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【業 績】

近赤外分光法の基礎と分析化学への応用に関する研究

尾崎幸洋君は長年，赤外，ラマン，近赤外分光分析の分野で

顕著な業績を挙げてきた。それらの中で最もユニークで独創性

の高いものは，近赤外分光分析に関するものである。同君の近

赤外分光分析の業績は，近赤外分光分析法の高精度化の研究，

近赤外スペクトルの解析法の研究，高分子の非破壊分析とオン

ライン分析への応用，生体物質の in vivo, in vitro 定量分析への

応用に分けられる。これらの研究成果は国際的にも高く評価さ

れている。以下に同君の主な業績を紹介する。

1. 近赤外分光分析法の高精度化に関する研究1)～5)

近赤外分光分析法は，非破壊，その場分析法としてはたいへ

ん優れているが，精度や感度に問題があった。同君は研究用の

フーリエ変換近赤外分光器（FTNIR）が市販されていない当

時（1990 年代初め），FTラマン分光器を流用して FTNIR
の測定を行い，FTNIR 法の重要性を主張した。FTNIR を

用いることにより近赤外分光法の高精度化が著しく進んだ。

2. 近赤外スペクトルの解析法に関する研究6)～27)

同君は近赤外スペクトル解析法の発展に，次の三つの点にお

いて，きわめて重要な貢献を行った。第一に，1995 年，一般

化二次元相関分光法を初めて近赤外域に適用した。また，新し

い二次元相関分光法，たとえばサンプルサンプル二次元相関

分光法，統計的二次元相関分光法などを提案することにより，

複雑な近赤外スペクトルの解析に新しい道を拓いた。第二に，

ケモメトリックスの近赤外分光学への応用において顕著な貢献

を行った。新しいアルゴリズムを次々と提案したこと，および

セルフモデリングカーブレゾリュション法を近赤外のオンライ

ンモニタリングの解析に応用したことは，とりわけ重要かつ特

筆すべき業績である。同君が提案した有名なケモメトリックス

アルゴリズムとしては，Principal Discriminant Variate (PDV）

法，Moving Window Partial Least Squares (MWPLS）法など

がある。前者は各種スペクトルデータの判別分析に，後者は定

量分析の際の波長領域選択法として広く用いられている。第三

に，近赤外，赤外，ラマンスペクトルの徹底比較により近赤外

スペクトルのバンドの帰属，解析を行った。近赤外スペクトル

の高精度化と新しいスペクトル解析法を併せ，近赤外分光法の

実用的有用性を飛躍的に高めた。

3. 近赤外分光法を用いた高分子材料の非破壊分析，物性評

価，オンラインモニタリング18)～20)28)～31)

近赤外分光法の応用に関する同君の研究は多岐にわたってい

るが，いずれも近赤外法が非破壊，丸ごとの分析，計測に適し

ているという点が出発点である。高分子材料の研究において

は，同君は基本的な高分子であるポリエチレン，ポリプロピレ

ンなどからポリマーブレンド，共重合体などまでいろいろな高

分子材料の近赤外スペクトルを詳細に解析し，それに基づい

て，ポリマーブレンドや共重合体の結晶化度や相溶性の評価，

物性予測などについて次々と重要な成果を得た。さらには高分

子反応のオンラインモニタリングにおいても近赤外ケモメト

リックス法を用いた新しい研究を行った。

4. 近赤外分光法による生体物質の in vivo, in vitro 定量分

析の研究32)～41)

この分野における同君の研究は，血液中のデオキシヘモグロ

ビン量の無侵襲モニタリングの研究から始まった。1988 年に

ヒトの手のひらの近赤外拡散反射スペクトルを in vivo で測定

し，それからデオキシヘモグロビン量の変化をモニターするこ

とを試みた。この研究は当時としては先駆的なものであった。

同君は，さらにこの分野の研究を発展させてきているが，その

中心は，in vivo, in vitro で測定した生体物質や生体組織の近赤

外スペクトルからの生体成分の検量である。とくに同君が提案

したケモメトリックス法，MWPLS 法や Region Orthogonal

Signal Correlation (ROSC）などを駆使した血糖値の検量研究

は生体分光分析の分野で大きなインパクトを与えている。

以上，尾崎幸洋君の近赤外分光分析に関する研究は，分析化

学の研究に寄与するところ顕著なものがある。

〔京都大学大学院工学研究科 垣内 隆〕
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【業 績】

ダイナミックイメージング分子探索分析法の創成と展開

生命現象の最小単位「細胞」，その細胞が反応した瞬間にミ

クロの内部でうごめいた分子が直接追跡できたらという思い

は，ライフサイエンス研究者の長年の念願である。升島 努君

は最近，顕微下に見える細胞 1 個の 1 pl にも満たない体積か

ら数百 fl という超微量の細胞内液を取り出し，直接ナノ質量

分析する手法を開発し，細胞の応答で変化した分子をオンタイ

ムで探索する新手法を確立した1)2)。以下，ここに至る同君の

業績を紹介する。

1. レーザー光音響法・X 線光音響法によるイメージング分析

同君がダイナミックイメージング分析法の展開を着想した原

点は，いわゆるマッピング分析の開発研究にある。分光学を中

心とする手法展開の中，レーザー顕微光音響法3)4)，レーザー

光音響イメージングイムノイアッセイ5)6)，およびレーザーイ

ントラキャビティー検出法7)8)をイメージングに適用した。さ

らに 1985 年，シンクロトロン放射光を用いて X 線光音響効果

を発見9)10)，そのスペクトル中に構造情報があることも発

見11)12)し，物理学のトピックスともなった。さらに X 線吸収

の吸収端の特異性を利用し，表面下の非破壊分析もできる X

線光音響イメージング法を開発し13)14)X 線光音響法を大きく

展開した。

2. ダイナミックイメージング分子探索分析法の創成と展開

1) 分離科学への応用（クロマトビデオスコープの開発）

「百聞は一見に如かず」，現象をまず「観る」ことは科学の原

点である。目で見る行為の代わりに，ビデオ検出法による二次

元画像化は，従来の検出法を越え，物質の平面分布を迅速に分

析するのみでなく，その二次元情報に時間軸を持たせ，その時

間的必然性，蓋然性を直接的に解析できることを，20 年前に

いち早く示した。また，その動画データを時間軸のある「ダイ

ナミックイメージ」として様々な分析場の検証に応用し始め

た15)16)。そこでは，高速液体クロマトグラフィーカラム内分

離過程を直接可視化し17)，想像とは違うカラム内でのバンド

の動きを「客観的に一見」させた。

2) アレルギー分子機構追跡からナノカイネティクスへ

そして対象は「細胞」に向けられ，ビデオ解析で細胞動態の

可視化と既知分子の機構解析法の開発に成功した18)～20)。連続

画像間の差像イメージング分析法により，その細胞形態変化の

必然性を21)22)，また超高感度ビデオカメラと生物発光を結合

し顆粒放出への活性酸素の寄与を23)，また顆粒放出機構には 2

つの流れの分子機構がある事も発見し24)25)，そのサブミクロ

ン域の動力学をナノカイネティクスの視点で捉え始めた26)27)。

3) 細胞ダイナミックイメージング・分子分析法

さらに既知分子しか追跡できないバイオイメージング法の限

界に対し，1 細胞イメージングと分子同定力のある質量分析

（MS）法の結合を提唱し28)，1 細胞質量分析法を開発し

た29)30)。同時に質量分析計の開発にも着手し，3 重極など新し

いイオン光学系を提案し31)～33)，現在産学連携で事業化を進め

ている。そして遂に最近，1 細胞をビデオ観察しながら，細胞

内分子探索/同定をナノ質量分析法で行う「ビデオマススコー

プ法」を試み，細胞変化の瞬間，細胞内で動いた分子群を同時

に解明することに成功した1)2)。独自のサブ pl 分子捕捉・ダイ

レクトイオン化法を考案して 1 細胞内の分子群捕獲と検出に

成功し，さらに細胞各状態の質量スペクトルの主成分を割り出

し，その細胞間の差スペクトルを検定・抽出し，その抽出ピー

クの分子を MS/MS 解析で構造決定するという超微量分子動

態/探索法を確立した1)2)。本手法は，1 細胞のみならず，生命

現象一般の微小域分子動態・分子探索法として利用でき，今後

のライフサイエンス・医療に大きく貢献するものと期待されて

いる。

以上，升島 努君は，バイオイメージングの基礎から，今後

のライフサイエンスを担う新分析法確立までの軌跡を，いつも

開拓者として先導してきた。その基礎研究と応用展開の業績は

分析化学の発展に貢献するところ顕著なものがある。

〔長崎大学大学院医歯薬学総合研究科 中島憲一郎〕
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【業 績】

光と分子の強い相互作用に基づく化学計測と分析科学

的展開

山田 淳君は，光と分子が強く相互作用する現象を巧みに活

用し，分析科学的観点からユニークな分光計測と光応用技術を

開拓してきた。まず，レーザー光の高い光子密度を活かし，非

線形現象である多光子イオン化や第二高調波発生を溶液の高感

度計測ならびに表面・界面の化学計測に応用し，卓越した成果

を収めた。さらに，金ナノ構造の表面で発現する表面プラズモ

ン共鳴に着目し，金ナノ粒子や金ナノ構造の化学的設計・創製

をはじめとして，光機能ナノ界面の構築，高感度分光計測，光

電気化学やバイオ分野への応用に至る革新的な光応用技術を切

り拓いてきた。これらの成果は国際的にも高く評価されてい

る。以下に同君の主な成果を要約して紹介する。

1. 多光子イオン化を用いる分光計測1)～13)

分子にレーザーを集光照射すると，多光子吸収に基づくイオ

ン化がおこる（多光子イオン化）。同君は，多光子イオン化現

象を電流として検出する方法をいち早く溶存分子の分析に応用

し，以下のような先駆的な成果を収めた。特に，イオン化の波

長依存性や時間分解法によるイオン化機構を解析するととも

に，装置やセルの改良を繰り返し，当時の世界最高感度を達成

した。また，微小領域での分光計測の重要性に着目し，nL～
nL 容量のフロー型セル，透明セル，光ファイバーイオン化セ

ルなど，独自の発想に基づくユニークな検出系を開発するとと

もに，HPLC 検出器へも応用した。一方では，多光子イオン

化で生成するジェミネイトイオン対を近赤外レーザーで励起す

るという，二波長多光子イオン化計測法を考案し，溶存分子の

検出において格段の高感度化に成功した。

2. 第二高調波発生に基づく化学計測14)～25)

第二高調波発生（SHG）は電子的に反転対称を持たない媒

体で発現する。同君は，本手法の分析科学的応用にいち早く取

り組み，表面・界面のミクロ構造特性に基づく分子挙動の直接

観測など，以下のような卓越した研究成果を収めた。まず，水

中において，ガラス表面への両親媒性錯体の吸着挙動を検出す

るとともに，これを活用してガラス表面のシラノール基の解離

を評価する方法を提唱した。また同君は，電子受容性ビオロー

ゲンと電子供与性フェノチアジンの間でおこる電荷移動相互作

用の存在を SHG 法で検出するなど，吸光法では観測できない

弱い相互作用の存在を SHG 法で観測することにも成功した。

一方，水面単分子膜の形成過程を直接観測することに成功する

とともに，SHG 干渉システムを組み立て，水面あるいは薄膜

表面における色素分子の絶対配向解析や静電相互作用の直接検

知に成功するなどの画期的成果を収めた。

3. 金ナノ構造の設計と計測・光応用26)～47)

サイズが数 nm～数十 nm の金ナノ粒子は，可視～近赤外域

の光とカップリングし，表面プラズモン共鳴をおこす。これに

より光の群速度の低下や局所的な増強電場がおこり，光と分子

が強く相互作用する。同君は，このような金のナノ粒子・ナノ

構造のユニークな光学特性に着目し，計測からバイオ応用に至

る斬新な研究を精力的に展開した。まず，レーザー照射による

金ナノ粒子のサイズ制御ならびに各種基材へのパターン固定化

に成功した。さらに，光固定した金ナノ粒子を無電解めっき用

触媒として応用し，メンブランフィルターやガラスキャピラ

リーへの位置・空間選択的な銅めっきに成功した。マイクロ科

学分野への応用展開につながるユニークな成果である。一方，

棒状の金ナノ粒子（金ナノロッド）の有効な合成法や液/液界

面を利用する単粒子膜形成方法を開拓するとともに，単粒子膜

を SERS 担体へも応用し，球状ナノ粒子に比べてナノロッド

のほうが高感度であることを実証した。また，金ナノロッドが

近赤外域に強いプラズモンバンドを持つことに着目し，新しい

表面プラズモン共鳴センシングの提案をはじめ，DNA との複

合化や細胞の選択破壊など，分析科学的観点から卓越した応用

研究を展開した。一方では，金ナノ構造を光機能電極として応

用し，光分子強結合に基づく光電流信号の増強にも成功した。

以上，山田 淳君の光―分子間の強い相互作用で発現する現

象に着目した分光計測，分析科学的応用に関する研究は独創的

かつ先駆的があり，分析化学の発展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〕
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【業 績】

クマリンフルオロフォアの蛍光制御に基づく蛍光試薬

開発と学会への貢献

高舘 明君は長年にわたりクマリン系蛍光試薬の開発に携

わってきた。特に，クマリンフルオロフォアの発光機構を理論

的な観点のみならずフルオロフォアの化学修飾による構造変換

からも解明するなど基礎研究を詳細に行った。クマリン誘導体

が発蛍光性であるための具備すべき構造条件を確立した。この

知見をもとにクマリンの蛍光をコントロールし，試薬開発の効

率化を図ることに成功した。以下に，同君の業績の大要を紹介

する。

1. クマリンフルオロフォアの蛍光特性の解明

クマリン系のカルボン酸蛍光標識試薬の多くは 7メトキシ

クマリンフルオロフォアを利用したものである。そこで，一連

のメトキシクマリン誘導体を合成し，それらの蛍光特性の解明

を試みた。その結果，１ クマリンの蛍光波長は 6位電子供与

性基から 3位電子吸引性基への分子内電荷移動（ICT）に，

蛍光強度は 7位電子供与性基から 2位ラクトンカルボニル基

への ICT に主として依存している，２ 強蛍光性を得るために

はクマリンの 6および 7位に電子供与性基を，3位に電子

吸引性基を有することが望ましいことを明らかにした。

2. HPLC 蛍光標識試薬への応用

上述の知見を実証するために，カルボン酸の新規 HPLC 蛍

光標識試薬の設計合成に着手した。フルオロフォアとして

6,7ジメトキシクマリンおよび 6,7メチレンジオキシクマリ

ンを用い，カルボン酸との反応基として 3 位にブロモアセチ

ル基を導入した。これらの試薬による反応成績体は 3 位がエ

ステル基に変換されるが，上記の発蛍光条件を満たしている。

蛍光標識化体のメタノール中の量子収率は 0.8 以上にも及ぶも

のもあり，高感度化を達成することができた。

3. 機能性蛍光試薬の開発

カルボン酸の蛍光標識反応の触媒としてクラウンエーテルを

用いるが，この触媒機能を試薬分子に保持させるならば反応性

の向上のみならず，反応の簡便化も期待できる。そこで，クマ

リン分子にクラウンエーテル基を組み込んだクラウン化クマリ

ン誘導体を設計合成した。これらの試薬を用いてカルボン酸の

蛍光標識化を行ったところ，反応性および蛍光性ともに著しい

向上が認められた。この一体型試薬は初期の目的を十分満足さ

せるものであり，試薬自身に触媒機能をもたせることに成功し

た最初の例である。

4. クマリンフルオロフォアの長波長化

蛍光分析において測定対象物質の蛍光波長ができるだけ長波

長領域にあることは不純蛍光ピークを回避するために有用であ

る。クマリン誘導体の蛍光極大波長は概ね 400～500 nm であ

る。そこでクマリン誘導体の蛍光を長波長化することを検討し

た。共役系の拡大による長波長化を期待してカルボン酸蛍光標

識試薬としてのベンゾクマリン誘導体を合成した。反応成績体

の蛍光波長はいずれも 530～550 nm と長波長領域に出現し，

初期の目的が達成された。

5. 薬物蛋白結合プローブの開発

薬物と HSA との結合を定量的に評価する方法の一つとして

蛍光プローブ法がある。この方法は薬物タンパク結合の研究に

限らず広く生体高分子系の研究に利用されている。アニリノナ

フタレン誘導体がよく用いられていたが，HSA 上に複数個の

結合部位を有するため解析に難点があった。そこで骨格のサイ

ズが類似し，水に可溶な 7アニリノクマリン4酢酸（ACA）

を設計合成した。このプローブは水溶液中でほとんど無蛍光で

あるが，HSA 共存下では強い蛍光を発した。HSA の薬物結合

部位は三か所あることが別の方法で知られている。アルブミ

ン，薬物，プローブ三者間の相互作用を蛍光スペクトル法によ

り検討した結果，このプローブは HSA 上のサイト III（ジギ

トキシンサイト）に特異的に 1：1 で結合することを明らかに

した。ACA はサイト III に結合する最初の蛍光プローブであ

る。

6. 日本分析化学会への貢献と教育における貢献

1972 年に本会正会員となり今日に至る。この間，九州支部

において活発な学会活動を行った。1987 年以来今日まで 20 年

にわたり支部幹事（継続中），庶務幹事（1998 年），常任幹事，

副支部長，分析化学講習会実行委員長，九州分析化学奨励賞選

考委員長，本部関係では，日本分析化学会第 50 年会実行委員

（熊本），第 65 回分析化学討論会実行委員（沖縄），日本分析

化学会 57 年会実行委員（福岡），代議員（2008）を歴任。一

方，教育面においては，熊本大学薬学部，第一薬科大学を通じ

て，有機分析学，日本薬局方試験法，および有機化学の講義・

実習を 30 年以上にわたって行い，今日に至っている。

以上，高舘 明君の基礎研究に裏付けられた一連の蛍光試薬

開発に関する業績と学会への寄与は，分析化学の発展に貢献す

るところ顕著なものがある。

〔豊橋技術科学大学 神野清勝〕
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【業 績】

金属酸化物皮膜の構造の精密分析および機能開発と学

会への貢献

高橋英明君の研究業績は，金属上に生成する化合物・酸化物

皮膜の構造と生成機構を各種表面分析および化学分析を用いて

詳細に調べるとともに，各種のコーティング手法を駆使して酸

化物皮膜に新しい機能を開発することに主眼が置かれている。

特に，アルミニウムアノード酸化皮膜に関する基礎および応用

研究は，独創的な研究と高く評価されている。同君の研究は，

オリジナル論文 130 件，国際会議プロシーディングズ 52 件，

総説 15 件，単行本 26 件，紀要・解説 33 件，その他 29 件，

特許 1 件に纏められている。

高橋君は，1975 年に入会以来，北海道支部幹事を 27 年間努

め，支部役員および本部理事として，本会の発展に大きく貢献

した。以下に同君の業績の大要を紹介する。

1. アルミニウムの多孔質およびバリヤー型アノード酸化皮

膜の構造と生成機構に関する研究

高橋君は，アルミニウムの多孔質およびバリヤー型アノード

酸化皮膜の酸溶解1)，皮膜内アニオン分布，初期生成挙動，

poresealing, porefilling2)，電流回復現象3)，水和酸化物の電

場脱水などに関する研究により，数多くの基礎的知見を見いだ

すとともに，酸化皮膜生成機構を明らかにした。これらの研究

成果は，アルミニウム電解コンデンサー製造工業に大きく貢献

しているばかりでなく，最近のアノード酸化皮膜を用いたナノ

テクノロジー隆盛を支える基礎理論として重用されている。

2. 熱処理，熱水処理，カソード分極などによる酸化物皮膜

の生成および構造変化に関する研究

標記研究においては，TEM, EIS, EDS, XPS，グロー放電発

光分光分析（GDOES），走査型共焦点レーザー顕微鏡（SCLM），

AFM などの各種表面分析手法を用い，各種研磨処理，熱酸化

処理および熱水処理，カソード分極などにより生成する酸化物

および水和酸化物の構造を詳細に調べ，アルミニウムの表面処

理および腐食防食技術の発展に貢献した。特に，カソード分極

の際のブリスターの発生を in situAFM で詳細に観察し，電

流整流作用を明らかにした研究は，多くの注目を浴びている4)。

3. 各種コーティング法とアノード酸化との組み合わせによ

る各種複合酸化物皮膜の形成

標記研究においては，有機金属化学蒸着法，ゾルゲルコー

ティング法，電気泳動ゾルゲル法および液相析出法と，アノー

ド酸化とを組み合わせることにより，高誘電性の（Ta, Nb, Ti,
Si, Zr)Al 複合酸化物の形成を試みており，高容量・高耐電圧

アルミニウム電解コンデンサーの新規開発のための基礎的知見

を数多く見いだした5)。

4. レーザー照射・原子間力顕微鏡（AFM）プローブ加工

と各種電気化学手法の組み合わせによるマイクロパター

ニング，マイクロデバイスの形成

標記研究は，アノード酸化皮膜化成試料を溶液中に浸漬して

パルス NdYAG レーザーを照射すると，照射部のアノード酸

化皮膜が局部的に剥離することを，高橋君がはじめて見いだし

たことに端を発している。高橋君は，皮膜剥離部に，電気めっ

き・無電解めっきにより金属を析出させる方法を開発するとと

もに，泳動電着により，アクリル樹脂を，また電解重合により

ポリピロールを析出させる技術を確立した6)。これらの新手法

を用いてマイクロプリント配線基板，プラスチック射出成形金

型，マイクロ電気化学リアクター7)，三次元マイクロ構造体，

三次元マイクロマニュピレーター（3DMM)8)の作成に成功

し，アルミニウムアノード酸化を基盤とする新しい電気化学マ

イクロテクノロジーを確立・発展させた。また同君は，AFM
プローブにより，アノード酸化皮膜を局部的に除去し，金属お

よびアクリル樹脂を局部的に析出させる手法をも開発し，マイ

クロテクノロジーからナノテクノロジーへと発展させた9)。

5. 分析化学および日本分析化学会への貢献

高橋君は，本会北海道支部幹事として支部活動の企画・立案

に大きく貢献するとともに，北海道支部が編集した分析化学関

連単行本 7 冊に編集者・執筆者として参画し，分析化学の普

及に努めた。同君は，1976 年より北海道大学全学共同利用設

備『X 線光電子分光分析（XPS）研究室』の世話人・運営委

員を務め，XPS 装置の測定・解析技術の向上に務めた。ま

た，同君は，「分析化学実験」および「表界面微細構造解析特

論」の授業を通じて数多くの学生に分析化学分野の教育を 35
年間行うとともに，1996 年より「表界面微細構造解析研究室」

を主宰し，博士 11 名を含む優れた人材を数多く世に送り出し

た。

以上，高橋英明君の金属表面化学・表面分析化学分野での一

連の研究業績は，分析化学の発展に貢献するところ顕著なもの

がある。

〔東京薬科大学 楠 文代〕
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【業 績】

シクロデキストリンを用いるキラル分離分析法の開発

と学会への貢献

田中 稔君は，大阪大学で長年分析化学の教育に携わるとと

もに，クロマトグラフィーにおける誘導体化およびシクロデキ

ストリン（CD）の選択的な分子認識能の分離への応用の研究

を行ってきた。後者の研究では，CD とその誘導体のキラル認

識能に着目し，キラル分離分析法の開発を精力的に推進した。

以下に，同君の CD を用いるキラル分離分析法にかかわる研究

業績，教育実績ならびに学協会などへの貢献の大要を紹介する。

1. CD を用いるキラル分離分析法の開発

CD はその疎水性空洞内に分子（ゲスト）を取り込み，ゲス

トの構造を特異的に識別する分子認識能を持ち，キラルなゲス

トの光学異性体を識別するキラル認識能も持っている。本研究

は，未修飾の CD とその空洞外縁部に位置する 3 種類のヒドロ

キシル（OH）基を選択的にメチル化した CD 誘導体を用いる

LC およびキャピラリー電気泳動によるキラル分離に大別され

る。

１ CD 固定相を用いる LC によるキラル分離

まず，シリカゲルにスぺーサーアームを化学結合し，これと

CD をカップリングさせて CD をシリカゲルに化学結合し，こ

れを LC 固定相としてダンシルアミノ酸をキラル分離できるこ

とを見いだした。しかし，本固定相には CD とカップリングし

ていない多数の未反応スぺーサーアームがシリカゲル上に残存

しており，これと溶質との相互作用が考えられる。

次に，未反応スぺーサーアームがシリカゲル上に残存しない

新規な方法で未修飾の bCD および gCD を化学結合した。

これを LC 固定相とするダンシルアミノ酸のキラル分離で CD
のキラル認識能をより効率良く発現させることに成功してい

る1)。

さらに，2 位の OH 基，3 位の OH 基，2 位と 3 位の両 OH
基を選択的にメチル化した bCD および gCD 固定相を合成

し，ダンシルアミノ酸のキラル分離について検討をしている。

その結果，2 位の OH 基がキラル分離に重要な役割を果たして

いることを明らかにしている2)3)。

２ CD をキラルセレクターとするキャピラリー電気泳動に

よるキラル分離

2 位，3 位および 6 位の 3 種類の OH 基の 1 種類，2 種類そ

して 3 種類すべてを選択的にメチル化した 7 種類の bCD お

よび gCD 誘導体をそれぞれ合成単離し，これらを泳動液中

に添加したキャピラリー電気泳動によりダンシルアミノ酸のキ

ラル分離を詳細に検討している。その結果，未修飾 CD も併せ，

◯１ gCD 化合物のほうが bCD 化合物よりキラル認識能が高

いこと，◯２ 2 位と 3 位の両 OH 基をメチル化すると，bCD

はキラル認識能を示すが，gCD は完全にキラル認識能を失う

こと，◯３ 2 級の 2 位あるいは 3 位の OH 基をメチル化すると

光学異性体の溶出順序が逆転すること，などを見いだしてい

る4)5)。

aCD 化合物を用いて，9 種類のフェノキシ酸系除草剤全

16 ピークの一斉分離（相互とキラル分離）にも成功している6)。

2. 教育実績

大阪大学在職中の 36 年間にわたり，分析化学の講義と実験

の教育を担当するとともに，卒業研究，修士および博士の学位

取得のための研究指導を行った。この間，教科書「入門機器分

析化学」，「分析化学概論」，演習書「機器分析演習」，「分析化

学演習」，「入門機器分析化学演習」，その他「分析化学便覧

（改定 5 版）」，「機器分析のてびき」などの分担執筆をし，分

析化学の教育に貢献した。

3. 日本分析化学会への貢献

本部関係では，常議員，役員等候補者選考委員，学会誌「分

析化学」編集委員，分析化学フォーラム，分析化学会討論会お

よび本会年会の実行委員あるいは副委員長（第 48 年会），環

境分析研究懇談会運営委員を務めた。

近畿支部関係では，幹事，常任幹事，庶務幹事，会計幹事，

副支部長，次期支部長，支部長，監事を歴任し，現在は参与と

して本会に多大な貢献をしている。

4. 国際交流の推進その他社会的貢献

1999 年度から 10 年間にわたる大阪大学工学研究科とベトナ

ム国立大学ハノイ校間の日本学術振興会拠点大学方式による学

術交流の“環境計測分野”に日本側代表者として参画し，共同

研究の立ち上げ，研究員と留学生の受入など，国際学術交流に

努めた。また，文部省学術審議会専門委員，文部科学省科学技

術・学術審議会専門委員，日本学術振興会科学研究費委員会専

門委員を歴任し，我が国の学術行政に大きく貢献するとともに，

1998 年より吹田市環境影響評価審査会委員として地方自治体

の環境行政にも寄与している。さらに，環境分析技術協議会の

委員長などを務め，分析技術向上にも貢献した。

以上，田中 稔君のシクロデキストリンを用いるキラル分離

分析法の開発に関する研究業績と学会および社会への寄与は，

分析化学の発展に貢献するところ顕著なものがある。

〔武庫川女子大学薬学部 萩中 淳〕
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【業 績】

高感度フローインジェクション分析法の開発と学会へ

の貢献

山根 兵君は，触媒反応，錯体生成反応及び酸化還元反応な

どに基づく吸光検出や蛍光検出などを利用する高感度フローイ

ンジェクシション分析法（FIA）の基礎および応用研究を精力

的に展開し，環境科学や金属・鉄鋼業，セメント工業及び塩工

業などの分野で重要な化学分析法の高度化のみならず，迅速

化，簡便化及び自動化などに多くの業績を上げてきた。また，

日本分析化学会では関東支部長をはじめとして支部及び本部の

多くの委員会の委員長や委員を歴任するなど支部及び本部の企

画・運営に積極的に参画し，学会の発展に多大の貢献を果たし

てきた。以下に同君の主な業績の概要を紹介する。

1. FIA システムによる高感度分析法の開発と応用1)～4)6)～10)

触媒反応速度法では，通常の吸光光度法の 10～100 倍近い

高感度を得ることができるが，時間因子が含まれるため操作が

煩雑で，精度も低く，実用的でないとされていた。しかし，同

君は FIA システムのもつ動的特性に着目し，まず極微量 V，

Co や Mn の定量を対象として，反応と検出を一体化した自動

化学計測システムを開発，検討し，FIA システムが反応速度

法の諸問題を解決できる有力な手法であることを明らかにする

とともに指示反応（触媒反応）の条件やマニフォールドの最適

化などの実験指針を確立した。これらを基にプロトカテキュ

酸/H2O2，クロモトロープ酸/KBrO3 や MBTH/H2O2 などの

新規な指示反応系を種々開発し，ppb～サブ ppb レベルの Co,
Mn, V, Cu を迅速，簡便かつ精度良く定量する方法を開発し

た。極微量成分分析に分離濃縮は極めて重要であるが，同君は

流れ系への適応性が良く，しかも検出反応との相性の良い分

離・濃縮法を種々考案し，分離と検出をインライン直結した

FIA システムの開発を積極的に推進した。イオン交換分離と

触媒反応検出を組み入れて海水や河川水中の ppb から ppt レ
ベルの Mn, Co, V の定量や高純度アルミニウム中の Mn と Co
をそれぞれ 0.1 および 0.01 ppm までの高感度定量に成功し

た。これらの FIA システムは，従来の人手による面倒な分析

操作が不要となり，汚染の機会も極めて少なく，分析の迅速・

簡便化，高精度化や高感度化に適している。一方，nitro
PAPS が Fe のみならず Pb, Cd, Mn, V と 10 万近いモル吸光

係数の水溶性錯体を生成し，FIA に適していることを見いだ

し，これを用いた食塩中の極微量の Fe および米中の Pb, Cd,
Mn の迅速・簡便な定量法を開発した。さらに，この nitro
PAPS が V(V）とは錯形成するが V(IV）とはしない条件を新

たに見いだし，V(IV）の酸化を利用した吸光度検出 FIA シス

テムによる水道水中の極微量 BrO －
3 の新規定量法を創案した。

BrO －
3 は発がん性が問われて水質基準項目（0.01 ng/mL）に

新たに設定されたが，本法の検出下限が 0.0004 ng/mL，測定

時間は 4 分であり，迅速，簡便かつ高感度な定量が可能と

なった。

鉄鋼中の極微量 B の定量では，Sephadex カラムによる鉄マ

トリックスからの B の分離・濃縮とクロモトロープ酸を用い

る高感度蛍光検出をインライン直結した FIA システムを開発

し，従来法より優れた精度と一桁低い 0.1 ppm までの B の定

量を可能とした。蒸留分離に加え，蒸発乾固/強酸中での発色

または溶媒抽出という従来の JIS 法で見られる煩雑で時間のか

かる操作は不要となり，測定時間は約 10 分と，大幅な迅速

化，簡便化も達成された。同様に鉄鋼中の極微量の N, Bi, P,
Cd の定量では多孔性膜分離，陰または陽イオン交換分離と吸

光度検出や蛍光検出をインライン直結した FIA システムを開

発し，鉄鋼化学分析の簡便・迅速化，高精度化，高感度化に寄

与してきた。

2. 高機能 FIA システムの開発と応用5)

塩類を含む試料の注入で出現するブランクピークは，定量下限

や検量線の直線性を損なう要因となっている。同君はこの発生

原因を詳しく考察し，キャリヤーと試料の屈折率の差の影響を

受けないゾーンの生成とそれを反応と検出場に用いることでそ

の影響を簡単に除く方法を発案し，試料溶液の直接注入による

食塩中の極微量の Fe と Mn の定量を可能にした。また，長い

試料ゾーン内に 2 成分が個別に反応する二つのゾーンをつく

り，検出試薬と合流させる 2 成分同時定量システムを創案

し，海水や河川水中の Mg と Ca，セメント中の Fe と Ti，及

びセメントクリンカー中の Fe(II）と Fe(III）などの同時定量

に応用した。このアイディアはブランク同時測定機能を持つ

FIA システムへと発展し，鉄鋼中の Mn や P，セメント中の

混和剤及び土壌中の Cr(VI）の定量法の簡便・迅速化及び高精

度化にも寄与している。

3. 分析化学教育および分析化学会への貢献

同君は，山梨大学において 41 年間にわたり分析化学の講義

や実験の指導を積極的に行ってきた。この間，教科書「基礎分

析化学」のほか，事典類やデータブック，環境計量士試験の解

説書などを分担執筆し，分析化学の教育に貢献した。

また，同君は，日本分析化学会関東支部において各委員会の

委員長や委員，常任幹事，副支部長及び支部長などを務め，現

在は参与として貢献している。さらに，支部長時代に新規事業

として“環境分析基礎講座”を企画・運営し，本事業が今日ま

で継続発展する基礎を築いた。FIA 研究懇談会では，J. Flow
Injection Anal. 編集委員及び第 36 回 FIA 講演大会実行委員長

を務めるなど FIA 技術の普及や研究懇談会の発展に貢献し

た。さらに，本会の金属分析技術セミナー実行委員長として分

析化学技術の伝承や維持発展に尽力してきた。

以上，山根 兵君の FIA システムによる高感度分析法の開

発に関する一連の業績は分析化学への発展に貢献するところ顕

著なものがある。

〔産業技術総合研究所 岡本研作〕
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【業 績】

ホタテガイ内臓の産業利用のための重金属除去装置の

開発と環境分析技術の普及

作田庸一君は 1980 年北海道立工業試験場に勤務後，1989
年から化学技術部分析技術科長として企業等からの依頼分析業

務を行うとともに，産学官共同研究高純度ニオブ中の微量不純

物の分析技術の開発1)および分析技術を要素技術とした廃蛍光

管やオイルコークス燃焼灰などの廃棄物からのレアメタルの回

収2)3)並びに水産系産業廃棄物の有効利用技術の開発に従事し

ている。また，北海道の環境計量証明事業所等を対象とした共

同分析研究会を主導し，これら参加事業所の分析技術の向上に

多大なる貢献をし，今日に至っている。以下，同君の功績につ

いて説明する。

1. ホタテガイ内臓の産業利用のための重金属除去装置の開

発

北海道のホタテガイ生産量は年々増大し，1998 年には

398,141 トン，564 億円と北海道漁業生産額全体の約 18％ を

占める北海道を代表する水産物に成長した。このような生産量

の増加に伴い，ホタテガイ加工場から排出される中腸腺（ホタ

テウロ）などの加工残さの量も急増している。これら排出物の

多くは産業廃棄物として陸上埋立処分されているが，ホタテガ

イ中腸腺にはカドミウムなどの重金属が高濃度に蓄積されてい

ることから，これによる環境汚染が懸念された。さらに，埋立

用地の確保が年々難しくなり，処分費も高騰し，埋立処分は限

界に達していた。

そこで，同君とそのグループは，これらホタテガイ加工残さ

は高タンパク質であることから飼肥料として有効利用を図るた

めに，1991 年から 2 年間にわたり北海道の主なホタテガイ生

産地 5 地域で産出されるホタテガイの各部位ごとの重金属濃

度（Cd, Pb, As, Hg, Cu, Zn）とそれらの季節変動を調査する

とともに，中腸腺に含まれている有害重金属の除去法について

研究開発を行った。

その結果，ホタテガイ中腸腺中のカドミウム濃度は季節変動

が大きく，8～10 月頃に最高値（34～42 mg/湿 kg）を示し，

このままでは飼肥料の重金属規制値を大幅に上回ることを明ら

かにした。このホタテガイ中腸腺中のカドミウム濃度は，pH
3 以下の酸性溶液に浸漬すると急激に低下し，pH 1 でほぼ平

衡に達し初期濃度の約 20％ まで低減することを見いだした。

さらに，酸浸漬時に電解操作を併用することにより，酸性溶液

中に浸出したカドミウムは陰極板上に析出し，24 時間処理で

中腸腺中のカドミウム濃度を 0.72 mg/乾 kg（除去率 99.0％）

まで低減し，タンパク質の分解を少なくする従来にない全く新

しい手法を開発し4)5)，特許も取得した6)。また，本法におけ

るカドミウム除去率に影響を及ぼす酸濃度，電解電圧，液温お

よび陽極材料などの諸因子について検討を行い，その影響を明

らかにした7)。さらに，これらの成果をもとに 1996 年から経

産省（当時通産省）の補助事業において，カドミウム除去実証

プラント（1 バッチ 100～150 kg 処理）を考案・試作し，100
回を超す実証試験を繰り返し，装置改良を加えながら，実プラ

ント設計および処理プロセス確立のための有用なデータを得

た8)。

また，除去技術の開発と並行して，カドミウム除去プロセス

を管理するための小型で安価なイオン電極法によるカドミウム

の迅速分析法を開発し9)，本手法は現場の管理分析に用いられ

ている。重金属除去処理された内臓は中和処理後，飼肥料の原

料として利用される。

このようなプロセスにより製造されたホタテ・ミールは，共

同研究機関である道立農業試験場および水産試験場において 3
年間の圃場試験や種々の魚種による飼育試験等により飼肥料原

料としての評価試験を行い，その有用性を実証した。本研究成

果に基づき，2000 年 3 月にホタテガイ加工残さからのカドミ

ウム除去処理プラントが，北海道渡島管内砂原町（現森町）

（砂原町・森町・鹿部町共同処理施設：12 トン/日処理）に建

設され，現在も稼働中であり，本地域におけるホタテガイ産業

の健全な発展に大いに寄与している。

さらに本技術は，ホタテウロと同様に重金属を含有する下水

汚泥やイカ内臓の有効利用の技術開発につながっており，同君

の勤務先に寄せられたこうした技術相談は 1996 年から 2007
年まで 500 件以上に達した。

なお，同君とそのグループのホタテガイ副産物の有効利用シ

ステムの開発に関する注目度は水産業界を始めとして極めて高

く，業界紙のみならず地方紙・全国紙でも頻繁に取り上げられ，

1991 年から 2007 年までの間に 60 回以上も記事が掲載された。

2. 環境分析技術向上に向けた取り組み

以上の研究業績に加え，同君とそのグループは，1979 年か

ら本年に至るまで毎年北海道内の環境計量証明事業所等を対象

として共同分析研究会を主催してきた。この研究会への参加率

は対象事業所の 7～8 割と非常に高く，これまで延べ 1000 事

業所に達し，業界の本研究会への期待の大きさが伺える。研究

会の内容は，同一試料による分析を行い，その結果の Z スコ

アなどによる解析および分析結果とともに提出された分析上の

疑問点や問題点に対して回答し，意見交換を行うなど若手分析

技術者の分析技術向上に多大なる貢献をしている。

このように，作田庸一君らは分析技術を要素技術とした産業

廃棄物の有効利用を図ることにより地場産業の発展に寄与する

とともに，分析事業所における技術力の向上とその発展に極め

て優れた貢献を果たしたと認められる。

〔株堀場製作所分析センター 池田昌彦〕
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【業 績】

科学捜査における乱用薬物及び微細証拠物件の分析に

関する研究

薬物の使用の証明，新たに乱用される薬物への対応及び微細

証拠物件の客観的分析結果は，科学捜査の根幹をなすものであ

り，犯罪の立証には不可欠なものとなっている。鈴木真一君

は，科学警察研究所入所以来，この二つの部門の研究に従事

し，それぞれの分野で数多くの成果を残している。以下に同君

の主な業績を説明する。

1. 乱用薬物に関する研究

メタンフェタミンの乱用は大きな社会問題となっており，そ

の使用の証明は尿を生体試料として行われている。同君は，他

の生体試料の中で採取が容易な毛髪について，ラットを用いた

基礎実験を行い GC/MS Mass fragmentgraphy により，メタン

フェタミンの体毛への移行を確認した1)。また，本法を乱用者

のヒト毛髪へ応用し，長期間の検出が可能であること及び使用

履歴を明らかにすることが可能であることを示した2)。さら

に，唾液，汗，爪も生体試料となることを報告している3)。ま

た，押収されたメタンフェタミンの副生成物及び不純物分析4)

に加え，触媒等に由来する無機不純物の分析から合成法の推定

が可能であることを明らかにした5)。

「Designer Drug」とは，各種の薬物取締法で規制を受ける

化合物の一部を化学修飾して，幻覚などの薬理活性を保持して

いるが法的規制を受けない化合物の総称である。1980 年代初

頭に鎮痛性麻酔薬である fentanyl analogue の乱用の報告が米

国でなされたことから，これら analogue を合成し，GC/MS

による分析6)7)，GC/FTIR8), GC/SID or FID による検出感度

の比較に関する研究9)を行った。さらに，これら合成した化合

物の構造活性相関について検討を行い，いずれの analogue も

LD50 が極めて低く，報告されている死亡例の多さと矛盾しな

いことを明らかにしている10)。また，使用の証明となる尿中

代謝物については norfentanyl がほとんどを占めるが，使用

した analogue の構造を反映する化合物の構造も決定している。

2. 微細証拠物件分析の高度化に関する研究

同君は，これまで研究がなされていなかった「微細証拠物件

に着目し，特に「単繊維片」の色調の評価を客観的に行うため

に「顕微分光光度法（透過）」「顕微蛍光光度法」及び「顕微分

光光度法（吸光度）」の分析手法を色調評価へ導入するととも

に TLC, HPLC の分析条件を検討し11)～17)，客観的な色調の評

価法を確立した。

また「微細ガラス片」の分析に非破壊試験として精密屈折率

測定法を導入し，精密屈折率の差が±0.002 以下の場合には比

較したガラス片が同種のものである可能性があることを，系統

的に収集されたガラス標準品の試料数 1 万に及ぶ分析から明

らかにした18)～20)。さらに精密屈折率が±0.002 以下の試料で

も 10 mg 以上の試料量があった場合にはマイクロ波加熱分解

処理後，ICPMS を用いた微量不純物元素（Rb, Sr, Zr, Ba,

Se, La, Co, Pb）を対象とした元素分析を行い，より確実な識

別を可能にしている21)22)。また，日本に特有のガラスの「焼

き破り」の場合には，精密屈折率は変化するため，微量不純物

分析を行わなければならないことを報告している23)24)。さら

に，シンクロトロン放射光を利用した蛍光 X 線分析について

種々の実験行い，亜ヒ酸の場合有効であった 116 keV の高エ

ネルギが必ずしもすべての試料に有効ではなく，微細ガラス

片などでは 75.5 keV の放射光が有効であることを明らかにし

ている。

検討した試料の代表例として分析条件が最適化されたものに

は，亜ヒ酸の識別25)～28)，極微細なガラス片29)～32)，金箔片33)

についての分析などがある。

以上，鈴木真一君の将来を見据えた乱用薬物に関する研究及

び微細証拠物件への新たな分析手法の展開に関する業績は分析

化学の社会貢献を敷衍するものであり，分析化学の発展に顕著

に寄与するものである。

〔京都大学 河合 潤〕
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【業 績】

メソポーラスシリカの分子認識機能とマイクロ分析デ

バイスへの応用

上野祐子君は，メソポーラスシリカの 1 nm 以下の微細な細

孔構造であるマイクロ孔径の高分解能な解析および等温吸着法

において低圧領域の詳細な解析を行い，その分子認識機能を解

明した。ベンゼンの吸着に有利なマイクロ孔径を決定し，制御

性よくメソポーラスシリカの合成に成功した結果，ベンゼンと

トルエンというメチル基一つのわずかなサイズ差の分子同士を

数十倍の選択性で見分ける分子認識素子を初めて実現した。ま

た，メソポーラスシリカが，テラヘルツ領域において優れた光

学材料となることを見いだし，テラヘルツ領域の近接した波長

帯に観測される分子内・分子間水素結合モードを実験的に区別

する分子認識素子および新規で実用的な分析手法を開拓した。

さらに，上述の分子認識素子を利用して，ベンゼンとトルエン

を数十倍の選択性で見分ける高い機能を付与した新規なマイク

ロガス分析デバイスの開発に成功し，排気ガスモニタリングな

どの実環境でこのマイクロガス分析デバイスの有用性を実証し

た。以下，同君の主要な業績を記す。

1. メソポーラスシリカの分子認識機能の解明と低分子有機

物を対象とした分子認識ナノ材料の創製

メソポーラスシリカは，周期的に配列した直径数 nm のメソ

孔と，サブ構造として直径 1 nm 以下のマイクロ孔を有する。

低分子有機物を対象とした分子認識機能をもつ素子の開発に

は，同君は，マイクロ孔径と内部表面の制御が不可欠な要素で

あり，吸着機能が細孔表面のシラノール基密度と吸着分子の分

子間相互作用の大きさに影響されることを明らかにした。また

これらのマイクロ孔径と吸着特性の関連を解明し，マイクロ孔

径の分布は約 0.1 nm と低分子有機物のサイズであることを見

いだし，ベンゼンの吸着に有利なマイクロ孔径の決定を行っ

た。合成条件を最適化することにより，所望の細孔径および表

面シラノール密度を有したメソポーラスシリカを制御性よく合

成することに成功し，ベンゼンとトルエンというメチル基一つ

のごくわずかなサイズ差の分子を数十倍の選択性で見分ける分

子認識素子を実現した1)～3)。

2. 分子間水素結合を制御するためのナノ吸着材料を用いた

分光手法の開拓

テラヘルツ周波数帯は水素結合の振動エネルギーに対応する

ため，テラヘルツ分光法は分子間相互作用に関する情報を直接

的に観測可能な方法である4)5)。水素結合モードはテラヘルツ

周波数帯の 0.3～4 THz 付近によく観測されるが，同君は，メ

ソポーラスシリカのこの周波数帯の透過性が非常に良いことか

ら，優れたテラヘルツ光学材料であることを見いだした。さら

にメソポーラスシリカを用いて，近接したテラヘルツ周波数帯

に観測される分子内・分子間水素結合モードを区別する分子認

識素子および新規で実用的な分析手法を開拓した6)～8)。これ

は，低分子有機酸をメソポーラスシリカのナノサイズの細孔に

離散すると，分子間水素結合の影響が低減され，細孔中でも影

響を受けにくい分子内水素結合が観測しやすくなることを利用

した手法である。

3. 低分子有機物の分子認識素子を利用したマイクロガス分

析デバイスの開発

同君は，分子認識素子として機能するメソポーラスシリカを

マイクロデバイスのチップ内に固定し，簡易なデバイス構造で

ごくわずかなサイズ差の分子同士を数十倍の選択性で見分け，

かつ極めて短時間で測定が可能な携帯型マイクロガス分析シス

テムを開発した9)～12)。このシステムは携帯可能な大きさであ

り，従来大型の分析装置を必要としていた環境中の微量なベン

ゼン，トルエン，キシレンガスを，任意の時間と場所において

妨害ガスから分離し，それぞれを識別して検出可能であった。

さらに排気ガスモニタリングなどの実環境で有用性を実証した。

以上のように，上野祐子君は，ポーラスシリカのナノサイズ

細孔の低分子量の有機分子における分子認識機能を解明し，メ

チル基一つ分のごくわずかなサイズ差の分子同士を細孔径の精

密な制御とナノレベルの相互作用を利用して数十倍の選択性で

見分ける分子認識素子の開発に成功した。そして，その機能を

最大限に利用した新原理に基づくマイクロガス分析デバイスへ

と発展させた。さらにテラヘルツ分光法を用いて，近接した波

長帯に観測される分子内・分子間水素結合モードを，良好なテ

ラヘルツ光学材料であるメソポーラスシリカを用いて実験的に

区別する新規で実用的な分析手法を開拓した。これらの独創的

で優れた成果は，分子認識素子の開発や化学センサーへの応用

など，分析化学の今後の発展に寄与するところは極めて大きい。

〔慶應義塾大学大学院薬学研究科 金澤秀子〕
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ほか，蛍光寿命イメージング法の研究に取り組んでいる。趣味は，ソフトボールと車の運転。

【業 績】

多光子イオン化質量分析法の高性能化とその応用

多光子イオン化質量分析法は，その高い分光学的選択性か

ら，芳香族化合物の異性体並びに同位体を識別できる優れた手

法である。内村智博君は，本法の高性能化に関する研究を精力

的に行うとともに，超音速分子ジェット法，およびガスクロマ

トグラフィーを組み合わせた独創的な分析手法を開発した。以

下に同君の主要な研究業績を記す。

1. 前駆体から発生するダイオキシン類のリアルタイム分析

ごみ焼却施設から排出されるダイオキシン類は，クロロフェ

ノール等を前駆体とし，飛灰表面での触媒反応により生成する

と言われている。同君は，超音速分子ジェット/多光子イオン

化質量分析法を用いて，ダイオキシン類生成における塩化第二

鉄の触媒作用について検討し，その存在下において，ダイオキ

シン類生成に必要な塩素化・二量化反応が起こることを明らか

にした1)。また本法により，前駆体から生成するダイオキシン

類のリアルタイム分析を実現した。さらに同君は，模擬焼却炉

にて木材やごみなどを燃やした際に発生する排ガス成分のオン

サイト分析を実施するとともに，当時ほとんど報告例のなかっ

た低塩素化クロロフェノール全異性体の多光子イオン化スペク

トルを計測し，排ガスの毒性等量と高い相関がある oクロロ

フェノール誘導体のリアルタイム分析に関して有望な知見を得

た2)。これは，本法が焼却炉から排出されるダイオキシン類の

測定に対し，極めて有用な分析手法であることを示唆している。

2. 高感度多光子イオン化法の開発

多光子イオン化法では，高選択的な分析のため，光源として

ナノ秒波長可変レーザーが汎用的に用いられている。しかし，

多塩素化ダイオキシン類の 00 遷移波長は 300 nm 以上の領域

に存在し，かつ励起一重項状態寿命が短いと予測されている。

このため，高感度・高選択的な分析が困難であった。そこで同

君は，開発したピコ秒波長可変レーザーを用い，ダイオキシン

類およびその前駆体の励起寿命を測定するとともに3)，短パル

スレーザーを用いたダイオキシン類の微量検出を行った4)5)。

一方，従来の二色二光子イオン化法は，2 台のレーザーの光軸

調整やタイミング調整が困難であったが，同君は，誘導ラマン

散乱効果を利用した多光子イオン化法6)7)，および第二高調波

（紫外光）と基本波（可視光）を用いる二色三光子イオン化法

を考案した8)9)。これらの手法では，レーザーが同軸上に存在

し，時間的なずれもないため，レーザーの光軸調整やタイミン

グ調整が不要であり，実用的なイオン化法であるといえる。ま

た，誘導ラマン散乱効果を用いて波長変換を行い，夾雑成分由

来のイオン信号抑制を実現した。その結果は，本手法が多数の

夾雑物を含む実試料中のダイオキシン計測を可能にすることを

示している。

3. 質量分析装置における新規試料導入部の開発

従来，多光子イオン化質量分析法の試料導入には，キャピラ

リーや金属プレートの小孔から試料を導入する連続試料導入，

もしくは機械的なパルスノズルによる間歇的な試料導入のどち

らかが用いられてきた。連続試料導入法は，ガスクロマトグラ

フ内のキャピラリーをそのまま試料導入に使えるため，ガスク

ロマトグラフと質量分析装置を連結させる際の適合性が良い，

高温での使用が可能，などの利点があるが，パルスレーザーに

よりイオン化する場合に試料の利用効率が悪くなり，結果とし

て感度が低下する。一方，パルス試料導入法の場合，試料の利

用効率が良く，高感度分析が達成されるが，機械的なパルスノ

ズルは，高温に加熱できない，死容積が存在する，などの問題

を有している。そこで同君は，測定試料を試料導入直前でト

ラップ・濃縮し，脱離レーザーを用いて瞬間的に試料を導入す

るオンライン濃縮/レーザー脱離試料導入法を開発した10)。本

手法は従来法と比較して 2 桁以上の感度向上が可能であると

ともに，機械的なパルスノズルでは実現困難な，◯１ 高温・高

繰り返し下での使用が可能，◯２ 死容積が存在しない，◯３ 10 マ

イクロ秒以下の極小ガスパルスを発生できる，などの利点を有

する。今後，ガスクロマトグラフ/質量分析装置の究極のイン

ターフェイスとしての利用が期待される。

以上，内村智博君は多光子イオン化質量分析法の高感度・高

選択的分析のための新規手法を開発するなど，極めて独創性の

高い研究を展開している。これらの研究成果は，今後の分析化

学の発展に大きく貢献するものである。

〔千田分析技術研究所 千田正昭〕

文 献

1) Anal. Chem., 72, 2648 ('00). 2) Appl. Spectrosc., 57, 461 ('03).
3) Anal. Sci., 21, 693 ('05). 4) ibid., 22, 1483 ('06). 5) Anal.
Chem., 76, 5534 ('04). 6) Rev. Sci. Instrum., 70, 3254 ('99). 7)
Anal. Sci., 19, 387 ('03). 8) ibid., 21, 1395 ('05). 9) Anal.
Chem., 76, 2419 ('04). 10) ibid., 80, 3798 ('08).



422422 ぶんせき  

2008 年度日本分析化学会奨励賞受賞者

金 橋 康 二 氏



Koji KANEHASHI
新日本製鐵株主任研究員




1972 年 8 月埼玉県に生まれる。1996 年東北大学理学部化学科卒業，1998 年東北大学大学院

理学研究科化学専攻修士課程修了，同年新日本製鐵株に入社。2005 年秋田大学工学資源学部中

田真一教授の指導を受け，「Studies on Chemical Structures of Inorganic Oxide Materials

Using MQMAS NMR」で論文博士（工学）の学位を取得。2005 年から 2 年間，客員研究員と

して現職のままスタンフォード大学 J. F. Stebbins 研究室に所属。現在は，多核固体 NMR の

製鉄プロセス材料への応用およびその解析に従事している。趣味は，野球観戦とテニス。

【業 績】

固体 NMR による異種核間の結合連鎖構造分析技術の

開発

金橋康二君は，結晶性の低い固体材料の構造分析に有効な固

体 NMR を，製鉄プロセス材料へ応用すべく活発に研究を行っ

てきた。中でも，材料物性に大きく影響する，異なる元素種間

の連鎖構造を明らかにできる新しい分析法を提案し，その測定

技術を確立した。さらに，本法を構造未知かつ低結晶性である

触媒やスラグ，石炭中の無機成分に応用展開し，従来の分析法

では得られなかった詳細な化学構造情報を得ることによって，

同手法の有効性を実証した。以下に，同君の主要な研究業績を

記す。

1. 固体 NMR による異種核間の結合連鎖構造分析技術の開

発

製鉄プロセスには，スラグや石炭中の無機成分のような，複

雑な構造を有し，結晶性の低い様々な固体無機化合物が関与し

ており，これらの無機化合物の総合的かつ精密な化学構造を明

らかにすることは，製鉄プロセス管理や機能発現メカニズムの

解明，資源の有効利用等の観点から極めて重要である。一方，

固体 NMR は，元素別の構造情報が得られ，10 Å 以下程度の

短・中距離の構造情報を抽出できることから，これら結晶性の

低い材料の化学構造を分析するのに有効な手法である。

金橋君は，元素別の構造情報が得られる NMR の特徴に着目

し，四極子核（半整数スピン核）を含む多成分系の無機材料の

精密な化学構造を解明するため，二次の核四極子相互作用を平

均化できる多量子マジック角回転（multiple quantum magic
angle spinning, MQMAS）法の技術を，日本国内で初めて確立

した。さらに，同技術を多くの実用材料系の構造分析に適用し

て，その有効性を実証してきた1)～4)。なお，材料の巨視的な物

性に大きく影響を与える微視的な連鎖構造については，四極子

核を含む系での精密な連鎖構造情報が得にくく，精密な化学構

造の全貌が未解明な場合が多かった。

同君は，固体 NMR の利点を活かしつつ，異種核間の結合連

鎖構造を明らかにするため，交差分極（cross polarization, CP）
法に着眼した。この方法は，従来，主に有機化学の分野におい

て，分極が大きく，スピン格子緩和時間の短い 1H 核からの

磁化移動を利用して，測定対象核（13C や 15N）の感度及び積

算効率を向上させる方法として適用されてきた。今回，同君は，

CP 法の基本原理に立ち返り，CP 法が異種核間の核間距離に

依存する双極子相互作用を利用していることに注目することに

よって，感度向上としてではなく，異種核間の連鎖構造分析へ

展開できることを見いだした5)。

無機材料に多く含まれる 27Al や 17O 等の四極子核の場合，

核四極子相互作用によって，効率的な磁化移動を達成するため

の最適条件が極端に複雑となるという問題がある。金橋君は，

観測核側のスピンロック強度を極端に弱くすることによって，

スピンロック効率を最大化し，効率的な CP 条件を見いだすこ

とによってこの問題を解決した。その結果，異種核間での双極

子相互作用の強度の違いを利用して，異種核間の連鎖構造情報

を得ることに成功した6)～11)。

上記のように同君は，四極子核を含む固体材料系において，

結合連鎖構造分析技術を確立するとともに，複雑な構造を有す

る各種実用材料系へ応用する研究を積極的に展開している。

2. 開発した結合連鎖構造分析手法の実用無機材料への展開

金橋君は，自ら開発した手法を適用して，触媒や製鉄プロセ

ス材料の結合連鎖構造を解明することに成功した。

酸化物触媒であるアモルファスのリン酸アルミニウムについ

て，31P17O 間において相互の CP や5)6)，酸素を介した 27Al
31P 間の二次元の CP 測定を通じて7)8)，非晶質に起因する特異

的な連鎖構造を明らかにし，AlOP 結合角を決定すること

に成功した。

製鉄プロセスで副産物として発生するスラグの架橋酸素

（BO）と非架橋酸素（NBO）の連鎖構造は，粘性等の物性と

密接に関連しているが，非晶質であるスラグの連鎖構造に関す

る情報を得るのは，他の分析法では実験的に困難である。同君

は，27Al 核から 17O への CP を利用することによって，BO 由

来のピークのみを検出するとともに，BO 中の連鎖構造形態

（SiOAl, SiOSi）を特定した。本研究により開発した連鎖

構造分析技術を駆使して得られたスラグの構造モデルを，熱力

学計算を行う際の初期値として与えることによって，より精度

の高いスラグ粘性予測を可能とした9)。

また同君は，従来注目されていなかった石炭中の無機成分に

注目し，1H→27Al の CP と 27Al MQMAS を組み合わせた分析

手法を用いることによって，石炭中に含まれる結晶性の低い鉱

物種を特定し10)11)，石炭のハンドリング性が特定の無機鉱物

種と密接に関連していることを明らかにし，製鉄プロセスの安

定操業に貢献した。

以上のように，金橋康二君は，固体 NMR を用いた異種核間

の結合連鎖構造分析技術と，各元素の詳細な構造分析技術を組

み合わせ，四極子核を含む多成分系の無機材料の総合的かつ精

密な化学構造の分析技術を確立したばかりでなく，同手法を産

業界で用いられる触媒や製鉄プロセス材料へ積極的に応用し，

機能発現メカニズムの解明や，資源の有効利用等に貢献した。

同君の研究成果は，製鉄プロセスに関連する無機材料のみなら

ず，各種固体材料への幅広い展開が期待でき，分析化学の発展

に貢献するところが大きい。

〔元千葉大学大学院工学研究科 小熊幸一〕
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【業 績】

新規蛍光プローブの開発と速度論的特性を用いる高性

能金属イオン分離分析システムの構築

齋藤伸吾君は，HPLC や電気泳動法等の分離分析システム

に適合した金属検出用蛍光配位子（プローブ）の開発と，その

新規配位子を用いる分析システムの高性能化に関する研究を

行ってきた。特に，金属蛍光プローブの系統的な分子設計と速

度論を自在に駆使した反応系の組み合わせによる分離システム

設計は独創的である。分光学，熱力学および速度論的特性を加

味して蛍光プローブを分子設計し，これを分離分析法に導入す

ることにより，超高感度検出技術を実現している。さらに，計

測対象の金属イオン自身の汚染という超高感度分析における本

質的な問題への化学的解決法を提案し，汚染レベルを極限まで

抑えた分離検出システムの開発に成功している。以下に同君の

主要な業績を記す。

1. 分離分析システムに適合した金属蛍光プローブの開発

常磁性および重原子効果による消光のために，遷移金属イオ

ンや希土類金属イオン群を直接蛍光検出することは，これまで

一般に困難とされてきた。これに対して同君は，以下の戦略に

基づいて，一連の新しい蛍光配位子を開発し，常磁性金属イオ

ンおよび重金属イオンの直接蛍光検出による同時分析に初めて

成功している。a) 中心金属イオンと発光部位までの距離の調

節による消光作用の制御。これにより，両部位の距離を 10 Å
以上離せば，常磁性消光や重原子効果を抑制できることを明ら

かにした。b) 解離反応活性な錯体を形成する傾向のある金属

イオンをターゲットにした，適切な錯形成部位の構築による分

離場における錯体の解離制御。配位部位として種々の多座ポリ

アミノカルボン酸骨格を導入し，その NN 架橋部位に発光部

位を付与することにより，窒素原子の塩基性を増大させると同

時に NN 架橋部位の回転を抑制し，解離速度を制御すること

に成功した。c）新規蛍光プローブ錯体に適した分離反応場の

設計。動的な三元錯体を利用する新規な分離様式を開発するこ

とで超高感度検出と共に精密分離を達成した3)5)8)9)11)。これ

は，プローブ母錯体の残余配位座に対し，もう一つの動的な錯

平衡を導入することで，錯体の電荷サイズ比を制御するもの

であり，残余配位座の性質によって分離選択性が変化するとい

う従来とは異なる分離様式である。以上の設計指針で得た幾つ

かの新規包摂型蛍光プローブを CE，HPLC および PAGE に

適用し6)7)8)～13)，希土類または遷移金属イオンをサブ ppt（サ

ブアトモル）レベルという超高感度で検出している9)～11)。

2. 速度論および平衡論の集積化による汚染金属封鎖法の開

発

上記のような超微量計測において，バックグラウンド汚染が

ある場合，目的のシグナルは汚染シグナルの上に重なるため，

汚染レベルの揺らぎが検出限界を決定する。分析化学における

この本質的な問題に対して，化学的解決策がこれまで示される

ことはなかった。同君は，厳密に制御された熱力学的および速

度論的特性を有する反応を集積化したユニークな汚染封鎖法を

提案している4)6)10)14)。すなわち，汚染金属イオンと速度論的

および熱力学的に非常に安定な錯体を作り，かつ錯形成速度が

非常に小さい試薬を汚染封鎖剤として系に添加するだけで，汚

染レベルを低減できる方法を考案した。このシステムでは，プ

ローブ配位子と封鎖配位子に関して速度論的および熱力学的特

性が厳密に制御されており，これを満たすものであれば汚染封

鎖をし，汚染金属と試料金属の識別ができる。実際に，錯形成

速度の大きく異なる 2 種の配位子を用いて，汚染 Al3＋ を化学

的に抑制する HPLC および CE の開発に成功し，前濃縮や試

薬の精製なしで ppt レベルの Al3＋ の超高感度検出を可能にし

ている6)10)14)。

3. 金属錯体の解離反応速度の制御因子の解明

上記 1 および 2 の分析システムにおいて，検出選択性は金

属錯体の反応速度特性（生成，解離および配位子置換反応）を

用いて制御しているが，その反応速度を制御する因子の本質は

いまだに不明確である。そこで，分析システムを構築する上で

重要な基礎となる多座配位子錯体の解離速度論を詳細に検討し

た。その結果，配位座数の違いによる活性化エントロピーへの

寄与の程度，NN 架橋部位の剛性が活性化エントロピーおよ

びエンタルピーに大きく寄与すること，カルボン酸酸素原子で

はなくイミノ窒素原子の塩基性が活性化エンタルピーに大きく

寄与すること，そして，これらが錯体の解離活性/不活性を支

配していることを明らかにしている。これらは，分析化学にと

どまらず，錯体化学的にも重要な知見である1)2)。また，この

研究結果を新規蛍光配位子の設計指針とし，狙いどおりの機能

を得ることに成功している。

以上，齋藤伸吾君の一連の研究は，基礎理論（分光特性，熱

力学的特性および速度論的特性）に立脚し，それらに独自のア

イデアを加味してシステム全体を自在に設計する点を特徴とし

ている。特に，化学反応を高度に集積化した独自の分析法の創

製によって，これまで成し得なかった金属イオンの分離と検出

を可能とした優れた研究であり，分析化学の発展に貢献すると

ころが大きい。

〔東京工業大学大学院理工学研究科 岡田哲男〕
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【業 績】

マイクロ・ナノ化学システムの基盤技術開発と分析化

学への展開

火原彰秀君は，マイクロ・ナノ化学システムを分析化学分野

に展開するために必要な流体操作技術や，光検出技術などの基

盤技術について研究を進めた。以下に同君の主要な研究業績を

記す。

1. マイクロ化学プロセスの研究

数 cm 角の基板上に集積化したマイクロ化学プロセスは，操

作の高速化・自動化あるいは必要試料量・試薬量・廃棄物量の

低減の観点から注目を集めている。1990 年代に注目を集めた

キャピラリー電気泳動集積化マイクロチップに対して，火原君

は，マイクロ流路内の圧力駆動マイクロ流体を用いた化学プロ

セスの利点を活かした研究を進めてきた。特に，試料溶液が上

流から下流に流れていく中で，混合・反応・抽出などのプロセ

スが進行する「連続流化学プロセス」における流体操作などの

要素技術開発などで多くの成果を挙げた。

連続流化学プロセスの実現には，「マイクロ多相流」とその

精密な流体制御が不可欠である。火原君は，マイクロ流体が粘

性支配・張力支配であることを利用して，水と油がマイクロ流

路内で平行に流れるマイクロ多相流を提案した1)。このマイク

ロ多相流は，コバルトイオンの湿式分析，界面移動反応，液膜

輸送など，複数プロセスの直列接続やマイクロプロセスの高度

化につながる重要な提案であった。

さらに多相流の安定性が，流れによる圧力とラプラス圧（毛

管圧）により支配されることを明らかにし，マイクロ流路の形

状と部分的表面修飾を利用した流体制御法を開発した2)。この

部分的表面修飾を利用することで，気泡除去操作3)や，マイク

ロ向流4)5)を初めて実現した。水と油が層流条件で対向方向に

流れるマイクロ向流は，バルク空間では実現できない流れであ

り，分析化学応用に重要であるだけでなく，流体科学としても

興味深い系として注目されている。

2. マイクロ流体界面計測法の開発

液体同士の界面の基礎科学は，通常の実験室スケールにおい

ても未解明な部分の多い分野である。マイクロ化学チップを用

いた溶媒抽出においても，実験室スケールの実験とマイクロス

ケールの実験で，抽出率が異なるなどの現象が見いだされてい

る。このような現象を解析するためには，水相・油相の濃度だ

けでなく，液液界面における油相現象を直接測定する必要があ

る。しかし，マイクロ化学チップ中の液液界面をその場観察す

る手法はなかった。火原君は，顕微準弾性レーザー散乱法

（nQELS 法）を開発して，マイクロ化学チップ中で液液界面に

おける物質輸送解析を初めて実現した6)。

液液界面には熱揺らぎに起因する界面張力波が存在する。

レーザー光を液液界面に入射するとレーザー光が界面張力波に

散乱され，光周波数が界面張力波の周波数だけドップラーシフ

トを受ける。このときのシフト周波数と流体力学関係式および

熱力学関係式から，界面吸着量を計算することができる。火原

君は，ローカル光に周波数オフセットをかけたレーザー光を用

い，顕微鏡システムの光学系を工夫をして光ビートを計測し，

ドップラースペクトルを高感度かつ安定に測定することに成功

した。

マイクロ化学チップ中の水/トルエン界面におけるコバルト

錯体抽出の測定では，抽出開始数秒間界面吸着量が増加し，そ

の後錯体が界面から脱離する様子をマイクロ空間内で初めて観

察した。また，通常のスケールの実験では計測が非常に困難

な，水/メタノール界面からも信号を得ることに成功した。

3. 拡張ナノ空間化学の研究

マイクロ化学プロセスをさらに小型化して，幅 1 nm 以下の

流路内で化学プロセス実現すれば，プロセス密度の飛躍的な向

上が望める。しかし，従来の流体制御技術ではナノ流体化学プ

ロセスの実現は困難であった。また，10 nm～1 nm の空間内

の液体は，古典力学的世界から量子サイズ効果の境界として非

常に興味深い系であるにもかかわらず，その性質はあまり調べ

られてこなかった。火原君は，この「拡張ナノ空間」について，

化学プロセス集積化のための基盤技術開発，および基礎科学的

興味の両面から研究を進めた。

火原君は，マイクロ流路とナノ流路が適切に配置された流路

構造の加工法を確立し，背圧を調整する流体制御法を初めて開

発した7)8)。また，拡張ナノ空間における蛍光寿命測定，液体

導入速度（毛管導入速度）から，粘度・誘電率などの物性のサ

イズ依存現象を見出し，拡張ナノ空間の特異的溶液物性研究の

端緒を拓いた9)。

このように，火原彰秀君は近年注目を集めているマイクロ・

ナノ化学システム分野において，独創的な基盤技術を多く開発

し，分析化学応用を示した。これらの成果は，今後の分析化学

分野の発展に大きく寄与すると期待できる。

〔首都大学東京 都市環境学部 内山一美〕
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【業 績】

半導体 pH センサーを用いた固体表面局所分析法の開

発

野村 聡君は 1991 年に株堀場製作所に入社後，一貫してポ

テンショメトリー（電位差測定）に基づく pH 測定技術の研究

開発に取り組んできた。その中で特に半導体を用いた pH セン

サーに着目し，最小 100 nm ピッチでの複数点 pH 測定が可能

な pH イメージングセンサーを用いた pH イメージング顕微鏡

の開発に成功した。その応用展開として，従来の溶液中 pH 測

定の概念を打ち破った pH による固体表面観察法を提案し，先

端科学分野における pH 計測の重要性を明らかにした。また，

その経験を生かし，電界効果型トランジスター（FET）を用

いた pH センサー（ion sensitive field effect transistor, ISFET）

の新展開を図ってきた。以下に同君の主な業績について解説す

る。

1. pH イメージング顕微鏡の開発

同君は，半導体シリコンの光電流特性を利用して，シリコン

表面が最小 100 nm ピッチ，最大 256 点×256 点の pH 測定点

として機能する pH イメージングセンサーを実用化した。そし

て，このセンサーで得られた複数点での pH 値を化学画像とし

て可視化できる pH イメージング顕微鏡を製品化した1)～3)。本

顕微鏡の実用化過程では，各測定点における pH 応答特性につ

いて詳細な基礎検討を行い，イオン交換反応4)，中和反応5)さ

らには拡散現象6)などの基本的な化学過程における局所的な

pH 値を評価し，可視化結果の妥当性について定量的評価を

行った。このようなアプローチは，単なる可視化技術の実現と

いうだけでなく，分析化学的見地から定量性を追及したという

点で大変意義深いものである。特に，多孔質中の酸の拡散現象

のイメージングと物質移動の理論的解析を組み合わせた定量的

解析については，1999 年「分析化学」論文賞を受賞した。同

君はさらに，本顕微鏡の応用展開として，固体と液体の接触に

よって生じる pH 分布の可視化を利用したユニークな固体表面

局所分析法を提案し，無機材料から生体試料まで，多岐にわた

る固体試料の特性について重要な知見を得ることに貢献し

た7)8)。その中で特に，歯科研究分野での展開では，むし歯の

進行度とむし歯部位の局所 pH 値の依存性や，歯面の酸・アル

カリ量と歯科用接着剤の接着強度の関係など，歯科治療のあり

方に一石を投じる知見を得ることに貢献し9)～13)，国際歯科学

会・日本歯科保存学会での授賞対象研究として取り上げられ

た。また，歯科分野での応用展開をもとに，ハンディ型メー

ターを歯科医向けに改良した，唾液緩衝能測定装置“チェック

バフ”14)を 2003 年に製品化した。

2. ISFET の開発と応用展開

pH イメージング顕微鏡に続く半導体 pH センサー実用化の

展開として，同君は ISFET による pH センサーの実用化を

行った。ISFET は 1970 年に提唱された技術であるが，分

析・計測技術として普及させるためには種々の課題が残されて

いた。このような状況に対し，専門分野である分析化学・電気

化学の知識や経験と，pH イメージング顕微鏡開発で習得した

半導体電気工学の知識とを融合させ，高性能かつ信頼性の高い

ISFET pH センサーを実用化した。また，本センサーの応用

展開についても，上述の pH イメージング顕微鏡での固体表面

分析への適用を意識し，センサー測定部を平面状にするととも

に，センサー本体先端部を円錐状にするなどの工夫を行った。

このような工夫により，生体サンプル表面の酸・アルカリ量の

直接測定や，微生物代謝による pH 変化の高感度検出などを提

案した。また，土壌へのセンサー挿入による土壌内の pH 分布

の測定など，従来のガラス電極での pH 測定の概念を打ち破る

固体を対象とした分析法を実現した。

野村 聡君の一連の研究開発は，pH が溶液物性の重要なパ

ラメーターであることにとどまらず，固体表面の物性を反映す

る重要なパラメーターでもあることを示した点で，分析科学の

視点から大変意義深いものである。また，実用の点からも，

pH による固体表面の物性の新たなキャラクタリゼーション法

を確立したことにより，材料開発からバイオ基礎研究まで，先

端科学分野における pH 計測の重要性を明らかにした点におい

ても意義深いものである。なお，同君は，分析・計測分野に従

事する研究者支援のために 2003 年に堀場製作所が設立した堀

場雅夫賞では，運営責任者として一連の pH 計測技術の開発や

その応用展開の経験を生かし，先端科学分野における分析・計

測技術の重要性を広く世に訴えることにも貢献している。

〔株三菱化学テクノリサーチ 川畑 明〕
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【業 績】

コリジョン/リアクション型誘導結合プラズマ質量分析

法の開発

山田憲幸君は 1994 年以来，誘導結合プラズマ質量分析

（ICPMS）装置の開発に従事してきた。特に，今日 ICPMS
が大きく発展する原動力となったコリジョン/リアクションタ

イプの装置開発において中心的な役割を果たし，発展の阻害要

因であったスペクトル干渉の大幅な低減を実現した。コリジョ

ン/リアクションセル技術を ICPMS に応用するというオリジ

ナルコンセプトは米国 Battelle 国立研究所の Dr. Koppenaal
に譲るとしても，現在の ICPMS において環境分析をはじめ

として様々なアプリケーションを支えている He コリジョン技

術について，原理解明から装置開発，そして更なる装置改良を

通じて，世界においてベンチマークたり得る高性能装置の開発

を主導したのはまさに同君である。以下に同君の主な業績につ

いて記す。

1. コリジョン/リアクション型 ICPMS 装置の開発1)

ICPMS は 1983 年に市販装置が発表されて以来，最も高感

度な元素分析法として発展を遂げてきた。しかし，鉄やセレン

などの重要な元素に対しては，Ar やマトリックスに起因する

分子イオン干渉があるため，その高感度性を十分活かせないと

いう問題があった。このため，セクター方式の高分解能質量分

析装置やクールプラズマを用いる分析法など，種々の技術が開

発されてきた。これらの技術は，ある程度の成功を収めたもの

の価格や応用分野の広さといった面で適用範囲が限定されてい

た。

1996 年頃，前述の Dr. Koppenaal が提唱した ICPMS 装置

は，イオンガイド又はイオントラップの中にガスを導入し，反

応によって分子イオンを除去するもので，1997 年頃から主要

メーカーが独自のアイディアを盛り込んで製品化した。当初，

新規性は目立ったものの，アプリケーションの確立が未熟で

2000 年頃までは大きな影響を及ぼさなかったが，2001 年にリ

アクションセル型 ICPMS が半導体分野のアプリケーション

において，従来のクールプラズマ法に匹敵する性能を有してい

ることが認められ，分子イオン干渉を低減する手法として注目

を集めることとなった。同君は，この頃，He ガスを用いるコ

リジョン技術をリアクション方式に付加したコリジョン/リア

クション型 ICPMS を開発した。イオンガイド内で He 原子

との衝突によってイオンの運動エネルギーを制御するという新

技術を適用したコリジョン方式は，反応を起こさない分子イオ

ンの除去にも効果があるばかりでなく，新たな干渉を生む可能

性のある副生成物の心配がないため，分子イオン除去の効果は

リアクション方式に劣るとしても，使いやすさの点で従来の欠

点を大きく改善する方法を提供した。さらに，インターフェー

ス部やイオンレンズ系に改良を施して，耐マトリックス性と感

度が向上したコリジョン/リアクション型 ICPMS へと発展さ

せた。同君は，これらの開発においてプロジェクトリーダーで

あると同時に，心臓部そのものの開発を担当した。

2. He コリジョン技術の原理機構の解明2)

He コリジョン技術では，イオンガイドの中に反応性のある

水素やアンモニアの代わりに不活性なヘリウムガスを導入する。

He 原子との多重衝突により，イオンは進行方向の運動エネル

ギーを減衰させる。一般に，分子イオンが元素イオンより大き

い衝突断面積を持つことを利用して，エネルギー・ディスクリ

ミネーションと呼ばれる機構で分子イオンの選択的低減を図る

ものである。当初，He とは反応も衝突誘起解離も起こさない

分子イオンが低減することは大きな謎であり，ICPMS 装置

のチャンバー内に残留する水や酸素などの不純物分子との反応

によるもので，制御不可能な干渉低減機構ではないかという疑

いもあった。同君は 1998 年には基礎実験を始め，下記文献 2)
において，世界で初めて He コリジョンを用いたエネルギー・

ディスクリミネーションによる分子イオン低減の機構を明らか

にした。この He コリジョンは，サンプル中にマトリックスと

して何が含まれているか分からない環境分析において，分子イ

オン干渉を簡便に低減する方法を提供し，今日の ICPMS 普

及の大きな原動力となった。この後，各メーカーの様々なコリ

ジョン/リアクション技術の改良により，ICPMS の利用台数

は毎年 10％ 近い右肩上がりの成長を続け，今日世界全体では

年間 1000 台に達している。また，その応用領域も環境分析に

とどまらず，半導体，バイオなどの産業分野，地球科学や海洋

科学といった学術分野へと広がっている。振り返ればコリジョ

ン/リアクション技術が未成熟であった 1990 年代後半には

ICPMS の発展が止まっていたことから，現在の ICPMS の

普及拡大を支えているのは，ひとえにコリジョン/リアクショ

ン技術の開発と進展3)であったと推測される。

Science 誌に，社会に十分な影響を与えた技術という意味に

おいて，発明の中でも大きな商業的成功をもたらした発明こそ

がイノベーションとの記事がある。この観点からもコリジョン

/リアクション型 ICPMS 技術はイノベーションを起こしたと

言える。その重要な基本要素である He コリジョン技術の原理

解明と装置開発において，世界を主導する役割を果たした山田

憲幸君の業績は分析化学の発展に大きく寄与するものであり，

我が国の分析機器開発の実力を世界に示したものである。

〔産業技術総合研究所 田尾博明〕
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【業 績】

分離・センシング機能を有する熱応答性高分子の分析

化学的応用

上原伸夫君は，1988 年に宇都宮大学助手として着任後，キ

レート分子に内在する機能の開拓とそれを利用する高性能分

離・分析法の開発を行ってきた。特に，熱応答性高分子の相転

移現象に着目し，それを能動的に活用するという観点から，熱

応答性高分子の機能開発を行った。そして，熱刺激を制御因子

とする重金属イオンを可逆的に吸脱着できる捕集材の開発およ

び金ナノ粒子の再分散現象の発見とそれを利用するチオール基

を持つアミノ酸のユニークな目視計測法を開発した。

1. キレート形成部位を有する熱応答性高分子を用いる分

離・濃縮システムの開発

代表的な熱応答性高分子であるポリイソプロピルアクリルア

ミド（pNIPAAm）は相転移温度以下では水溶性であり，相

転移温度以上になると脱水和して不溶性となる。この熱応答性

には可逆性がある。この性質を利用することで，熱刺激により

生じる高分子の相転移に伴うコンフォメーションの変化を外部

からコントロールすることができる。熱応答性高分子は機能性

分離媒体，例えば均一固相抽出法における捕集媒体として分析

化学的に研究されている。しかし，この場合でも熱応答性高分

子は分離システムに疎水場を提供しているに過ぎず，いわば受

動的な役割しか果たしていない。

同君は，外部刺激による熱応答性高分子のコンフォメーショ

ン変化を能動的に使いこなすことを目的に，熱応答性高分子に

金属イオンの捕捉機能を付与した新規な重金属イオンの捕集材

である熱応答性キレート高分子を開発した1)～4)。この熱応答性

キレート高分子は相転移温度以下で水溶性であり，均一溶液の

状態で金属イオンと錯形成する。金属イオンと錯形成した状態

で相転移温度以上に加熱すると，金属イオンを捕捉したまま凝

集相が析出する。この熱応答性キレート高分子の最大の特長

は，通常のキレート樹脂では困難であった加水分解しやすい鉄

(III) イオンやアルミニウム(III) イオンの捕集も，加水分解す

ることなしに行うことができる点にある。

また，同君は熱応答性キレート高分子を三次元架橋した熱応

答性キレートゲルでは，熱刺激による相転移に伴い可逆的に重

金属イオンが吸脱着することを見いだした。さらに，金属イオ

ンの捕捉能を有するコア部に熱応答性部位をシェル部としたコ

アシェル型の熱応答性キレート吸着体を開発し，この吸着体

が熱刺激によりその凝集分散性を可逆的に制御できることを明

らかにした。

2. 熱応答性高分子複合化金ナノ粒子を用いるチオール化合

物のセンシングシステムの開発

金ナノ粒子は分散状態では赤色，凝集状態では青色を呈す

る。この色調変化は目視的に鋭敏であることから，色彩ナノ粒

子センサーとして利用されている。これまで報告されている色

彩ナノ粒子センサーの動作原理は，分析対象物をトリガーとし

た金ナノ粒子の凝集体形成に基づく。

これに対して，同君は官能基を有する熱応答性高分子を複合

化させることにより，新しいタイプの色彩ナノ粒子センサーを

開発した。同君が開発した金ナノ粒子複合体はポリアミノ基

（トリエチレンテトラミン基）を有する熱応答性高分子と粒径

13 nm の金ナノ粒子から構成される。この金ナノ粒子複合体は

ポリアミノ基の作用により凝集するものの，凝集体は高分子の

保護作用により沈降しない。この状態で加熱冷却といった熱刺

激を加えると，熱応答性高分子の相転移に伴い金ナノ粒子複合

体は分散状態へと戻る。このため溶液の色調は青紫から赤色へ

と変化する。この青から赤への色調の変化は，これまで報告さ

れている色彩金ナノ粒子センサーの色調変化と逆であり，この

ような色調変化を示すナノ粒子センサーの報告は見当たらな

い。同君は，この金ナノ粒子複合体の再分散に影響を及ぼす因

子を系統的に探索することにより，システインなどのチオール

化合物が再分散を阻害することを見いだした。そして，この原

理に基づいてシステインの青紫から赤色への色彩センサーを開

発した5)6)。

一方，同君は，ポリアミノ基でもジエチレンテトラミン基を

有する熱応答性高分子を複合化した場合には，チオール化合物

の一種であるグルタチオンが，熱刺激なしでも金ナノ粒子の再

分散を逆に促進することを発見した。この促進現象は，グルタ

チオンにより金ナノ粒子表面に付着しているジエチレンテトラ

ミン基が置換されることに基づく。このグルタチオンによる再

分散の促進現象に基づいて，グルタチオンの色彩計測法を開発

した7)。さらに，この計測法がグルタチオン分解酵素（gGTP）

の活性測定にも応用できることを明らかにした7)。

以上，上原伸夫君の分離・センシング機能を有する熱応答性

高分子の開発に関する研究は，機能性分析試薬の創製において

新しいステラテジーを提案するものであり，分析化学の発展に

寄与するところ顕著なものがある。

〔群馬大学工学部 角田欣一〕
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