物質の測定を行って

いる。これらの研究により，かなり多くの有機物の吸着が不可

逆であることが明らかになり，今までの常識を覆すことになっ

た。

電気二重層の研究は 100年ぐらいの歴史があるが，まだ電
極溶液界面の構造を原子・分子レベルで捉えることができて

いない。上記のフロー法の結果を加えることで，電気二重層の

構造に新しい展開が期待される。

4. 日本分析化学会への貢献

日本分析化学会では多くの委員，委員長等を務めて大きな貢

献をしている。1980年には高知で開かれた第 41回分析化学討
論会の実行委員として，大会の成功に大きく尽力した。1991
年からは支部の常任幹事として，支部主催行事・分析化学講習

会等支部活動に貢献した。1994年には副支部長，1996年には
支部長として，支部活動に尽力した。1992年には「分析化学」
編集委員，1998年には理事として，本部の活動に貢献した。
2003年の分析化学討論会には実行委員長として，討論会を成
功に導いた。さらに，2002年には高知地区分析技術懇談会を
設立し，高知地区の分析化学活動の拠点を作り，支部活動を支

えてきた。高知地区分析技術懇談会の会長は定年後も続け，現

在も分析化学・技術の普及に尽力されている。

以上，澤本博道君の電極への吸着の研究，高感度電気分析法

の開発と学会への貢献に関する一連の業績は，分析化学の発展

に貢献するところ顕著なものがある。

〔岡山大学理学部 本水昌二〕
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【業 績】

酸化還元剤の特性解明とその応用，ならびに新規捕集

剤の開拓

松田十四夫君は，立命館大学に就任以来 41年間，一貫して
固体電極による電気分析化学および新規捕集剤の開拓など多岐

の分野にわたっての研究に従事してきた。また，その間，大学

における分析化学教育・研究指導に携わり，約 650名の卒業
生を社会に送り出してきた。さらに，日本分析化学会の本部・

支部活動に尽力し，特に 1981年秋の「創立 30年記念大会」
では年会及び記念式典運営の中心的役割を果たした。以下に同

君の主な業績を説明する。

1. 回転白金電極を用いる酸化還元剤の電気分析化学的研究

同君の分析化学における研究は，ポーラログラフ法発展期の

中で滴下水銀電極に代わる固体電極の開拓から始まる。当時，

水銀電極は水素過電圧が高く，負電位側での測定には威力を発

揮していたが，正電位側での測定に適用できない欠点があっ

た。そこで，これに代わる電極の開拓が望まれていたが，固体

電極特有の履歴現象が残ることの問題点が解消できず，普及し

ていなかった。これに対して，同君は「回転白金電極」の特性

を研究し，前処理で電気化学的に酸化・還元を繰り返すことに

よって，再現性のよいポーラログラフ波（ボルタムグラム）が

得られることを見いだした。これにより，従来水銀電極では測

定不可能であった電位範囲での測定が可能となり，反応中間生

成物などについての情報も得ることができるようになった。

2. 四価鉛化合物を用いる酸化剤・捕集剤に関する研究

四価鉛化合物の中で「四酢酸鉛」に注目し，その滴定剤とし

ての展開を行い，電位差滴定法による亜硫酸ナトリウム，

EDTA, TTHAなどの各種の定量法を確立した。また，「四酢
酸鉛」が加水分解を受けやすいことに注目して，加水分解して

生ずる「二酸化鉛水和物」を酸化剤として用いる方法を開拓し，

クロム(III)溶液の標定法などに応用した。その後，「二酸化鉛
水和物」が強い酸化力と共に強い吸着力を有することから，酸

化力を持つ捕集剤をしての展開を行い，高純度金属中の微量ビ

スマスの定量などを行った。これらの展開の中から，オゾン酸

化と高酸化数金属酸化物とを併用する酸化分解法の研究を展開

し，難分解性化合物の酸化分解処理の検討を進めている。

3. 金属酸化物をベースとする新規捕集剤の開拓に関する研

究

「二酸化鉛水和物」の展開の中から，金属酸化物をベースと

する有機化合物の新規捕集剤の開発への展開を行なっている。

環境水中の有機物は，全有機炭素（TOC）として測定されて
いるが，個々の有機物の定量法，特に超微量成分の定量法は未

開拓の分野である。さらに，年々需要が伸びている超純水の製

造過程で，超微量成分の動向が注目されている。これらのこと

から，超純水に代表される精製水中の微量有機物に対する新規

捕集剤として Bi(III)酸化物をシリカゲルに担持させた Bi
(III)酸化物担持シリカゲルを開発し，カルボン酸の吸着捕集
剤として適用できることを明らかにし，超純水中に含まれる微

量カルボン酸の存在動向の解析に応用している。また，含水酸

化ジルコニウムを捕集剤とする展開も進めており，超純水中の

微量カルボン酸，微量界面活性剤，微量アミノ酸などの存在動

向の解析に応用している。これらの成果は産学交流として，企

業からの受託研究として展開されている。

4. 生体関連物質センサー及び酵素機能電極の開発

初期の固体電極での研究の継続として，酵素機能性電極の開

拓についても研究を進めている。中でも，アルコール，アルデ

ヒドなどの関連酵素を，メンブランフィルターなどで固定化し

た電極の開発に成功した。この技術は現在，新たなる「DNA
センサーの開発」として発展を遂げている。

5. マイクロチップを用いる電気泳動法に関する研究

数センチ角のガラス基板またはプラスチック基板に数 nm～

100 nm程度のチャンネルを作製し，そのチャンネルを用いた
種々の研究が各分野で展開されてきている。そのような中で，

立命館大学が保有する「小型放射光施設」を利用した微細加工

技術を用いて「マイクロチャンネルチップ」を作製し，それを

用いた電気泳動法の展開を進めている。特にプラスチック基板

を用いる微細加工技術，チャンネル内の表面改質，検出法など

の開発を中心に展開されている。

6. 教育並びに日本分析化学会への貢献

同君は，永年にわたり，学部学生の分析化学，機器分析化学

の講義，分析化学実験の指導などを積極的に行ってきた。特に

定量分析実験，機器分析実験では長期間担当教員の中心的立場

にあり，学生が興味を持ち，積極的・自主的に実験に取り組め

るようなテーマ設定，実施企画などに勤めてきた。また，研究

室に配属された学部卒業研究生及び大学院生には，個々にテー

マを与え，熱心かつ適切な指導を行い，有能な学生を社会に送

り出してきた。合わせて，日本分析化学会近畿支部の幹事，常

任幹事，庶務幹事，会計幹事の他，近畿支部担当の年会，討論

会の実行委員を歴任し支部運営に貢献している。

以上，松田十四夫君の電気分析化学，新規捕集剤の開拓，人

材の育成，学会への貢献に関する一連の業績には顕著なものが

あり，分析化学および日本分析化学会の発展への功労は大であ

る。

〔紀本電子工業株式会社 紀本岳志〕
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時委員。趣味は野球観戦（特に巨人軍のフアン）および家庭菜園。

【業 績】

化学物質の分析化学的安全性評価手法の開発と普及

北野 大君は，東京都立大学の工業分析化学教室において

様々な分析化学的手法の基礎と応用を学んだ。化学品検査協会

に入所後は，この手法を環境に放出された化学物質の挙動の研

究に応用し，多くの化学物質の環境内運命を明らかにしてき

た。また，分析化学的手法を用いた高分子物質の安全性評価フ

ロースキームを国のプロジェクトの主査として完成させるな

ど，分析化学の社会的認知度を著しく高めた。さらに同君は，

経済協力開発機構（OECD）における試験手法の開発に際して，
専門委員として安全性試験における分析化学的知見の重要性を

強調し，この考え方は各種の OECDテストガイドラインに組
み入れられた。このほか，国際海事機関（IMO）においてバ
ルクケミカルの安全性評価の専門委員として海洋汚染物質の査

定を分析化学的手法をもとに実施してきた。

1. 化学物質の環境内運命の解析技術の開発1)～6)

環境に放出された化学物質には，種々の作用で変化する反

応，又は安定で環境中に残留し，さらには生物体に濃縮される

反応がある1)～3)。これらの反応，経路の解析には分析化学の技

術を用いることが必須であり，そのために同君は多くの高感度

分析技術を開発してきた。また，同君は魚介類中の化学物質分

析のため前処理方法開発，誘導体の生成法の検討を行い，さら

には従来 GCでは困難な物質を当時あまり普及してはいなかっ
た HPLCによる分析法として確立して多くの知見を得てき
た。これらの結果は既存化学物質安全性点検データ集としてま

とめられ，出版されて4)，現在も安全性の基礎データとして重

視されている。このほか，嫌気性条件の下での生分解試験手法

の開発も行っている5)6)。

2. 化学物質の生態毒性試験法の妥当性の確立と普及7)～12)

多くの化学物質は水圏に移行するため，化学物質の生態系生

物への影響の把握は水生生物を用いる毒性試験から始められ

る。同君は，OECDにおけるこれら試験方法の開発に際し
て，試験溶液中の化学物質濃度の分析の重要性を指摘してき

た7)8)。その結果，試験溶液の分析が試験結果の妥当性を保証

する条件の一つとして OECDのテストガイドラインに採用さ
れた9)10)。また，採用されたテストガイドラインを用いて実際

にテストを行い，種々の知見を得ている11)12)。

3. 高分子物質の安全性評価手法の開発13)～15)

高分子物質に対しては通常の低分子物質とは異なる安全評価

方法が必要との認識の下，同君は経済産業省の委員会主査とし

て高分子フロースキームを完成させた。そのスキームは現在も

広く用いられているが，具体的には GPC分析による分子量分

布の変化の有無，各種溶媒への溶解性などに基づく評価手法を

完成させた13)。また，海外での高分子物質の安全性評価を調

査研究し，その考え方を広く普及させた14)15)。

4. OECDにおける化学品規制および管理計画への参
加16)～18)

OECDは，各国による化学品規制の相違が非関税障壁とな
る恐れがあることなどから種々の作業を行ってきた16)～18)。同

君は，専門家としてこれらの活動の多くに参加し貢献した。例

えば，易分解性試験においては試験物質本体の分析ばかりでは

なく変化物の分析，CO2, BOD分析などの重要性を指摘し，そ
の結果は易分解性試験法の分析条件として採用された。また，

濃縮度試験においても，脂質含有量測定の重要性を強調した。

これら試験結果の信頼性確保および評価に関する条件は，それ

ぞれのテストガイドラインに取り入れられている9)10)。

5. IMOにおける海洋汚染防止のための規制手法開発と普
及19)20)

IMOはバルクケミカルとして海上輸送される化学物質の安
全性評価を実施し，その評価結果に応じ必要な船型要件，洗浄

液の処理基準などを定めている19)。同君は，1987年から 1993
年まで専門家としてその任に当たってきた。担当した主な審査

項目は化学物質の濃縮性，着臭性であり，特に着臭性について

は，官能検査に根拠を置く手法の結果と化学物質の物理化学的

性質との関係を研究開発し審査に用いてきた20)。

以上，北野 大君は，主として分析化学の専門性を活用して

化学物質の安全性に取り組み多くの業績を残した。同君の化学

物質の環境および安全性への分析化学による貢献，並びにその

普及活動には顕著なものがある。

〔千葉大学工学部 小熊幸一〕
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【業 績】

医薬品・生体成分分析における免疫化学分析技術の開

発

小南悟郎君は，1977年に塩野義製薬株式会社に入社以来，
長年にわたってイムノアッセイの研究に取り組み，医薬品や生

体成分の高感度・高選択的分析や診断用分析試薬（診断薬），

及び創薬に用いる高速スクリーニングアッセイ等の開発・応用

で優れた業績をあげた。以下に，同君の主な業績について説明

する。

1. イムノアッセイ関連技術の開発

1950年代末に発明され，1960年代に大きく発展したラジオ
イムノアッセイは，1970年代に入って非放射性イムノアッセ
イへと展開した。同君は，当初からエンザイムイムノアッセイ

の将来性に注目し，高感度化や操作の簡易化を目指した種々の

研究・開発を行った。酵素標識物の最適な結合比の検討1)，比

色法・蛍光法・発光法などを検出系に用いた感度向上に関する

基礎的な検討2)3)等を実施し，その広範な応用への道を拓い

た。さらに，生体試料の前処理法として，抗体カラムを用いた

選択的抽出方法4)について，先進的かつ実用的な分析法の開発

を行った。そのほかにも，関連する種々の新技術の評価及び導

入を行い，イムノアッセイの普及に貢献した5)6)。

2. 開発医薬品の高感度・高選択的分析法の開発

投与量が少なく効果がクリアな新薬が望まれているが，その

ような医薬品の臨床試験，特にヒトに初めて投与される初期第

I相臨床試験にあたっては，きわめて低い濃度の血中・尿中薬
物の定量が必要である。1970年代に開発が始まった塩酸リル
マザホン（睡眠薬）について，同君はイムノアッセイの高い感

度と HPLCの持つ優れた分離能を組み合わせた高感度・高選
択的分析法を開発し，複雑な挙動を示すこの薬の活性代謝物の

体内動態を捉えることに成功した7)。この HPLCイムノアッ
セイ法は，その後マススペクトル法が普及するまで，血中濃度

が非常に低い薬物の分析に必須となり，多くの新薬の開発にお

いて重要な役割を果たした4)。

3. 遺伝子組換えタンパク質の高感度分析法，品質評価法の

開発

大腸菌により生産される遺伝子組換えタンパク質の登場は，

医薬品の可能性を大きく広げた。生体試料中のタンパク質医薬

品の濃度を通常の機器分析で測定することは難しく，同君らは

インターフェロンg（抗癌剤）及びインターロイキン2（抗
癌剤）等について，高感度イムノアッセイを開発した。また，

またバイオアッセイに代わって，生物活性を簡単かつ正確に評

価できるレセプターアッセイ法も開発し，これらの医薬品の開

発に大きく貢献した8)。さらに，遺伝子組換えタンパク質医薬

品には，生産菌に由来するタンパク質（大腸菌タンパク質）が

含まれる可能性があるが，大量のタンパク質（主薬）中に存在

する極微量の大腸菌タンパク質（不純物）の定量法など非常に

重要な方法の開発も行った。この定量法は，遺伝子組換えタン

パク質医薬品の品質評価に無くてはならぬものとなっている9)。

4. 診断用分析試薬（診断薬）の開発

イムノアッセイの発明で，それまで測定ができなかった多く

のホルモンの体内での挙動が明らかとなり，病気の診断が大き

く進歩した。同君の率いるグループでは，いくつかの診断薬候

補品の開発を行った10)。その中でも特に，心機能の総合マー

カーである BNP（B型ナトリウム利尿ペプチド）のラジオイ
ムノアッセイの開発にもかかわり11)，最近広く臨床検査に使

われるようになったこの診断薬の発展の基礎を築いた。

5. 創薬のための高速スクリーニング法の開発と応用

近年，数十万種の化合物ライブラリーの中から医薬品の候補

化合物を見つける高速スクリーニング法が新薬の創製に重要な

役割を果たしている。ユウロピウム錯体の蛍光エネルギーの移

動を利用したホモジニアス時間分解蛍光アッセイ（HTRF）は，
サンプルと試薬を混合するだけの操作で測定が可能なことか

ら，イムノアッセイの高速化・ロボット化に大変適している。

同君らは，各種化合物で細胞を刺激したときに生じるサイトカ

イン類について，細胞を含む培養液をそのままロボットで分析

する，非常に操作の簡単な HTRF法を開発した。この方法は
これまでの方法と比べて，化合物に由来する吸光や蛍光の影響

を受けにくく，信頼性の高い高速スクリーニングが可能である

ことを明らかにした12)13)，その後本法により，多くの医薬品

候補化合物が見つけられた。

以上，小南悟郎君はイムノアッセイと関連技術について，そ

の黎明期から現在まで，基礎から応用に至る多彩な研究を実施

し多くの成果をあげ，当分野の発展・普及に卓越した貢献をし

た。

〔徳島大学大学院ヘルスバイオサイエンス研究部 馬場嘉信〕
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【業 績】

環境試料等の中性子放射化分析及び放射能分析法の開

発と普及

樋口英雄君は立教大学原子力研究所に入所後，中性子放射化

分析法の開発と地球化学的試料への応用を進めてきた。特に，

ゲルマニウム半導体検出器（以下 Ge検出器と略す）とグルー
プ分離法を併用した分析法の開発により，岩石中の多くの微量

元素の定量を可能にした。また，日本分析センター（以下セン

ターと略す）に入所した同君は，中性子放射化分析法の開発過

程で培った放射化学的分離法と放射線測定技術を環境放射能分

析に適用した。この間，文部科学省の制定マニュアルの原案作

成にも携わってきた。また，これらの分析技術・知識をセンタ

ーの研修事業を通して 47都道府県の実務担当者の教育訓練に
役立て，地方公共団体の分析・測定技術の維持・向上に貢献し

てきた。以下に同君の主な業績について説明する。

1. グループ分離法と Ge検出器を用いた高感度多元素中性
子放射化分析法の開発

同君は，マグマの結晶分化過程での元素の挙動を支配する要

因を明らかにするため，化学的性質の似た一群の元素を放射能

測定の妨害となる 24Na, 59Fe, 60Co等からグループ分離し，そ
の後 Ge検出器により定量する中性子放射化分析法を開発し
た。本法をランタノイドの 10元素1)～3), Rb, Cs4), Sr, Ba5)の

定量に応用した。また，水和五酸化アンチモン6)と低温灰化法

を用いた毛髪中の微量元素の定量法を開発し，測定妨害核種の

影響を受けずに Inほか 16元素の定量を可能にした7)。なお，

同君は，ハンドブック，解説書等8)～11)により中性子放射化分

析法が環境調査等に有効であることを示し，分析法の普及に努

めた。

2. 環境放射能分析法の開発と環境放射能評価法の確立

同君は，サンプリングを除くすべての環境放射能分析工程に

対して検討を加え，より正確，迅速な分析法を開発した。試料

前処理においては，揮散しやすい 137Csの損失を防止できる灰
化温度条件を求めた12)13)。また，海水中の 60Co, 65Zn, 137Cs,
144Ce等の迅速分析に有効なフェロシアン化コバルトカリウム
塩/二酸化マンガン添加アクリル繊維捕集材（科学技術庁第 47
回注目発明昭和 63年度）を開発した14)15)。分離・分析工程

では，137Csの迅速分離方法16)や Ca共存下における発煙硝酸
を用いない 90Srの分離法17)を開発した。測定工程では，試料

調製が容易で，自己吸収の無い液体シンチレーション測定法を

使用した分析法を開発し 60Co, 226Ra等の高感度，迅速定量を
可能とした18)～21)。また，g線スペクトロメトリーにおける自
己吸収の簡易補正法を開発22)～24)し，低エネルギー g線放出核
種の正確な定量を可能にした。これらの成果は文部科学省の環

境放射能分析・測定マニュアルに採用された25)～28)。一方，同

君は放射性核種と安定元素との比を採用することで放射性核種

の汚染源の推定等が可能になることを示した29)30)。さらに，

これらの分析方法の開発研究の一環として整理していた数多く

の環境放射能分析法を進歩総説の形で取り纏めた31)。最近で

は，長半減期放射性核種の定量に質量分析法が有効であること

を示し，日本近海に生息するイカ内臓中の 240Pu/239Puを高分
解能 ICPMSを用いて測定し，海洋の Pu汚染の実態を明ら
かにした32)。

3. 分析技術の普及活動

同君は，本会支部役員及び「ぶんせき」の編集委員として学

会活動にも貢献してきた。また，同君が所属するセンターは文

部科学省の委託を受け地方自治体の環境放射能分析・測定の実

務担当者の研修コース及び国際協力事業団委託の「環境放射能

分析グループ研修コース｣33)も実施している。同君は，これら

の委託事業を通じて人材育成に取り組むとともに環境放射能分

析・測定技術の普及にも努めてきた。一方，センターは 47都
道府県の分析機関が行う放射能分析・測定について相互比較分

析を行うとともに，放射能標準試料を用いて前処理からデータ

の総合的評価までの全分析工程について，これら自治体の行う

分析・測定の精度を確認し，社会へ公表される放射能データの

信頼性維持に貢献している。このような信頼性確認システムは

世界的にも特記すべき事業であるが，同君はデータ評価基準を

含めた確認システムを構築し，各分析機関の分析・測定技術の

維持・向上に携わってきた。

以上，樋口英雄君の中性子放射化分析法及び環境放射能分

析・測定法の開発に関する一連の業績と地方自治体の分析機関

が行う放射能分析・測定についての信頼性確認システムの確立

は分析化学の発展と環境放射能分析の信頼性の維持・向上に貢

献するところ顕著なものがある。

〔群馬大学工学部 角田欣一〕

文 献

1) Anal. Chim. Acta., 41, 217 ('68). 2) ibid., 42, 389 ('68).
3) J. Radioanal. Chem., 5, 207 ('70). 4) Anal. Chim. Acta., 43, 523
('68). 5) ibid., 44, 431 ('69). 6) 分析化学，21, 808 ('72).
7) 同上，22, 1586 ('73). 8)“放射化分析による環境調査”，日本ア
イソトープ協会編，（'79). 9)“分析化学実験ハンドブック”，分析
化学会編，（丸善），p. 439 ('87). 10) 環境情報科学，7, 15 ('78).

11) 環境と測定技術，6, 17 ('79). 12) 分析化学，30, 599 ('81).
13 ) 同上，34, 360 ( '85) . 14) 特許第 1478234号（ '89)，同
1636251 ('92), US Patent No. 4720422 ('88). 15) 日本分析センタ
ー広報，No. 10, 65 ('85). 16) Radioisotopes, 25, 599 ('76). 17)
分析化学，28, T25 ('79). 18) Anal. Chem., 56, 761 ('84). 19)
Radioisotopes, 33, 835 ('84). 20) 同上，33, 841 ('84).

21) J. Environ. Radioactivity, 48, 247 ('00). 22) Intn. J. Appl.
Radiat. Isotopes, 32, 17 ('81). 23) Radioisotopes, 32, 1 ('83). 24)
J. Radioanal. Nucl. Chem., 84/2, 431 ('84). 25) コバルト分析法，文
部科学省制定（平成 2年). 26) ラジウム分析法，同上（平成 2年).
27) 液体シンチレーションカウンタによる放射性核種分析法，同上
（平成 2年). 28) ゲルマニウム半導体検出器によるガンマ線スペク
トロメトリー，同上（平成 4年改訂). 29) Radioisotopes, 31, 16
（'82). 30) 同上，31, 21 ('82).

31) ぶんせき，1985, 110. 32) J. Radioanal. Nucl. Chem., 252,
395 ('02). 33) 原子力工業，43, 43 ('97).



492492 ぶんせき  

2004年度日本分析化学会奨励賞受賞者

石 坂 昌 司 氏



Shoji ISHIZAKA
北海道大学大学院理学研究科助手




1972年北海道に生まれる。1995年北海道大学理学部化学科卒業，1997年同学大学院理学研

究科化学専攻修士課程修了。1998年同学大学院理学研究科化学専攻博士課程を中退，北海道大

学大学院理学研究科助手に採用され現在に至る。この間，喜多村 I教授の指導を受け，「Time

Resolved Total Internal Reflection Fluorometry Study on Chemical and Structural Charac-

teristics at Liquid/Liquid Interfaces」で博士（理学）の学位を得る。現在は，分子認識場と

しての油水界面の特異性に関する研究を行っている。趣味は，重要文化財めぐり。

【業 績】

時間分解全反射蛍光法による液液界面の微視的構造と

機能評価

液液界面は，溶媒抽出や相間移動触媒などの分離現象・反応

に重要な役割を果たす反応場であるが，その分子レベルの構造

に関しては未知の部分が多い。「水と有機溶媒が接した界面に

おいて，水分子と有機分子は，どの程度混ざり合っているの

か」という問題に明確に答えた実験結果は，これまでほとんど

見られない。石坂昌司君は，液液界面の空間次元性に着目し，

二つの実験的手法を提案した。これらの手法に基づき，液液界

面の微視的構造と界面張力との間に相関性があることを初めて

実験的に証明した。また，界面の微視的構造と溶媒環境の特異

性の評価や分子認識場としての界面の特異性に研究を展開し，

顕著な成果を挙げている。以下に，同君の主要な業績を記す。

1. 液液界面の微視的構造に関する実験的評価法の提案

液液界面における反応や現象の解明には，界面の分子レベル

での構造に関する知見が必要不可欠である。これまでに，熱力

学的および電気化学的な手法を用いた液液界面に関する研究が

広く行われ，早くから界面の微視的構造解明の重要性が指摘さ

れていた。近年，分子動力学計算によるコンピュータシミュレ

ーションや，SHGや SFG，準弾性レーザー散乱法などの界面

選択的な分光学的手法によって，界面の微視的構造に関する活

発な議論がなされている。このような研究背景のもと，同君

は，時間分解全内部反射蛍光法を用い，液液界面の微視的構造

を評価する新たな実験的手法を提案した1)～3)。すなわち，液液

界面に吸着した分子の回転次元性を評価することにより，液液

界面の厚さを見積もることができることを提案した3)。また，

更に広範囲での界面の空間的な乱れの評価法として，界面吸着

分子間での励起エネルギー移動による消光反応のダイナミクス

を解析する手法を提案し，種々の液液界面系に応用して成果を

挙げた3)。

これらの新手法による測定結果から，水/四塩化炭素界面

は，分子レベルでシャープな界面（＜10 ÆA）であり，比較的
広範囲（～70 ÆA）で平らな界面を形成していることを明らか
にした。一方，水/1,2ジクロロエタン界面は，厚さ～10 ÆAの
界面が 70 ÆAの空間範囲において揺らいでいることを示した。
以上の結果を，分子動力学計算の結果と比較，考察し，ナノメ

ートル層における液液界面構造を詳細に論じた。また，他の溶

媒系においても系統的な実験を行い，吸着分子の回転自由度お

よび励起エネルギー移動の次元が，界面張力および溶媒間の溶

解度との間に相関性を示すことを実験的に見いだした5)。以上

の結果は，関連する研究分野に有用な知見を与えるものである。

2. 液液界面の溶媒環境が有する特異性の評価

液液界面は，厚さが 1ナノメートル程度と極めて薄い領域

において，溶媒構造，静電ポテンシャル，分子間相互作用等が

急激に変化する特異な二次元空間である。そのため，液液界面

は，バルク中とは異なる反応挙動が期待される特異な反応場と

して注目されている。同君は，界面の溶媒環境と微視的構造の

関係に関する系統的な研究を展開した。

動的蛍光異方性の手法を液液界面に適用し，界面に吸着した

蛍光プローブ分子の回転緩和速度を測定することにより，界面

の溶媒粘度は水相と有機相の中間であり，有機相の粘度に依存

して変化することを実験的に明らかにした2)。

また，界面吸着分子の蛍光ダイナミクスの解析から，界面に

吸着した分子が受ける界面の極性を実験的に評価し，界面にお

ける溶媒極性が水相と有機相のほぼ中間であることを実験的に

検証するとともに，界面の微視的構造がその極性に影響するこ

とを初めて見いだした4)。これらの結果は，界面における反応

機構や輸送現象を理解するうえで，有用な知見を与えるもので

ある。

3. 液液界面の微視的構造に基づいた機能反応への展開

上記の液液界面の微視的構造と溶媒環境の特異性に関する研

究から，液液界面に吸着した分子はバルク水相に比べ分子の運

動性が規制されること，更に，界面は溶媒極性がバルク水相に

比べ低いという性質を有することから，タンパク質の結合部位

に類似した反応場であると捉えた。これらの点に着目し，生体

反応を模倣して，水相にリボフラビン分子を，四塩化炭素相に

人工レセプター分子を溶解させ，液液界面にモデル系を構築し

た。分子認識前後におけるリボフラビン分子の体積の変化を，

分子回転速度の変化として評価するすることにより，液液界面

を隔てて形成される三点水素結合を介した分子認識錯体の直接

測定に成功した6)。この研究は，水溶性イオンや分子の分子認

識場としての液液界面機能の新たな実験的評価法を提示してい

る。

以上のように，石坂昌司君は，液液界面における分子運動や

蛍光寿命ダイナミクスを巧みに利用し，新しい方法論を提案し

た。同君の液液界面構造と機能に関する系統的な研究アプロー

チと実験結果は，界面分析化学の発展に貢献するところが大き

い。

〔大阪大学大学院理学研究科 渡會 仁〕
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【業 績】

マイクロ流路を使う新規化学センシングシステムの開

発

久本秀明君はこれまでに，機能性色素分子・イオン認識分子

を用いた新しい化学センサー開発において多くの業績を上げ

た1)～4)。近年同君は，これまで培ってきた化学センシングシス

テムの知識・技術をマイクロ流体デバイスに取り入れ，微小空

間・流体特有の特徴と高機能分子の特徴を積極的に活用したマ

イクロ化学センシングの新しい方法論を多数提案した。以下に

同君の主な業績を記す。

1. マイクロ多相流を活用したマルチイオンセンシング5)6)

平面マイクロ流路を用いる集積化システムの特徴の一つとし

て，マイクロ流路に有機相・水相を導入・合流した際に形成さ

れる油水多相流がある。本研究では，この油水多相流のうち有

機相側をセグメント化する新しい微小流体形成法を開発し，さ

らに同君がこれまでに開発してきた機能性色素分子・イオン認

識分子を適用することによって，マイクロ流路の特徴と機能分

子の特徴を兼ね備えた全く新しいマルチイオンセンシングシス

テムを開発した。ここでは異なる種類の脂溶性イオノホア分子

を含む脂溶性色素含有有機相を，溶媒を挟む形で交互にマイク

ロチャネルに導入し，有機相をセグメント化する。このセグメ

ント化有機相とサンプル水相を合流させることによって，複数

のイオンを含む水相から，特定のイオンのみを特定の有機相セ

グメントに選択的に抽出し，熱レンズ分光法で連続計測する新

手法の開発に成功した。

本システムはイオノホアを代えるのみで異なるイオンが測定

可能であるため，環境試料，血清試料など，複数イオンの連続

分析が要求される分野への適用が期待される。また本法は，高

機能性分子を保持させた微小流体の空間的マニュピレーション

によって創出された全く新しい微小流路内化学プロセスであ

り，マルチイオンセンシングへの適用のみならず，コンビナト

リアルスクリーニング，反応経路探索などへの応用も期待でき

る点が興味深い。

2. チップ内化学機能高分子膜の作製による膜透過・酵素反

応型バイオセンシング7)

マイクロチップ集積化システムは，「マイクロ流体デバイス」

と別称されるほど流体に特化したシステムであり，これまでの

システムは微小空間を流れる流体の物理的な特徴を活用したシ

ステムが多かった。同君は，微小流体の特徴を積極的に活用

し，「化学的に」チップ内高分子膜を作製することに世界に先

駆けて成功し，さらに高機能分子の化学的な機能をチップ内高

分子膜表面に付与することによって，これまでの単純な液体導

入・接触にとどまらない新規バイオセンシングシステムへと飛

躍的に発展させた。

ここではまず，X型チャネルに有機相と水相を導入して油
水多相流を形成させ，界面重合によって液液界面に沿ったナイ

ロン膜の作製に成功した。これは 1本のチャネルを二つに仕
切る隔膜としての役割を有し，微小空間の特徴を活かした迅速

な溶質の輸送を可能とする。これまでのマイクロチップでは，

フォトリソグラフィーなどのマイクロマシーニング的な手法に

よって，チップ材料を「削り込んで」3次元構造体を作製して
いたが，ここでは微小流体の特徴を活用して「化学的に構築」

した点が意義深い。ここではさらに，このチャネル内高分子膜

の表面を酵素で化学修飾することで，反応基質の選択透過・膜

表面での酵素反応というプロセスを集積化したチャネル内バイ

オセンシング系構築に，世界に先駆けて成功した。この研究

は，化学的機能を微小空間内に集積していく次世代のマイクロ

チップ研究に新たな道を拓く方法論として，極めて意義深いも

のである。

3. キャピラリーアセンブルド・マイクロチップに基づく新

しいマルチセンシング8)

上述のように，同君はマイクロチップに化学的機能を付与す

る方法を開発してきたが，本研究ではさらに多彩な化学機能を

マイクロチップに付与する全く新たな方法論として，「キャピ

ラリーアセンブルド・マイクロチップ」の概念を提唱した。こ

れはあらかじめ化学修飾を施した角型キャピラリーを，その外

形と同等の幅・深さを有する格子状チャネルに埋め込んでいく

ことで，多種類の化学機能を自由自在に埋め込むことが可能で

あり，多彩な化学機能集積チップ作製が可能となる。ここでは

同君が開発してきた高機能分子を巧みに活用し，pHセンシン
グ，イオンセンシングなど，多彩なセンシング機能を 1枚の
チップに集積化した。この方法は，これまでに報告されている

化学機能集積法では実現困難であった多機能集積の問題を一気

に解決するものであり，今後センシング機能のみならず，触媒

によるリアクター機能・機能性高分子によるバルブ機能など，

多彩な化学機能を 1枚のチップに集積することで，高度にデ
ザインされたトータル化学システムの構築が期待できる。

以上のように久本秀明君は，マイクロ流路を用いた集積化セ

ンシングシステムの開発において，独自の発想に基づいた新し

いセンシングの方法論を多数提案してきており，これらの業績

は，分析化学の発展に貢献するところ顕著なものがある。

〔株島津製作所 千田正昭〕
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【業 績】

MALDITOFMSによる糖鎖構造異性体解析法の開発

山垣 亮君は，糖鎖微細構造とポストソース分解（PSD）

スペクトルの生成イオンパターンとの関係を綿密に解析するこ

とで，生成イオンの相対強度と糖鎖構造との間に一般的な規則

があることを発見し，それを糖鎖の結合様式や構造異性体の識

別法へ応用発展させ，MALDIPSD法による新たな糖鎖構造

解析法への道を拓いた。以下に，同君の主要な研究業績を記す。

1. 糖鎖の構造解析1)～6)

MALDIMSを用いた糖鎖の解析を行い，PSD法によるプ

ロダクトイオンを追跡する事で糖鎖配列についての解析を行っ

た結果1)，負イオンMALDIMS測定では，イオン化の段階で

還元末端糖残基の開裂が生じることを発見した2)。ゲルクロマ

トグラフィーとMALDIMSを offlineで組み合わせ，多糖

から調製したオリゴ糖鎖の検出をMALDIMSにて行うこと

で，多糖の詳細な解析を可能にした3)。また高度に分岐した糖

鎖の分岐構造の解析を PSD法にて解析できることを示した4)5)。

2. 分岐異性体の識別7)～11)

さらに，糖鎖に存在する構造異性体について解析を進めた。

分岐異性体の PSDスペクトルでは，プロダクトイオン生成に

要するグリコシド結合切断の数とイオン化学種の数がイオン強

度に影響することを明らかにし，分岐異性体の識別を行った。

すなわち 1か所切断で生じるイオンは，2, 3か所切断で生成す

るイオンよりも高い強度を示すといった一般性の高い規則を明

らかにした7)8)。これまでMS/MS分析では装置的な問題から

イオン強度を議論することが難しかったが，スキャニング無し

の PSDスペクトルを解析に用い，イオン強度と糖鎖構造との

間に相関関係が成立することを明らかにした。

3. PSDと加速電圧の関係12)

微細な構造の違いを持つ糖鎖では PSD法においても構造の

識別が困難なものも存在する。PSDの原因の中で，MALDI

イオン化過程におけるレーザー照射後の爆発で分子同士が衝突

して起こる衝突誘起解離（CID）の仮説に注目し，加速電圧を

変化させ衝突エネルギーを変えると PSDの生成イオンの強度

が微細な糖鎖構造を反映して変化することを明らかにした。加

速電圧を下げることで，これまで差異が認められなかった微か

な構造上の違いをイオン強度の違いとして観測することに成功

した。

4. 結合様式の同定13)～18)

糖鎖の結合様式決定はこれまで困難であったが，同君は

PSDのグリコシド結合開裂イオンの相対強度と糖鎖結合様式

との関係を系統的に比較することで，糖鎖結合様式の新規解析

法を提出した。例えば，a14結合と a16結合とを比較し，

a14結合のほうがより開裂しやすいことを見いだした13)。

種々の糖鎖について検証を行い，この傾向が PSD法の一般的

規則であることを証明した。さらに，a16結合と b14結合

とでは，a16結合が b14結合よりも開裂しやすいことを見

いだし14)，一連の研究から開裂しやすさの順序として a14結

合＞a16結合＞b14結合の関係を得た。この関係は，糖鎖

結合様式の解析に有用であるだけでなく，アノメリック位にお

ける立体配座の違いについても a結合＞b結合の関係に導いた。

5. グルコース，ガラクトース，マンノースについての解

析19)

オリゴ糖を構成する単糖ユニットは構造異性体の関係にある

ものが多く，ヘキソースであるグルコース（Glc），ガラクトー

ス（Gal），マンノース（Man）について解析を行った。PSD

スペクトルではグルコース，ガラクトースの結合は切断されや

すいものの，マンノースでは PSDが生じ難く，識別が可能で

あった。糖鎖のPSDではグリコシルドナー糖鎖のヒドロキシ

基の配向とアグリコン糖鎖との関係が重要であり，ゴーシュ配

座にある時はトランス配座にあるときよりも開裂が進行しやす

いことを明かにした。

このように，山垣 亮君の質量分析法を用いた新しい糖鎖構

造解析法は，グライコーム解析など大規模解析への応用も期待

され，分析化学の発展に貢献するところが大きい。

〔広島大学大学院医歯薬学総合研究科 升島 努〕
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【業 績】

卓上型 X線分析顕微鏡の開発

大澤澄人君は 1991年に堀場製作所に入社後，一貫して X線
分析機器の研究開発業務に従事してきた。特に X線導管の研
究開発においては中心的な役割を果たし，世界で初めて 10 nm
の空間分解能を持つ卓上型 X線分析顕微鏡の開発に成功し
た。その後，高感度化のニーズに応えるため，X線導管の効
率向上と製法の確立に努め，2002年には高輝度微細 X線導管
の開発に成功した。同年，この X線導管を用い，従来機に対
して 20～50倍感度を向上させた新型の X線分析顕微鏡を開発
した。以下に同君の主な業績について説明する。

1. 高分解能 X線分析顕微鏡の開発
蛍光 X線分析装置（XRF）は，試料を非破壊で簡便に元素

分析できる便利な装置だが，通常，分析領域が q5～10 mmと
大きく，元素の分布を分析する機能も持たない。一方，電子線

プローブマイクロアナライザー（EPMA）は非常に空間分解
能が高く，かつ元素分布の分析も可能である。しかし，導電処

理や断面出しなどの試料の前処理が必要で，試料ダメージも大

きいという欠点がある。技術がより微細化に進む中，XRFの
ように非破壊で簡便に，EPMAのように微小部の元素分布分
析のできる X線分析顕微鏡の製品化が市場から求められてい
た。X線分析顕微鏡とは，X線を細く絞って試料に照射し，
試料を走査しながら，試料から発生する蛍光 X線，試料を透
過した透過 X線を測定し，コンピュータ上で復像化させる装
置である。通常，X線を絞るにはコリメーターが用いられる
が，コリメーターは単に X線を遮るだけなので，空間分解能
を上げると X線の強度が極端に低下してしまい，実用的な空
間分解能としては数 100 nmが限界であった。
同君は，高分解能 X線分析顕微鏡を実現する手法として，
科学技術庁無機材質研究所（現物質・材料研究機構）の中沢弘

基氏の考案による X線導管を採用した。X線導管とは，極め
て滑らかな内表面を持つ管に低角度で X線を入射すると，内
表面で X線が全反射を繰り返し，効率良く出射端まで導くと
いう原理に基づいたものである1)～3)。さらに同君は，X線導
管を実現するために必要な材質の検討，全反射効率の評価およ

び製作方法の研究を行った。また，製作した X線導管の特性
を評価し，高い空間分解能を実現するための形状や製作条件等

の研究を進め，1994年に世界で初めて 10 nmの空間分解能を
持つ卓上型 X線分析顕微鏡 XGT2000を開発した4)～6)。

2. 高分解能 X線分析顕微鏡の高感度化
XGT2000は，大学，官公庁，各種研究所から企業の品質
管理部門まで広く使用されたが，近年では微量元素分析のニー

ズが高まり，感度向上が強く望まれていた。さらに感度を向上

させるには，ロシアの Kumakhov氏の開発したポリキャピラ
リー（X線導管を多数束ねて有効立体角を大きくしたもの）
が有効とされていたが，10 nmに絞れないこと，ビームの広が
りが大きく，焦点位置からずれると空間分解能が急激に劣化す

ること，X線のエネルギーにより空間分解能が異なるなどの
問題点から，X線分析顕微鏡に求められる試料内部の分析
や，凹凸のある試料の分析用途には不適当と判断した。

そこで同君は，空間分解能を維持したまま，X線導管の効
率を上げるための開発を行った。X線導管の最適な内面形状
は，使用する X線管や幾何配置により異なるので，光線追跡
法を用いたシミュレーションソフトを作成し，それを用いて最

適形状と幾何配置を算出した7)。続いて，目標の形状に製作す

るための制御手法と製造装置の開発を行った。さらに検出器の

改良も行い，従来の XGT2000に対して 20～50倍感度を向
上させた新型の X線分析顕微鏡 XGT5000を製品化した。

3. 卓上型 X線分析顕微鏡の応用
同君の開発した X線分析顕微鏡は，非破壊，前処理不要

で，内部の分析も可能という特徴から，生体分析，異物分析，

不良品解析，考古学試料分析等の幅広い分野でその発展に大き

く貢献している。例えば IC内部配線材料のイオンマイグレー
ションの分析においては，内部配線を露出させることなく，微

細なパターン間の分析ができるため，迅速に不良部位の特定が

行える。また，EUのWEEE/RoHS指令および ELV指令に
より，家電や自動車部品中の微量有害元素の分析が急務になっ

ており，これらの部品のスクリーニング分析に XRFが用いら
れている。しかし，XRFで十分な感度を得るためには，5～
10 mmの分析領域を必要とし，分析領域より小さな部品は感
度が不足するという問題があった。同君は X線顕微鏡で培っ
た技術を応用して，1.2 mmと小さな分析領域であっても微量
有害元素を分析できる X線導管を開発し，高分解能 X線導管
と有害元素分析用 X線導管をワンタッチで切り替えられる X
線分析顕微鏡を開発した。不良解析から有害元素のスクリーニ

ング分析まで 1台の装置でまかなえるため，研究者のみなら
ず，品質管理者も使用する応用範囲の広い製品となった。

以上，大澤澄人君の卓上型 X線分析顕微鏡の開発と改良に
関する業績は，X線分析における基盤技術の一翼を担うもの
であり，分析化学の発展に寄与するところ顕著なものがあり，

我が国の分析機器開発の発展に貢献した。

〔花王株式会社 脇阪達司〕
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【業 績】

気泡の影響を受けない高精度超音波液体濃度計の開発

1. はじめに

各種液体の生産ラインでの濃度制御や濃度管理は，その品質

管理上極めて重要であり，あらゆる分野でプロセス濃度が管理

されている。そこで使用される濃度センサーも各種あり，その

中でも超音波センサーは，そのメンテナンス性が優れているこ

とから，広く使用されている。ところが，試料中に気泡が混在

すると，測定値が大きく乱れてしまう欠点があった。したがっ

て，実際には，パイプラインの直管部分など気泡の発生しにく

い場所に取り付けたり，バイパスラインを設け，そこに脱泡器

をとりつけたりする必要があった。もともと気泡が存在するよ

うなプロセスでは，ほとんど使用できない状態であった。この

欠点のために，メンテナンス性が優れているにもかかわらず，

利用をあきらめてきたケースが数多くあった。また，これは測

定原理に由来する，どうしようもないものと考えられてきた。

超音波計が抱えるこの大きな問題を何とか克服できないものか

と，中心となって研究開発に取り組んできたのが，保田正範君

である。この研究開発で完成された技術を以下に紹介する。

2. 従来の超音波濃度計

一般に使用される超音波濃度計の原理は，基本的にはすべて

同じである。超音波パルスが送受信板間の一定の距離を伝播す

るために要する時間を測定することによって，試料液体中の音

速を測定し，その濃度を求める。発射された超音波パルスは，

板間を減衰しながら多重反射する。超音波が十分減衰してから

（実際には，受信波を検出してから一定時間後に），次のパルス

を送信し，測定を繰り返す。この一定の待ち時間を含めた送信

周期を測定することによって音速を高精度に求める。これが，

シングアラウンド法と呼ばれる方法である。気泡が存在する

と，送信された超音波が著しく減衰し，受信波が検出されにく

くなる。気泡はランダムに板間を遮るので，受信波が検出され

たりされなかったりする。気泡が多量に存在するときには，か

なりの時間，受信波が消えてしまうことも起こる。こういった

状況下では，従来の方法ではまったく測定できなくなってしま

う。試料中に気泡が存在する場合であっても高精度に超音波の

音速を測定できるようにするためには，大きな工夫，アイデア

とそれらを実用性のある装置とするための技術力が不可欠で

あった。

3. 新方式の超音波濃度計

自動的に局部発振器を別の周波数に重ねる，すなわち，同期

させるための手段として位相同期法（PLL法）がある。局部
発振器の位相と対象となる信号の位相が比較され，位相のずれ

に応じて局部発振器の周波数が変化し，常に同期状態が維持さ

れる。局部発振器を超音波受信波に同期させれば，その同期周

波数から音速を知ることができる。ところが，やはり気泡が混

入すると受信波がランダムに欠落し，位相同期が大きく乱れて

しまう。原理的には，受信波が存在しているときのみ，すなわ

ち気泡にかき消されなかったときのみ，局部発振器との位相比

較を行えばよい。しかし，局部発振制御回路は，たとえ気泡に

よって受信波がかき消されてしまっていても，濃度の変化に

よって受信波が遅れて帰ってくると解釈して，位相比較する信

号が存在しないにもかかわらず位相比較制御を開始してしま

う。すなわち，気泡の影響を受けてしまう。気泡によって受信

波がかき消されてしまうか，濃度変化によって少し遅れて受信

波が帰ってくるか，未来を知ることはできない。そこで，受信

波を遅延回路で一定時間遅らせることにした。局部発振器をこ

の遅延された受信波と同期させる。遅延後の世界では，遅延さ

せる前が未来に相当する。つまり，遅延後の世界で位相比較制

御を行うべきかどうか，すなわち受信波が存在しているのかど

うかは，遅延前の受信信号を見れば判断ができるようになっ

た。このようにして，気泡が多量に混入していても，受信波が

検出されたときのみ，位相比較を行うことができるようになっ

た。すなわち，気泡によって受信波がかき消されてしまった場

合には，位相比較制御を開始させないことに成功し，ついに気

泡の影響を受けない音速測定が可能となった。

4. おわりに

保田正範君らによるこの発明1)によって，超音波濃度計で最

も大きな問題とされてきた気泡の影響をなくすことが可能と

なった。このことにより，脱泡処理などの前処理が不要にな

り，センサーの設置場所を選ぶ必要がなくなっただけでなく，

気泡の混入した液体や気泡を積極的に攪拌に利用しているよう

なプロセスでさえも超音波濃度計が利用できるようになった。

また，気泡による干渉がなくなったことにより，信頼度の高い

濃度管理が行えるようになった。

気泡の影響を受けなくした大きな技術革新のほかにも，従来

の問題点を解決するため，数々の新技術を導入し，ここに新し

い超音波濃度計が誕生した。また，大きな欠点を克服できたこ

とによって，超音波濃度計の使用範囲が広がった。

以上，保田正範君の豊富な知識と経験，決してあきらめない

研究者としての地道な努力の結晶として，今日の製品があるも

のと確信する。

〔京都工芸繊維大学繊維学部 田中信男〕
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