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Abstract:  We developed very simple and ultra large scale integration ULSI compatible fab-
rication processes for group-IV (Si1-xGex and Si) semiconductor quantum dots (QDs) to apply  
hybrid ULSIs with photonic and electron devices, using double Ge+/Si+ hot-ion implantation 
into an SiO2 layer with larger bandgap EG and post-furnace annealing. We successfully dem-
onstrated near-infrared (IR) photoluminescence (PL) from Si1-xGex-QD. Transmission electron 
microscopy observations of single crystallized Si1-xGex-QDs revealed that the diameter and QD 
density were 3.6 ± 0.9 nm and (2.6 ± 0.4) × 1012 cm-2, respectively. The PL spectrum of Si1-xGex-

QDs was fitted by PL components of two QD structures containing Si1-xGex and Si materials. 
The PL intensity and PL-peak photon energy of Si1-xGex-QDs markedly depended on the Ge-
fraction. Si1-xGex-QDs achieved maximum PL intensity at x ≈ 0.13. High PL-peak photon energy 
（～ 1.31 eV） of Si1-xGex-QDs is attributed to the quantum confinement effect of carriers in QDs. 
Secondly, we studied the PL intensity increase of Si-QD, using the novel process of hot N+-ion 
implantation at 800 ℃ into Si quantum dots (Si-QDs). We experimentally demonstrated that 
the PL intensity (IPL) of Si-QDs increased with increasing N+-ion dose, because N atoms trapped 
within Si-QDs terminate the dangling bonds within Si-QDs and at the Si/SiO2 interface. Ad-
ditionally, IPL of Si-QDs showed the maximum value at the optimal N+-ion dose of 5 × 1015 cm-2, 
which was 1.4-fold higher than that observed without hot N+-ion implantation.
Keywords:  group-IV-semiconductor, quantum-dot, Si, SiGe, SiO2, photoluminescence, hot-ion 
implantation 
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序論
低次元半導体構造、特に、2 次元 Si（2D-Si）構造

は、極微細 SOI (silicon-on-insulator)、FinFET1) な

どの CMOS (complementary metal- oxide-
semiconductor) 素子、及び Si 光素子 2) に広く応用さ

れている。SOI 素子においては、Si 膜厚dS = LEFF /3
（LEFF は素子のチャネル長）に従って薄膜化するだ

けで短チャネル効果を抑制でき、その結果、SOI 素
子は将来素子としても非常に有望と言われている 1)。

しかし、dS の薄膜化を続けると Si 格子定数程度ま

で薄膜化が進み、SOI は 2D-Si 構造となり、現在の

3D-Si とは物性が異なってくる 3-10)。従って、将来素

子の特性を予測するには、2D-Si 構造の物性を解明

する必要がある。

　2D-Si 層においては、電子の量子力学的閉じ込め

効果により、電子移動度劣化の議論がされている 3)。

更に、2D-Si を含めた低次元 Si においては、電子の

量子力学的閉じ込め効果によりバンド構造が変調さ

れ、バンドギャップEG の増大も報告されている 4)。

　一方、低次元 Si 構造（Si ナノワイヤー、Si ドッ

トなど）においては、量子的な閉じ込め効果によ

る第一次近似以外のフォノンも活性化される 5)。こ

れがフォノン閉じ込め効果である。その結果、半導

体素子におけるキャリアのフォノン散乱確率が増え

キャリア速度の劣化も予想されている 5)。

　以上のように、2D-Si を含めた低次元 Si 研究は、

微細素子実現のための実用的な目的のみならず、
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種々の量子的閉じ込め効果の実証という物性研究に

とっても非常に重要である。我々は、2D 化による

間接遷移型から直接遷移型への変調効果による PL
（Photoluminescence）発光及び Raman 分光測定よ

り、大きなフォノン閉じ込め効果及びEG 増大効果

を実験的に実証してきた 6-14)。

　この PL 発光を利用した可視域から近紫外までの

発光素子を目指すには、更なる半導体のEG の増大

が必須である。そこで、単結晶 Si（c-Si）からアモ

ルファス Si（a-Si）までの基板に C ホットイオン注

入法を用いてEG の大きな SiC ドットを作製し、そ

の大きな PL 発光を実証してきた 15-22)。しかし、EG

の小さい Si 層（EG ≈ 1.1eV）中の大きなEG を持つ

SiC ドット（EG ≥ 2.4eV）は量子ドット（QD) では

ないため、励起電子の量子閉じ込め効果による寿命

増大が期待できず小さく PL 発光効率低下の原因と

なる。

　そこで、EG の大きな Si 酸化膜（EG ≈ 9eV）への

ホットイオン注入により注入した原子のクラスター

効果によって作製した IV 属半導体の C、SiC、及び

Si-QD において、励起電子の閉じ込め効果によって

励起電子の拡散を抑制しその寿命の増大化が起こり、

PL 発光効率の増大化を実現してきた 23-26)。しかも、

各半導体のEG の違いにより、紫外から可視域まで

の PL 発光を実現できた 26)。

　本報告においては、従来の C、SiC、及び Si-QD
では実現できなかった近赤外の PL 発光を目指して、

より小さなEG を持つ SiGe-QD をホットダブル Ge+/
Si+ 注入法により実現し、その赤外 PL 特性について

報告する 27)。また、Si-QD への N 原子添加による

PL 発光増大効果とその物理機構についても言及する
28-29)。

材料と方法
SiGe-QD形成法
本研究において、SiGe 半導体のEG より大きい Si 酸
化膜中での SiGe-QD 形成を目指した。

　図 1 に SiGe-QD 作製法を示す。Si 基板に形成し

た熱酸化膜層（OX)（約 150nm）（図 1(a)）への基板

温度 600℃のダブルホット Ge+/Si+ イオン注入法（図

1(b)/(c)）により、SiGe-QD の形成を行った 27)。なお、

Ge+/Si+ の加速エネルギーはそれぞれ 120 及び 60 
keV である。Ge+ ドーズ量DG は 2 × 1015 から 8 ×

1015cm-2 の範囲で条件変更を行い、Si+ ドーズ量DS

は 3 × 1016cm-2 である。その後、図 1(d) に示すよう

に、SiGe-QD 形成促進とイオン注入後の結晶性回復

のためのN2 アニール（アニール温度TN = 1000℃）と、

SiGe のダングリングボンド低減化のためのフォーミ

ングガス（ミックス H2(3％ ) ／ N2 ガス：H2 アニール）
26) を行った。

　SiGe-QD の PL 特性は、キセノンランプの 2.3eV
励起光を用いて室温で測定した。

結果及び討論
SiGe-QDの構造解析
図 2 に SRIM（stopping and range of ions in 
matter）シミュレータ 30) を用いた Ge（DG = 5.3 ×

1015 cm-2）及び Si 原子の深さ分布のシミュレーショ

ン結果でり、深さ 80nm 付近にそれぞれ 7.4 × 1020

及び 3.6 × 1021 cm-3 のピーク濃度を持ち、その結果

Ge 濃度比ｘは約 0.17 であることがわかる。

 

図 1．OX へのダブルホット Ge+/Si+ イオン注入法を用いた
SiGe-QD の製造方法．(a) 熱酸化膜を 150nm 形成後，(b)(c) 
ダブルホット Ge+/Si+ イオンを行い SiGe-QD を形成．その
後，(d) ポスト N2 アニール（1000℃）と追加の H2 アニー
ル（600℃）を行う．

図 2．SRIM による Ge（実線）及び Si（破線）深さ濃度
分布のシミュレーション結果．DS = 3 × 1016cm-2，DG = 5.3
× 1015cm-2．右縦軸は Ge 濃度比ｘ．

　次に、図 3(a) は、SiGe-QD の HAADF-STEM（高

角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡）観察結果で

ある。多数ある白色のドットが SiGe-QD である。図

3(b) は図 3(a) の四角内を拡大した CsTEM( 球面収差

補正走査透過型電子顕微鏡）像であり、丸内の格子

が規則正しく配列した SiGe-QD が観測でき、その直



水野智久 他 :  IV 族半導体量子ドットの発光特性の解明　3

径Φ≈ 3.6 ± 0.9nm、QD 密度 2.6 ± 0.4 × 1012cm-2

であることがわかった。更に、図 3(c) は、図 3(b)
の A 領域の高解像度 CsTEM 像とその電子線回折パ

ターンであり、後者の電子線スポットからの格子ス

ペースd ＝ 0.317nm から Si0.8Ge0.2 であることが判

図 3．(a)HAADF-STEM による OX 中 SiGe-QD（白いドッ
ト）．(b)(a) 図四角内の CsTEM による SiGe-QD（丸内の
規則正しい格子配列）．(c) 図 (b) の A 領域の SiGe-QD 高
解像度 CsTEM 像（丸内），及び電子パターン．DS = 3 ×

1016 cm-2，DG = 5.3 × 1015 cm-2，ホットイオン注入温度T 
= 600℃，N2 アニール時間tN = 210 分，H2 アニール時間
tH=120 分．

図 4．EDX における X 線スペクトル．実線は SiGe-QD（図
3(b) の B 領域），破線は SiO2 領域（図 3(b) の C 領域）．0.5，
1.25，1.75eV のピークは，それぞれ，O，Ge，及び Si か
らの X 線強度．

図 5．追加 H2 アニール（N2/H2）による PL 強度増大効果．
x = 0.13，tN = 210 分，tH = 90 分．矢印は PL ピークエネ
ルギーを示す．追加 H2 アニール無し（N2）と比較して、
PL 強度は約 15 倍に達する．なお，点線は Si-QD 結果（tN 
= 150 分，tH = 90 分）．

図 6．(a)PL スペクトルのｘ (DG) 依存性．(b)NMAX 及び
EPH のｘ (DG) 依存性．プロセス条件は図 5 と同じ．
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明し、今回のホットイオン注入法により SiGe-QD 形

成が確認できた。

　図 4 は、図 3(b) の SiGe-QD の B 地点（実線）と

SiO2 の C 地点（破線）における EDX 分析（エネル

ギー分散型 X 線分光法）の X 線スペクトルである。

SiGe-QD のみに 1.2eV ピークの Ge を検出し、Ge
がクラスター化していることが判明した。

SiGe-QDからのPL発光
図 5 に、H2 アニール後の SiGe-QD （x = 0.13）から

の近赤外／可視域の PL スペクトルを示す。追加 H2

アニール無し（N2）と比較して、PL 強度は約 15 倍

に達し、SiGe-QD においても Si-QD 同様 26）、H2 ア

ニールによる PL 強度増大効果が確認できた。また、

Si-QD（破線）と比較しても、1.6 倍増大している

ことも実証できた。更に、SiGe-QD の PL ピークエ

ネルギーEPH (0.95eV) は、予測通り、Si-QD より約

0.15eV 低下し、近赤外領域で PL 発光していること

も確認できた。

　次に SiGe-QD の PL スペクトルのｘ依存性を図

6(a) に示す。PL スペクトルは大きなｘ依存性をも

つことがわかる。図 6(b) は PL 光子数の最大値NMAX

とEPH のｘ依存性を示す。NMAX を増大化する最適x
が 0.13 であることが判明した。一方、EPH は、予測

通り、x の増加とともに低下し、x = 0 の約 1.5eV か

らx = 0.24 では約 1.3eV まで約 0.2eV 低下させるこ

とが可能である。

　図 7 は、SiGe-QD の PL スペクトル成分分離の結

果である。PL スペクトルは低いEPH（ESG）のNSG 
及び高いEPH（ES）の NS の２成分に分離可能である

ことがわかる。ES は Si-QD のEPH にほぼ一致して

いることから、NSG 及びNS は、それぞれ SiGe 及び

Si 由来の PL スペクトルと考えられる。これは、ダ

ブル Ge+/Si+ 注入時に、Ge と Si のクラスターの空間

分布が完全に一致していないためと思われる。　　

　更に、NSG 及びNS のピーク値のｘ依存性を図 8(a)
に示す。ピークNSG は、x の増加とともに増大しx
＝ 0.13 で最大値になる。これはx の増加とともに

SiGe 形成が増加するためと思われる。しかし、x ＞

0.13 ではピークNSG は、x の増加とともに劣化する

のは、Ge 注入ダメージによる SiGe-QD 結晶性の劣

化によると考えられる。一方、NS のピーク値は、予

想通りx の増加とともに低下し、x ＝ 0.24 でほぼ 0
になる。一方、図8(b)にESG 及びES のｘ依存性を示す。

x 増加とともに、ESG は予想通り低下し 1.3eV 辺りで

一定となる。一方ES はSi成分のためx に依存しない。

３次元 SiGe のEG；EG
SG は、３次元 Ge 及び Si のそ

れぞれのEG、EG
Ge (0.66eV) 及びEG

Si (1.12eV) を用い

てx の関数で次式で表され、x とともに低下する 31）。

　　　 　　　　　　(1)

図 7．SiGe-QD の 2 つの PL スペクトル成分（実線）．プ
ロセス条件は図 5 と同じ．NSG 及びNS はそれぞれ SiGe
及び Si 由来の PL スペクトル．破線及び点線は SiGe- 及び
Si-QD の PL スペクトル実験値．

図 8．(a) ピークNSG（丸印）及びNS（三角）のｘ依存性．(b)
ESG（丸印），ES（三角），及びのΔEG（四角）のｘ依存性．
プロセス条件は図 5 に同じ．
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また、QD においては、電子の量子閉じ込め効果に

より、そのEG はΦ-2 はに従い増大する 32）。従って、

SiGe-QD のEG 増大効果ΔESG はESG の実験値と式

（1）より、次式で与えられる。

　　　　 　　　　　(2)
図 8(b) におけるESG (0.13) ＝ 1.31eV と式 (1) におけ

るEG
SG(0.13) ＝ 1.06eV、及び式 (2) より、SiGe-QD

のEG 増大効果ΔEG (0.13) ＝ 0.25eV となる。図 8(b)
の四角がΔEG のｘ依存性であり、SiGe-QD のΔEG

（約 0.27eV）はｘに依存しないが、Si-QD（x = 0）
のΔEG (0.43eV) より小さい。これは SiGe-QD のΦ

＝ 3.6nm が Si-QD のΦ＝ 2.4nm27）より大きく、電

子の量子閉じ込め効果が小さいためと思われる。以

上のように、SiGe-QD においても、電子の量子閉じ

込め効果によるEG の増大を確認したが、Ge 濃度比

依存性は無いことも確認できた。

　ここで、PL スペクトルの実験結果NPL に対する 
NSG（SiGe 成分）比RSG を次式で定義する。

　　　　 　　　　(3)

　RSG のｘ依存性を図 9 に示す。予想通り、RSG はx

図 9．式 (1)のRSG のｘ依存性．プロセス条件は図 5に同じ．

図 10．四三種の IV-QD（C-，SiC-，Si-，及び SiGe-QD）
の PL スペクトル比較．

とともに増加し、しかも次式のようにx に比例する

ことが判明した。

　　　　 　　　　　　　　　　　　　　(4)
従って、x ≥ 0.25 においてRSG はほぼ 100％になる

ことがわかる。

　以上のように、近赤外発光する SiGe-QD の実証よ

り、従来の IV-QD の PL 結果を図 10 に示す。SiO2

への簡単なホットイオン注入法により形成された

IV-QD において、EG の違いによる近紫外から近赤外

域までの PL 発光が実現できた。

トラップN原子の Si-QDのPL発光への影響
次に、Si-QD へのトラップ N 原子による PL 強度増

大効果について述べる 28-29)。この節での PL 計測の

励起は 2.3eV のレザーを使用した。

　ホットイオン注入法による QD 作製には、ポスト

N2 アニールによって QD 結晶性の改善され PL 強度

の増大が実現できている 20-29)。

　図 11 は、Si-QD における SIMS（二次イオン質量

分析法）による注入 Si 原子濃度（破線）及び N2 アニー

ル後（N2 アニール温度TN　1000℃、tN = 150 分）の

Si-QD でのトラップ N 原子（実線）濃度の深さ分布

ある。一方、Si-QD 形成無しの場合の N2 アニール

後（TN = 1000℃、tN = 150 分）の N 濃度分布（点線）は、

SIMS 検出限界以下であった。その結果、実線の N
原子は Si-QD にトラップされており、ピーク濃度 2.5
× 1020 cm-3 の高濃度で、Si 濃度の約 1/10 にも達し

ているのが判明した。

 

図 11．SIMS 分析による Si-QD の注入 Si 原子濃度（破
線）及び N2 アニール後（TN = 1000℃，tN = 150 分）のト
ラップ N 原子（実線）濃度の深さ分布．点線は，Si-QD
形成無しの場合の N2 アニール後（TN = 1000℃、tN = 150
分）の N 濃度分布で SIMS 検出限界以下であり，N 原子
は Si-QD にトラップされているのが判明した．又，N+Ion
は SRIM による N+ イオン注入濃度分布（加速エネルギー
29keV，ドーズ 2.5 × 1015cm-2）のシミュレーション結果．
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　図 12 は N 原子の Si-QD へのトラップによるダ

ングリングボンド低減化のモデル図である。背景の

CsTEM 像より、Si-QD には点欠陥及び Si/SiO2 界面

でのダングリングボンド（"X" 印）が存在し、そこ

に N 原子がトラップし（丸印）ダングリングボンド

を終端していると考えられる。その結果、励起電子

の寿命が延び N2 アニール後の PL 発光強度が向上す

ると思われる。

　そこで本研究では、新たにホット N+ 注入による

N 原子の Si-QD へのトラップを試みた。図 11 の

N+Ion は SRIM による N+ イオン注入濃度分布（加

速エネルギー 29keV、ドーズ 2.5 × 1015cm-2）のシミュ

レーション結果であり、ほぼ N2 アニール後のピー

ク N 濃度と一致する。

　図 13 に、追加ホット N+ 注入法による Si-QD 形

成法を示す。Si-QD 形成後（図 13(b)）にホット N+

イオン（加速エネルギー 29keV、ドーズ量は表１）

を行い（図 13(c)）、ポストアニールは N2 アニール

（1000℃）の代わりに Ar アニール（1000℃）を行っ

た後、さらに H2 アニール（600℃）を追加した（図

13(d)）。表 1 は、今回作製した３種類の Si-QD のプ

ロセス条件である。N+ イオン注入した QD は [N+]、
N+ イオン注入せず Ar アニールのみの QD を [Ar]、
N2 アニールのみのQDを [N2]である。N+ イオンドー

ズ量は 5 × 1015cm-2、その時の基板温度は 800℃であ

る。

 　図 14 は、H2 アニール前の PL スペクトルの構造

依存性である。ここで、[N+] は [Ar] より PL 強度（約

1.4 倍）が増大し、ホット N+ 注入による N 原子の

Si-QD へのトラップによる PL 強度増大効果が実証

された。しかし、[N2] の PL 強度より約 13％低くく、

ホット N+ 注入法の低い N 原子トラップ率が課題で

あることがわかる。

　次に、1000℃、210 分のポストアニール後の追

加 H2 アニール（600℃）による PL 強度のピーク値

IMAX 増大効果の Si-QD 構造依存性を図 15(a) に示す。

ポストアニールまでのIMAX は構造依存性を示してい

るが、追加たった 5 分の H2 アニールにより、IMAX

は約 2.6 倍に増大し、しかも、構造によらず一定値

になっている。H2 アニールによるIMAX 増大効果が

顕著である。しかし、ポストアニール無しでH2アニー

ルすると、逆にIMAX は劣化することがわかっている
29)。従って、H2 アニールによる飛躍的なIMAX 増大効

果を実現するには、そのプレアニールが必須である

ことがわかる。

　そこで、ホット Si+ 注入直後の Si-QD の PL 強度

の増大効果の要因分析を行う。それは次の３つの要

因が考えられる。1）H 原子（H-Termination）に

よる Si-QD のダングリングボンド終端、2）N 原子

（N-Termination）による Si-QD のダングリングボン

ド終端、3）アニール熱履歴による Si-QD 結晶性の

向上（Crystallization）。3）の要因は、[Ar] 構造の

Ar アニールによるIMAX 増大から求められる。2）の

要因は、[N+] 及び [N2] のIMAX 増大から 3）要因を

差し引いて求められる。1）の要因は、H2 アニール

図 12．Si-QD での N 原子トラップモデル．背景は一つの
Si-QD の CsTEM 画像．"X" は点欠陥、破線は Si/SiO2 界面，
丸印は点欠陥及び界面への N 原子トラップの概念．

図 13．Si-QD 形成後，OX への追加 N+ イオン注入（c）を
用いた Si-QD への N 原子トラップ法．

図 14．H2 アニール前の PL スペクトルの構造依存性．ポ
ストアニール温度及び時間は 1000℃及び 150 分．

表 1．3 つの Si-QD 構造のプロセス条件

構造 N+（cm-2） TN+(℃) Ar N2 
[N+] 2.5 7.5 1015 800 

有 無 
[Ar] 

0  [N2] 無 有 

－ ×

－
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図 15．(a)210 分のポストアニール後の H2 アニールによる
IMAX 増大効果．丸、四角、三角印は，それぞれ [N+]，[Ar]，
及び [N2] の結果である．(b)15(a) の結果より求めたIMAX 増
大に影響するパラメータ成分の各構造依存性．IMAX 増大は
H 原子（H-Termination）及び N 原子（N-Termination）
による Si-QD のダングリングボンド終端とアニール熱履
歴による Si-QD 結晶性の向上（Crystallization）の３要素．

後のIMAX 増大から 2）と 3）の要因を差し引いて求

められる。図 15(b) にその結果の構造依存性を示す。

どの構造も H 原子終端効果が 50-75％程度を占め一

番大きく（プレアニールが必須）、QD 結晶性回復は

25％程度であり、N 原子終端効果は 10-20％程度で

あった。

　

結論
近赤外域 PL 発光を目指した SiGe-QD を、Si 酸化

膜中へのダブル Ge+/Si+ ホットイオン注入法を用い

て直径約 3.6 ± 0.9 nm、QD 密度 2.6 ± 0.4 × 1012 

cm-2 で形成に成功した。ピーク波長 0.95 μｍの近赤

外域の大きな PL 発光も実現した。PL 発光強度及び

ピーク波長は Ge 成分比x に大きく依存し、x = 0.13
に最大 PL 発光強度を達成できた。

　一方、Si-QD の PL 強度増大化には N 原子の QD

へのトラップによるダングリングボンド低減化が重

要であることが判明した。それには、QD 形成後の

ポスト高温 N2 アニール法とホット N+ イオン注入法

の両方法により達成できた。
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序論 
リン脂質の二分子膜からなる球形の小胞（ベシクル ; 
vesicle）であるリポソームは、内部に水相を有する。

そのため、親水性分子をリポソームの水相に取り込

むことができるとともに、疎水性分子は脂質膜の内

部に封入することが可能である。このような分子カ

プセルの機能を備えたリポソームに、熱や pH、光

などの外部刺激に応答する分子やナノ物質を導入す

ることで、外部刺激に応じて封入した分子を放出す

るシステムを作ることができる。封入する分子に薬

剤や遺伝子、核酸などを選べば、必要なタイミング

に必要な量を必要な場所（例えば患部）に届けるド

ラッグデリバリーシステム（Drug delivery system; 
DDS）のナノキャリアとして利用が期待されている。

　このような DDS ナノキャリアの性能評価の一つ

に、外部刺激に応じた内包分子の放出速度が挙げら

れる。D. Volodkin らは、金ナノ粒子をリポソームに

導入することで光を外部刺激とした DDS ナノキャ

リアを開発した 1)。作製したリポソームの粒径はお

よそ 800 nm であり、このリポソームの分散水溶液

に近赤外光を照射すると、内包分子を放出すること

ができる。このときの放出過程を共焦点レーザー蛍

光顕微鏡を用いて観察することに成功している。

　このような外部刺激応答性リポソームの分子放出

速度は、統計学的平均値で求められてきた。これは

吸光分光法や NMR などの機器分析手法を用いてい

るためであり、溶液中に分散するリポソーム単粒子

の放出速度を決定することは従来法では容易ではな

い。放出速度はリポソームの化学組成・粒径・形状

などにより変化すると考えられるため、リポソーム

粒子一粒毎に放出速度を決定できれば、リポソーム

単粒子の物性と関連付けて議論できるようになる。

　そこで本研究では、光ピンセット・顕微分光分析

法を用いて光応答性リポソームからの分子放出速度

を決定する手法を開発する。光ピンセットは光電場

の力学作用である光圧を用いた粒子操作法である 2)。

光ピンセットにより光応答性リポソームを捕捉し、

光刺激により内包した蛍光分子が放出する過程を顕

微蛍光分光法により追跡することで、放出速度の時
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定数を決定する。これまでに我々は金ナノ粒子の光

熱効果をリポソームの崩壊に利用した金ナノ粒子内

包リポソームを調製し、パルスレーザー光照射によ

る分子放出過程の顕微蛍光計測に成功した。本研究

では、LED 光照射による光化学反応によりリポソー

ムの崩壊を促す系を構築し、光捕捉したリポソーム

からの分子放出速度を決定する手法を確立する。

材料と方法
光応答性リポソームの作製
リ ン 脂 質 と し て 1-Palmitoyl-2-oleoyl-sn- glycero-
3 -phosphochol ine  (POPC)、1-Palmitoy l - 
2-oleoylphosphatidylglycerol (POPG) を使用した。

コレステロール (Chol) を加え、POPC: POPG: Chol 
= 4:1:1 のモル比となるように調製した。さらに光応

答性分子としてオレイン酸 -2-ニトロベンジル（NBO, 
図 1）3) を 3 mol% 相当加えて NBO 導入リポソーム

を作製した。蛍光分子としてローダミンBをリポソー

ムに内包させ捕捉対照試料とした。

集光レーザー型光ピンセット・顕微蛍光分光システ
ムの構築
光ピンセットの光源として連続発振型の近赤外レー

ザー光（波長 1064 nm）を、顕微蛍光分光法として

可視レーザー光を倒立顕微鏡に導入した。さらに、

リポソームの崩壊を促すための光源としてナノ秒パ

ルスレーザーまたは紫外線 LED 光（UV 光）を顕微

鏡に導入することにより、リポソームの光崩壊によ

る蛍光分子の放出過程を、蛍光強度の経時変化とし

て計測するシステムを構築した。

図 1．NBO の光分解反応スキーム [3]．

図 2．光学系概略図．

結果
光反応性リポソームの光捕捉
図 3 に光捕捉したリポソームの顕微鏡像を示す。リ

ポソームの輪郭が明瞭に確認できることから、得

られたリポソームは脂質が何層にも重なった構造

（Multilamellar vesicle; MLV）である可能性が高い。

光出力 5.0 mWの近赤外レーザー光をリポソームの分

散水溶液に集光すると、直径 3.7 µm のリポソーム単

粒子をレーザー集光付近で捕捉することに成功した。

溶液中のリポソームの数密度やレーザー光出力を調

整することで、リポソーム単粒子の光捕捉を 5 分間

以上安定的に維持することができた。光捕捉したリポ

ソームに照射している近赤外レーザー光や可視レー

ザー光の出力を増加させても、形状に変化は見られ

なかったことから、リポソームに導入した NBO が二

光子吸収により反応しないことがわかった。

　近赤外レーザー光照射により安定的に光捕捉した

リポソームに紫外線を照射した際の形態変化を図 4
に示す。LED 光源を顕微鏡ステージ上方から斜め

約 45 度の角度に設置し、UV 光が試料溶液全体に照

射した。NBO を導入していないリポソームの場合、

UV 光を照射しても形状に変化は見られなかった。

一方、NBO を内包したリポソームに UV 光を照射

すると、球形だったリポソームに歪みが生じるとと

もに、粒径が徐々に小さくなる現象が観察された。2
分間の UV 光の照射では形態変化したリポソームの

光捕捉を維持できたが、それ以上の照射時間になる

とリポソームが消失あるいは捕捉から外れることが

わかった。そこで本研究では、2 分間の UV 光照射

により変形するリポソームからの分子放出速度を顕

微蛍光分光法により追跡した。

図 3．光捕捉した光反応性リポソームの光学顕微鏡像．

図 4．NBO 導入リポソームの UV 光照射過程の顕微鏡像．
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 蛍光分光法による分子放出過程の追跡
UV 光照射に伴う NBO 導入リポソームの蛍光スペク

トル変化を図 5 に示す。UV 光照射前では、リポソー

ムに内包されたローダミン B 由来の蛍光が観測され

た。UV 照射を開始すると蛍光強度は徐々に減少し、

溶液中に残存するローダミン B の蛍光強度と一致し

た。このような変化は UV 光照射なしでは観測する

ことができず、また NBO を導入していないリポソー

ムでは UV 光照射をしても蛍光強度が減少しなかっ

た。このことから NBO 導入リポソームの蛍光強度

の減少は、励起光照射による色素の光退色ではなく

NBO の分解反応に伴う色素分子のリポソームの放出

過程を反映していると考えられる。

 

図 5．顕微蛍光スペクトル ;（黒線）UV 照射光前，（赤線） 
UV 照射後．

図 6．蛍光強度の経時変化 ; ( 黒 ) NBO を導入していない
リポソーム , ( 赤 ) NBO 導入リポソーム．

　極大波長における蛍光強度の経時変化を図 6 に示

す。このときのリポソームの粒径（直径）は UV 光

照射前で 3.1 µm あった。UV 光照射開始時点を 0 秒

とし、縦軸を UV 光照射直前の蛍光強度を 1 とした

相対値で表す。NBO を導入していないリポソームは

蛍光強度に変化が見られなかったが、NBO を導入す

ると蛍光強度が徐々に減少した。20 秒経過すると蛍

光強度はほぼ一定の値となった。同様の操作を粒径

の異なるリポソームでも実施したところ、UV 光照

射とともに蛍光強度が減少する結果が得られた。

討論
リポソームの光捕捉メカニズム
光ピンセットによるマイクロメートルサイズの微粒

図 7．時定数の粒径依存性．

子捕捉は、ポリスチレンやガラスなどの透明固体微

小球、空気中の水滴や水中の油滴をはじめ、生細胞

や赤血球などの生体物質、細菌や胞子などの微生物

などさまざまな系を対象に研究が進められており、

リポソームも例外ではない。これらマイクロ微粒子

に作用する光圧は、捕捉対象物と周辺媒質の屈折率

差が大きくなるほど強くなる性質がある。そのため

脂質二重層が単層のマイクロメートルサイズのリ

ポソーム（giant unilamellar vesicle; GUV）を光捕

捉する場合、屈折率差が単分子膜のみで決まるため

（リポソームの内相は周辺媒質と同じ水）、高強度の

レーザー光が必要となる。実際に先行研究によると、

GUVリポソームを光捕捉するには数十mWオーダー

のレーザー光が必要であることがわかっている。そ

れに対し、本研究で調製したリポソームの光捕捉は

5 mW 程度で実現することができた。これは脂質が

多層膜で形成されているため GUV よりも大きな屈

折率差が生じたことによるものと考えられる。

NBO 導入リポソームの分子放出速度の決定
図 6 の赤線の蛍光強度の経時変化は、NBO の光反応

によりリポソームが崩壊したことで、内包されてい

た蛍光色素分子が放出したことに起因する。崩壊メ

カニズムは検討中であるが、NBO の光分解反応によ

り得られるオレイン酸がリポソームの膜の表面張力

を弱くしたため崩壊したものと考えられる。蛍光強

度の経時変化を一次の指数関数減衰曲線I (t ) = A exp 
(-t ⁄τ ) で精度良く再現することができ、分子放出速

度を一次の反応速度とした時定数τ [s] を決定するこ

とができた。光捕捉した NBO 導入リポソームの時

定数を粒径に対してプロットしたものが図 7 になる。

　本研究では 6 個の NBO 導入リポソーム単粒子に

UV 光を照射し、各粒子の時定数を決定することに

成功した。図 7 をみると、粒径増加に伴い時定数が

増加する傾向が見られた。本手法を用いてより多く

のリポソームの時定数を取得することで、分子放出
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造依存性などを単粒子レベルで明らかにすることが
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序論 
サリチルアルデヒドとエタン -1,2- ジアミンが 2:1
の比で脱水縮合して生じるシッフ塩基はサレン

（H2salen）と呼ばれ、金属イオンに対して O,N,N,O-
四座配位子として作用する。サレン型錯体は置換基

やキラリティーの導入に適しているため、分子触媒

として広く利用されている 1, 2)。サレン型ニッケル（II）
錯体（[Ni(salen)] および誘導体）を弱いドナー性溶

媒中で電解酸化すると重合し、電気活性なフィルム

を形成することが報告されている（図1）3, 4)。このフィ

ルムはエレクトロクロミック材料、電極材料、不均

一触媒としての利用が期待されている 5-10)。

　フィルム形成の過程では、フェノール酸素のパラ

位で反応が進行し、ラジカルカップリングにより C–
C 結合が生成すると考えられている 11, 12)。しかし、

その重合機構の詳細は明らかにされておらず、配位

子上の置換基が重合過程やポリマー構造に与える影

響も未解明である。それらを明らかにすることは、

錯体ポリマーの電解合成法を確立する上で重要であ

る。

図 1．サレンニッケル (II) 錯体（[Ni(salen)]）の電解酸化
反応により生じる錯体ポリマー（poly-[Ni(salen)]）．

 
　本研究では、サレン型ニッケル錯体の電解酸化重

合における置換基の効果を明らかにするために、(1S, 
2S )-1,2- ジフェニルエチレンジアミンから誘導され
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る 2 種類の光学活性サレン型ニッケル (II) 錯体を用

いた（図 2）。一つはサリチルアルデヒドとの反応に

より得られる錯体 1、もう一つは 2- ヒドロキシアセ

トフェノンとの反応により得られる錯体 2 であり、

両者は C = N の炭素上の置換基が異なる。これらの

電解酸化特性をサイクリックボルタンメトリーによ

り明らかにすると同時に、生成したポリマーフィル

ムの特徴を円偏光二色性（CD）分光法により調査し

た。

図 2．(1S,2S)-1,2- ジフェニルエチレンジアミンから誘導さ
れる光学活性サレン型ニッケル (II) 錯体 .

材料と方法
実験手法と測定機器
(1S,2S)-1,2- ジフェニルエチレンジアミンは富士フィ

ルム和光純薬工業株式会社から、2- ヒドロキシアセ

トフェノンは東京化成工業株式会社から、酢酸ニッ

ケル (II) 四水和物は関東化学株式会社から購入し、

精製することなくそのまま使用した。錯体 1 および

錯体 2 は文献の方法を参考に合成し、IR および 1H 
NMR スペクトルにより同定した 13-16)。IR スペクト

ルは、KBr 錠剤法を用いて JASCO FT/IR-4600 分光

光度計により測定した。NMR スペクトルは JEOL 
ECA-400 FT-NMR 分光計により測定した。UV-Vis-
NIR 吸収スペクトルは JASCO V-770 分光光度計を

用いて測定した。CD スペクトルは JASCO J-820 円

二色性分散計を用いて測定した。

電気化学測定
電気化学測定には ALS/DY2325 バイポテンショス

タットを用いた。支持電解質として Bu4NPF6 (0.1 M, 
1 M = 1 mol dm-3) を含むジクロロメタン溶液を用い

て錯体 1 (5.0 × 10-4 M) および錯体 2 (5.0 × 10-4 M) 
の試料溶液を調製し、測定前に窒素ガスでバブリン

グして脱酸素した。サイクリックボルタモグラムの

測定では作用電極にグラッシーカーボン電極（直径：

3 mm）、対極に白金線、参照電極に Ag/Ag+ 電極 (0.01 
M AgNO3) を使用した。測定結果の電位は同じ条件

で測定したフェロセンの酸化還元電位 (Fc+/Fc) を基

準として補正した。

　CD 測定用のポリマーフィルムは、サイクリッ

クボルタンメトリーの多重掃引により Indium Tin 

Oxide (ITO) 透明電極上に作製した。走査範囲は

0–1.4 V (vs. Ag/Ag+) として、走査速度 100 mVs-1 で

30 サイクル掃引した後、ジクロロメタンでリンスし

た。

結果と討論
ニッケル（II）錯体 1および 2の電気化学的性質
サレン型ニッケル (II) 錯体のジクロロメタン溶液の

電気化学的性質をサイクリックボルタンメトリーに

より調査した。グラッシーカーボン電極を作用電極

として測定した錯体 1 と錯体 2 のボルタモグラムを

図 3 に、酸化波と還元波の電位を表 1 に示す。1 回

目のサイクルでは、いずれの錯体も二段階の酸化過

程を示すが、二段階目の酸化は錯体 2 の方が大きく

正側に現れており、電流値も大きい。

　掃引回数が増えるにつれて電流値の増大が見られ、

還元波のピークも明瞭になっている。このことは、

多重掃引によって電極表面に錯体ポリマーが生成す

ることを示唆している 3, 4)。二段階目の酸化過程より

図 3．(a) 錯体 1 および (b) 錯体 2 のサイクリックボルタ
モグラム（溶媒：CH2Cl2, 濃度：5.0 × 10-4 M, 走査速度：
100 mV s-1, サイクル数：5 回）.
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表 1．錯体 1, 2 の酸化波と還元波の電位

も前に折り返して掃引を繰り返しても電流値の増大

は見られなかった。したがって、二段階目の酸化過

程が重合反応に必須であると予想される。

　多重掃引において電流値が増大する速さを比較す

ると、錯体 1 よりも錯体 2 の方が速いことが分かる。

サイクル数を 50 回として多重掃引したボルタモグラ

ムを図 4 に示す。いずれも最終的な酸化波のピーク

電位は約0.9 V、還元波のピーク電位は約0.4 Vとなっ

ている（表 1）。ただし、ピーク電流値は錯体 2 の方

が大きい。これらの結果は、錯体 2 の方が錯体 1 よ

図 4．(a) 錯体 1 および (b) 錯体 2 のサイクリックボルタ
モグラム（溶媒：CH2Cl2, 濃度：5.0 × 10-4 M, 走査速度：
100 mV s-1, サイクル数：50 回）．

図 5．サイクリックボルタンメトリー（50 サイクル , 図 4）
により生成した (a) 錯体 1 の表面吸着種 poly-1 および (b) 
錯体 2 の表面吸着種 poly-2 のサイクリックボルタモグラ
ム（溶媒：CH2Cl2, 走査速度：100 mVs-1, サイクル数：50 回）．

りも膜形成の速度が大きいことを示している。この

要因としては、重合反応に対するメチル基の電子的

効果や、吸着に対するフェニル基の影響が考えられ

る。

　次に、50 回多重掃引した後のグラッシーカーボン

電極をジクロロメタンでリンスした後、電解質溶液

中でサイクリックボルタンメトリー測定を行うこと

で吸着種の性質を調べた。錯体 1 から生成した吸着

種を poly-1、錯体 2 から生成した吸着種を poly-2
とする。サイクル数を 50 回として測定したボルタモ

グラムを図 5 に示す。

　また、1 回目と 50 回目のサイクルにおける酸

化波と還元波のピーク電位を表 2 に示す。poly-1, 
poly-2 ともに掃引回数が増えるにつれて電流値の減

少が見られる。また、0.4–0.5 V 付近にショルダーと

して現れていた酸化波の電流値は次第に減少してお

り、poly-1とpoly-2の最終的な波形は類似している。

これは多重掃引の過程で吸着種の性質が変化するこ

1
1
1
2
2
2

0.66
0.64
0.44
0.72
0.65
0.39

0.66sh, 0.86
0.83
0.86
0.60, 1.07
0.97
0.88

1
5
50
1
5
50

化合物 サイクル 酸化波 (Ｖ) 還元波 (Ｖ)
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とを示している。

ニッケル (II)錯体 1および 2の構造
本研究で使用したニッケル (II) 錯体 1 および 2 は、

いずれも結晶構造が決定されている 14, 16)。ここでは

密度汎関数法（DFT）により構造最適化を行うこと

で得られたモデルを用いて説明する（図 6）。
　DFT 計算は、6-311G (d,p) を基底関数として、

B3LYP 混成汎関数を用いて Gaussian16 プログラム

により行い、いずれも結晶構造に近い構造を得た。

錯体 1 と錯体 2 では、N-N キレート環の安定な配

座が異なる。錯体 1 では N-N キレート部分の 2 つ

のフェニル基は錯体平面と同じ方向（エクアトリア

ル）に配向しており、キレート環の配座はδである。

これに対し錯体 2 では、2 つのフェニル基は錯体平

面に対して垂直（アキシアル）に配向しており、キ

レート環の配座はλである。錯体 2 のλ - 配座では、

C=Nの炭素上のメチル基とN-Nキレート部分のフェ

ニル基の立体反発を避けることができるため、δ -
配座よりも安定になると考えられる。

　サレン型錯体では、N-N キレート環の配座と金属

周りの歪みが連動しており、δ - 配座とλ - 配座の

違いが円偏光二色性（CD）に反映される 16-18)。CD
スペクトルに基づいた溶液中の構造は錯体 1, 2 のい

ずれもλ - 配座と推定されており、錯体 1 の結晶構

造とは異なる 16, 17)。そこで錯体 1 のλ - 配座につい

ても DFT 計算による構造最適化を行い、エネルギー

を比較したところ、δ - 配座よりもλ - 配座の方が

安定であることが示唆された。本研究では電気化学

測定に使用した溶液を用いて CD スペクトルを測定

した（図 7）。560 nm 付近の CD の符号が錯体 1 は

負、錯体 2 は正、420 nm 付近は共に負となっており、

それぞれ 1 のクロロホルム溶液と 2 のメタノール溶

液に対して報告された CD パターンと一致している
16, 17)。このことから、支持電解質を含むジクロロメ

タン溶液中においても、錯体 1 と錯体 2 はλ - 配座

が安定であると推定した。

表 2．グラッシーカーボン電極上の吸着種の酸化波と還元
波の電位

図 6．DFT 計算により最適化した (a) 錯体 1 および (b) 錯
体 2 の構造．

高分子膜の作製とCDスペクトル
キラルサレン型ニッケル (II) 錯体の電解酸化重合に

より生成する高分子膜の分光学的性質を調べるため

に、ITO 透明電極上にフィルムを作製した。錯体 1
から生成したフィルムを poly-1'、錯体 2 から生成

したフィルムを poly-2' とする。これらはいずれも

黄色～褐色であった。poly-1' および poly-2' の紫外

可視近赤外吸収スペクトルを図 8 に示す。両者のス

ペクトルは類似しており、メチル基の影響は見られ

ない。紫外可視領域の吸収帯は溶液のスペクトルに

おいても見られるが、近赤外領域の吸収帯はフィル

ムに特有のものである。

　次に、上記と同一のフィルムを用いて紫外可視領

域の CD スペクトルを測定した（図 9）。強度は弱い

図 7．電気化学測定に用いた錯体 1（赤）および錯体 2（青）
のジクロロメタン溶液の CD スペクトル．
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1
50
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ものの、全領域にわたってパターンの違いが見られ、

金属周りの構造の違いを反映していることが示唆さ

れる。そこで、CD パターンの違いを、モノマーと

して用いたニッケル錯体の溶液の CD スペクトル（図

7）と比較した。300–350 nm の CD は、溶液でもフィ

ルムでも比較的大きな差が見られ、400–450 nm に

は共通して負の CD が現れている。

　一方、500 nm より長波長側では、溶液の CD ス

ペクトルにはミラーイメージが見られるが、フィル

ムの CD スペクトルはいずれも正の符号を示してい

る。後者については、フィルムの吸収スペクトルで

見られた近赤外領域の新たな吸収帯が影響している

可能性がある。このように、溶液とフィルムの CD
スペクトルには類似点と相違点が混在しており、構

造情報を得るためには、多量体に特徴的な遷移の帰

属が不可欠と考えている。

結論
(1S,2S)-1,2- ジフェニルエチレンジアミンから誘導

図 8．錯体 1 および錯体 2 の電解酸化により ITO 電極上
に作製した高分子膜 poly-1'（赤）および poly-2'（青）の
吸収スペクトル．

図 9．錯体 1 および錯体 2 の電解酸化により ITO 電極上
に作製した高分子膜 poly-1'（赤）および poly-2'（青）の
CD スペクトル．

される 2 種類のキラルサレン型ニッケル (II) 錯体の

電解酸化重合により、電極表面上に高分子膜を作製

した。C=N の炭素上にメチル基を導入すると、フィ

ルムの生成が促進されることが明らかとなった。電

気化学測定に使用した溶液と ITO 電極上に作製した

フィルムの CD スペクトルから、そのメチル基は溶

液のみならずポリマーフィルムにおいても金属周り

の構造に影響を与えていることが示された。しかし

フィルムの CD から N-N キレート部分の配座を推定

することは困難であった。フィルムを形成するポリ

マーの構造を議論するには、今後、二量体や三量体

を合成して CD スペクトルを調査する必要がある。

謝辞
本研究の一部は、研究課題「シッフ塩基ニッケル

錯体の電解酸化反応における結合形成機構の解明」

に対する 2023 年度神奈川大学総合理学研究所共

同研究助成（RIIS202303）、一部は JSPS 科研費 
JP23K04895 の支援を受けて行われました。深く感

謝いたします。

文献
 1) Canali L and Sherrington DC (1999) Utilisation of 

homogeneous and supported chiral metal(salen) 
complexes in asymmetric catalysis. Chem. Soc. Rev. 
28: 85-93.

 2) Shaw S and White JD (2019) Asymmetric Catalysis 
Using Chiral Salen-Metal Complexes: Recent 
Advances. Chem. Rev. 119: 9381-9426.

 3) Vilas-Boas M, Freire C, Castro B de, Christensen 
PA and Hillman AR (1997) New Insights into the 
Structure and Properties of Electroactive Polymer 
Films Derived from [Ni(salen)]. Inorg. Chem. 36: 
4919-4929.

 4) Vilas-Boas M, Freire C, Castro B de and Hillman AR 
(1998) Electrochemical Characterization of a Novel 
Salen-Type Modified Electrode. J. Phys. Chem. B 
102: 8533-8540.

 5) Łępicka K, Pieta P, Shkurenko A, Borowicz P, 
Majewska M, Rosenkranz M, Avdoshenko S, Popov 
AA and Kutner W (2017) Spectroelectrochemical 
Approaches to Mechanistic Aspects of Charge 
Transport  in meso-Nickel (II )  Schif f  Base 
Electrochromic Polymer. J. Phys. Chem. C 121: 
16710-16720.

 6) Nunes M, Araújo M, Fonseca J,  Moura C, 
Hillman R and Freire C (2016) High-Performance 
Electrochromic Devices Based on Poly[Ni(salen)]-
Type Polymer Films. ACS Appl. Mater. Interfaces 8: 
14231-14243.

 7) Banasz R and Wałęsa-Chorab M (2019) Polymeric 
complexes of transition metal ions as electrochromic 
materials: Synthesis and properties. Coord. Chem. 
Rev. 389: 1-18. 

 8) O’Meara C, Karushev MP, Polozhentceva IA, 
Dharmasena S, Cho H, Yurkovich BJ, Kogan S 



18　Science Journal of Kanagawa University  Vol. 35, 2024

and Kim J-H (2019) Nickel − Salen-Type Polymer 
as Conducting Agent and Binder for Carbon-Free 
Cathodes in Lithium-Ion Batteries. ACS Appl. Mater. 
Interfaces 11: 525-533.

 9) Tomczyk D, Bukowski W, Bester K, Urbaniak P, 
Seliger P, Andrijewski G and Skrzypek S (2017) The 
mechanism of electropolymerization of nickel(II) 
salen type complexes. New J. Chem. 41: 2112-2123.

10) Mierzejewska M, Łępicka K, Kalecki J, Lisowski W 
and Sharma PS (2022) Ni(OH)2-Type Nanoparticles 
Derived from Ni Salen Polymers: Structural 
Design toward Functional Materials for Improved 
Electrocatalytic Performance. ACS Appl. Mater. In-
terfaces 14: 33768-33786.

11) Tomczyk D, Bukowski W, Bester K, Urbaniak P, 
Seliger P, Andrijewski G and Skrzypek S (2017) The 
mechanism of electropolymerization of nickel(II) 
salen type complexes. New J. Chem. 41: 2112-2123.

12) Yankin AN, Lukyanov DA, Beletskii EV, Bakulina 
OY, Vlasov PS and Levin OV (2019) Aryl-Aryl 
Coupling of Salicylic Aldehydes through Oxidative 
CH-activation in Nickel Salen Derivatives. Chemis-
trySelect 4: 8886-8890.

13) Zhang W, Loebach JL, Wilson SR and Jacobsen 
EN (1990) Enantioselective Epoxidation of 
Unfunctionalized Olefins Catalyzed by Salen 

Manganese Complexes. J. Am. Chem. Soc. 112: 2801-
2803.

14) Ding S (2013) Crystal structure of  (N ,N ' - 
bis(salicylidene)-(1S ,2S)-1,2-diphenyl-1,2-
ethanediaminato)-nickel(II)  hemihydrate, 
C112H93N8Ni4O12. Z. Kristallogr. NCS 228: 53-54.

15) Hoshina G, Tsuchimoto M and Ohba S (2000) 
[N,N'-Bis(salicylidene)-1,2-diphenyl-(RS,SR)-1,2- 
ethanediaminato]-nickel(II). Acta Cryst. C56: e122.

16) Wang F, Zhang H, Li L, Hao H-Q, Wanga X-Y and 
Chen J-G (2006) Synthesis and characterization of 
chiral nickel(II) Schiff base complexes and their CD 
spectra-absolute configuration correlations. Tetrahe-
dron: Asymmetry 17: 2059-2063.

17) Pasini A, Gullotti M and Ugo R (1977) Optically 
Active Complexes of Schiff Bases. Part 4. An 
Analysis of the Circular-dichroism Spectra of some 
Complexes of Different Co-ordination Numbers 
with Quadridentate Schiff Bases of Optically Active 
Diamines. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 346-356.

18) Hirotsu M, Kojima M, Nakajima K, Kashino S 
and Yoshikawa Y (1996) Stereochemistry and 
Electrochemistry of Cobalt(II) and Cobalt(III) 
Complexes Containing Optically Active Tetradentate 
Schiff Base Ligands. Bull. Chem. Soc. Jpn. 69: 2549-
2557.



Science Journal of Kanagawa University 35  : 19-23 (2024)

©Research Institute for Integrated Science, Kanagawa University

■原　著■　

Abstract:  The median fin is a membranous structure that develops on both the dorsal and 
ventral sides along the midline in amphibian larvae and teleost fry for swimming. In anuran 
(frogs and toads) and urodelan (newts, axolotl, and salamanders) tailbud embryos, the median 
fin starts to expand along the midline. Importantly, the shape and size of the developing median 
fin are highly species-specific and stage-dependent, reminiscent of the fine tuning of genetic 
control to realize the species-specific morphology of the median fin. Here, we hypothesized that 
ionic composition of environmental water of the larval habitat is essential for adaptation and 
optimization of the developing fin morphology. Therefore, in the present study, using amphibian 
model organism Xenopus laevis embryos, by depleting the magnesium ions from culture saline, 
we reared Xenopus late-stage tailbud embryos for several days until the early larval stage, and 
morphometric analysis was performed to assess several parameters regarding global fin mor-
phology and its individual epidermal cells. Magnesium-free treatment induced shortening of 
the early larval axial structure, and the effects on the ventral fin and its epidermal cells were 
significant. Based on these results, we discuss the possible mechanism that affects the fin mor-
phology via sensing of the environmental magnesium concentration.
Keywords:  fin morphogenesis, epidermis, morphometry, tadpole larva, Xenopus laevis

両生類アフリカツメガエル幼生の正中鰭のサイズと形状は
環境水中のマグネシウム濃度に影響される
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size and shape of Xenopus  larval median fin
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序論 
正中鰭は魚類の仔魚やその他の水棲動物の幼生の体

から突出した膜状の構造物で、背腹両面において頭

尾軸の正中に沿って伸びている。両生類幼生におい

ては、正中鰭は主たる遊泳器官として機能し、体の

駆動、バランスや舵の役割を果たす 1)。正中鰭の形

成は主に尾芽胚期から始まり、その形やサイズは種

ごと、発生段階ごとに一定である。無尾目両生類の

アフリカツメガエルの正中鰭の場合には、尾芽胚の

段階で発達を始め、変態が始まるまで成長し、その

後後退を始める。

　無尾目両生類の正中鰭の構造は比較的単純で、竜

骨のような構造に隆起した平らな表皮細胞で構成さ

れていて、二枚の表皮に挟まれた基部側の間隙は間

葉細胞と細胞外マトリックスからなる。細胞は細胞

外マトリックスに囲まれ、これによって骨格的な支

持を提供する。鰭の外周側の周縁部は表皮 2 枚が

融合して単層の上皮構造を形成する 2)。その表皮は

多繊毛細胞や粘液細胞など多くの細胞タイプで構成

される。正中鰭に関連する重要な構造は尾芽であ

る。尾芽は成長する尾の先端に位置する細胞の集ま

りであり、神経板の二つの領域と後方中胚葉領域の

間の相互作用によってその形成が開始され、lunatic 
fringe と Notch を発現する背側領域と、Notch リガ

ンド Delta を発現する腹側領域との相互作用に依存
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して尾芽は形成される 3-5)。

　両生類の胚発生において、尾芽と正中鰭の相互作

用は、適切な幼生の形態形成において不可欠である。

尾芽の発生と正中鰭の形成は胚発生の初期段階から

同時に起こり、その相互連携が鰭の適切な形成とサ

イズ制御に重要な役割を果たす 6)。アフリカツメガ

エル幼生の正中鰭は概ね背側膜鰭 ( 以下、背鰭 ) と
腹側膜鰭 ( 以下、腹鰭 ) に区分され、それぞれの由

来は異なる。背鰭の間充織はその直下にある神経堤

細胞と背側体節細胞に由来し、これらよって誘導さ

れる。腹鰭の間充織は、主に中胚葉由来とされるが、

一部は神経堤細胞にも由来するとされてきた 6, 7)。一

方、トランスジェニック個体を用いた最近の研究に

より、アフリカツメガエル幼生の尾芽領域における

鰭の間充織は、神経堤ではなく完全に中胚葉から由

来することが報告されている 8)。正中鰭は尾芽から

分化する細胞によって形成されるため、尾芽の発達

は正中鰭の形成に直接影響を及ぼす。

　尾芽の再生に関しては様々な研究があるにもかか

わらず、正中鰭のサイズを制御する遺伝子カスケー

ドや細胞挙動は完全には解明されていない。筆者ら

は、ツメガエルの初期発生には、環境水に溶け込ん

だ一定濃度の様々なイオンが必要な筈であると考え

た。環境は常に変化しており、生物はそれに適応す

る必要がある。筆者らは、水棲動物にとってマグネ

シウム不足は水環境に由来する発生拘束要因の一つ

となり得るであろうから、オタマジャクシがマグネ

シウム不足の環境変化にどのように適応しようとす

るかを理解するすることは、ヒトの発達医学にも役

立つ知見をもたらすと考えた。本研究は、ヒトの低

マグネシウム血症の病態解明の基礎医学的モデルを

確立する第一歩として、マグネシウムイオン欠乏が

ツメガエル幼生の正中鰭のサイズや形状に及ぼす影

響を調べ、鰭の形成を制御するメカニズムの一端を

解明することを目指した。

材料と方法
実験材料
主な実験動物として野生型のアフリカツメガエル

(Xenopus laevis) の胚と幼生を用いた。

方法
1．人工授精
適齢のツメガエル成体の 1 ペアを用意し、三日間

絶食させて採卵に用いた。オスに 400 unit、メスに

600 unitの性腺刺激ホルモンgonadotropinを注射し、

一晩放置して翌日に卵を得た。メルカプト酢酸ナト

リウムで卵ゼリー層を除去して、神経胚に達した段

階で実験群と対照群を設けた。

2．Mg2+-free の 10% Steinberg 氏液での飼養
Mg2+–free の Steinberg 氏液と通常の Steinberg 氏

液を調製して 10 倍希釈して飼育液とした。実験群

は Mg2+–free の 10% Steinberg 氏液で 2 回洗浄し、

6 穴プレートの各 well に満たした Mg2+–free の 10% 
Steinberg 氏液中で飼養した。対照群は通常の 10% 
Steinberg 氏液中で飼養した。両群はイオン濃度を

維持するため、毎日水替えをして、16℃の恒温器中

で飼養した。

3．ファロイジン染色
st. 43 に達したところで幼生の外形と筋節の拡大写

真を撮って、4％パラホルムアルデヒドで固定した。

固定した幼生を PBST (PBS-Tween20) で 5 分間 1 回

洗って、200 nM の Acti-stainTM 670 Phalloidin で 1
時間染色した。その後、１×PBSで5分間2回洗浄し、

正中鰭細胞を共焦点レーザー顕微鏡 (Carl Zeiss 製 
LSM730) で光波長 680 nm で観察した。

4．免疫組織化学染色
筋節を観察しやすくために MF20 抗体を用いた間接

法により、筋節を緑の蛍光に染めた。

　st. 43 に達した幼生を 4％パラヘルムアルデヒドで

固定して組織や細胞の形態を保持した。その後、一

次抗体としてサルコメア構造の myosin heavy chain
を認識するマウスモノクローナル抗体である MF20
を反応させた。一晩反応させて洗浄後、蛍光標識付

きの anti-mouse IgG 二次抗体を追加し、再度一晩反

応させて、洗浄した。最後に、筋節を共焦点レーザー

顕微鏡で光波長 520 nm で観察した。

図 1．ツメガエル幼生とその鰭の形態データの測定と検定．
Image J で以下の①～⑤の数値を測定，計算した．
①ツメガエル幼生の体長．②背鰭と腹鰭の高さ（水色の縦
棒部分）．③ ｢く ｣の字型の筋節のなす角．④左側面から
見た外形の全体写真における鰭が占有する面積の割合．⑤
鰭表皮細胞の面積を，鰭表皮細胞境界のファロイジン染色
をもとに測定．測定データは，t- 検定を用いて実験群と対
照群の①～⑤の有意差の有無を検定した．
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5．鰭面積データの定量的解析
オープンソースの画像解析ソフトウエアである

Image J でツメガエル幼生の体長、背鰭と腹鰭の高

さ、｢く ｣の字型の筋節のなす角、左側面から見た

外形の全体写真における鰭が占有する面積の割合、

鰭表皮細胞の面積を計測して、これらのパラメータ

について、t- 検定を用いて実験群と対照群の有意差

の有無を算出した（図 1）。

結果と考察
st.43 に達したツメガエル幼生は一定の運動能力を

持っているが、Mg2+–free の Steinberg 氏液で飼養し

たオタマジャクシは対照群より運動能力が弱くなっ

て、あまり遊泳しなかった。最初に、Mg2+–free 状

態下での生存率を調査した。対照群の生存率は 1 日

目で 56/60 (93%)、4 日目で 48/60 (80%)、6 日目で

41/60 (68%) であった。一方、Mg2+–free 処理した

実験群の生存率は 1 日目で 56/60 (93%)、4 日目で

54/60 (90%)、6 日目で 26/60 (43%) であった。4 日目

図 4．後期尾芽胚期から Mg2+–free の人工淡水（10% 
Steinberg 氏液）で飼養した実験群の腹鰭細胞（下段）と
同腹対照群の腹鰭細胞（上段）を，それぞれ蛍光標識
phalloidin で染色した染色像．焦点面は正中鰭の表皮に
合っている．グラフの縦軸の単位は，(µm)2. Scale bars, 50 
µm．

までの実験群の生存率は対照群と較べて遜色はなく、

体内に蓄積した Mg2+ イオンで生存が担保されたと

考えられる。光学顕微鏡で観察した結果、実験群で

は色素細胞が減少し、実験群の体色は、体全体が対

照群より白くなった。　

　側面から見ると、実験群の体は対照群よりより太

く短い形状であった（図 2）。また、尾芽は実験群

の方が比較的広かった。腹鰭では、対照群では滑ら

かな曲線をしていたが、実験群の肛門の部分は凹ん

だ波状をしていた。撮影した写真をもとに Image J
でツメガエル幼生の体長（図 3A）、腹鰭の高さ（図

3B）、背鰭の高さ（図 3C）、側面から見た鰭の占有

面積の割合（図 3D）、個々の鰭表皮細胞の面積（図 4）
を測定して、データを有意水準 1% の t- 検定で有意

差を計算した。その結果、実験群の体長は対照群の

体長より有意に短かった（実験群 7.25 ± 0.96 mm, 
対照群 8.01 ± 0.76 mm; P ＜ 0.005，それぞれ n=60, 
図 3A）。実験群の背鰭の高さと個々の背鰭表皮細胞

面積は対照群のそれらに対して有意差がなかったが、

腹鰭では有意差があり、対照群より丈が高かった（実

験群 0.74 ± 0.12 mm, 対照群 0.64 ± 0.09 mm; P ＜

0.005, 図 2、図 3B と図 4, それぞれ n = 60)。個々の

腹鰭表皮細胞面積は対照群のそれより大きかった（実

験群 549.6 ± 163.1(µm)2, 対照群 292.2 ± 96.2 (µm)2; 
n= それぞれ 100, P ＜ 0.005, 図 4）。しかし、側面積

に占める鰭の占有面積の割合には有意差がなかった

（図 3D, P ＞ 0.1）。

図 3．Mg2+–free 人工淡水で飼育した実験群 (E) と同腹対
照群 (C) の体長 (A, 縦軸の単位 mm)，腹鰭の高さ (B, 単位
mm)，背鰭の高さ (C, 単位 mm)，側面から見た総面積にお
ける鰭面積 (D, 背側鰭+腹側鰭 )の割合．NS, 有意差なし (P 
> 0.1)．

図 2．後期尾芽胚期から Mg2+–free の人工淡水（10% 
Steinberg 氏液）で飼養した実験群（下段）と同腹対照群

（上段）の左側面図．実験群では短躯となり，特に正中鰭
の腹側の鰭の丈が高くなる現象が認められた．Scale bars, 
1 mm．
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　更に、筋節の角度にも大きな差があり（それぞれ

n=20）、実験群（平均値 102.3°）の方が対照群（平

均値 69.5°）のそれより角度が開いていた（図 5）。
他に、実験群には様々な畸形が出た。一部のオタマ

ジャクシの腹部には水泡が生じた。その中の腸管も

正常に発生できず奇形になった。一部のオタマジャ

クシの鰭には欠陥や白濁した組織が出てきた。st. 43
前の実験群と対照群の死亡率は同程度に低かったが、

st.43 を過ぎると、実験群の死亡率が急に上昇した。

　以上の結果から、Mg2+–free 中で発生したツメガ

エル幼生では総じて短躯化という現象が起こったこ

とがわかった。それが何に起因するのか、現時点の

データからは判断できない。以下に本研究の Mg2+–
free 処理の結果として引き起こされた鰭形態の著し

い変化について、その原因について考察する。

　ツメガエルの神経管の閉鎖について、TRPM チャ

ネル (melastatin-related transient receptor potential 
channels) のファミリーに属する TRPM6, TRPM7
が関与することが報告されている。これらの分子は

後期神経胚の radial intercalation (TRP6 が担当 ), 
mediolateral intercalation (TRP7 が担当 ) に関与し

ており、異所的な Mg2+–ion transporter SLC41A2 の
発現で神経管閉鎖不全から救済される 9, 10)。これに関

連して、TRPM6 のホモ接合ノックアウトマウスは、

高マグネシウム食で生存率が改善することも報告さ

れている 11)。ツメガエル原腸胚では、Wnt シグナル

の非古典経路とTRPM7 とが協奏して、原腸形成時

の収斂伸長運動 (convergent extension movement)
を GTPase の Rac 依存的に制御していることが報告

されており、そこに Mg2+ イオンが関与することが

示唆されている 10)。筆者らは、腹側化因子 BMP-2, 
4 (bone morphogenetic protein-2,4) によって誘導さ

れ、原腸胚や神経胚の初期中胚葉の腹側 - 後方マー

カー遺伝子として知られ、尾芽の伸長や神経のパター

ニングに関与することが報告されているXhox3 の発

現が環境水中の Mg2+–free に影響され、正しく前後

軸に延長できない可能性も考えている 12-14)。そして、

核マトリックスの lamin をコードする lmnb1 突然変

異を持つオタマジャクシの尾は、野生型と比較して

統計的に有意に短く、狭いことが報告されている 15)。

従って、Mg2+ イオンが適切な濃度範囲に収まること

が lmnb1 に依存する ( ツメガエル幼生の鰭の細胞核

に特徴的な ) 核の多分岐と適切な尾の形成と機能に

必要かもしれない。また、ツメガエルの原腸胚にお

いて、血小板由来成長因子 (platelet-derived growth 
factor) とその受容体の PDGFA /PDGFR αシグナル

伝達が阻害されると、中胚葉細胞の方向性が喪失さ

れ、中軸伸長の減少が引き起こされる 16, 17)。Mg2+–

free 処理によって、PDGF シグナルも影響を受けて

いるのかもしれない。ツメガエルの尾芽の伸長、鰭

および色素細胞の発達には Notch シグナルが必要と

報告されている 5)。本実験で観察された色素の消失

と短躯化は、Notch シグナルが阻害された現象に対

応している可能性もある。

　総じて、マグネシウム不足は細胞活性、および組

織形成に必要なシグナル伝達経路に重大な影響を及

ぼし、これが最終的に発達過程における短躯化へと

繋がることが示された。マグネシウム不足の影響が

背鰭よりも腹鰭に大きく出たのは序論で述べた両者

の細胞系譜の違いに起因する可能性がある。腹鰭の

形状の変化は表皮細胞の面積の増大に起因すると思

われる ( 図 2, 図 3B,　図 4)。低 Mg2+ イオン濃度の

状況下では、鰭以外に様々な組織が影響を受けて正

常に発生できなかった。特に腸管と筋節に大きな影

響を与え、運動能力と死亡率に影響が出ることが分

かった。

　現在のデータを統合的に考えると、Mg2+ 不足の環

境で発生した幼生は頭尾軸方向に伸長する力が弱く

なって、背腹軸方向に伸長する力が強くなることが

強く示唆された。尾芽胚の伸長は脊索の伸長によっ

て駆動される 18-21)。今後は脊索の伸長力に Mg2+ 濃度

が影響するのかを検定したい。また、Mg2+–free 処

理途中で通常の Steinberg 氏液に戻すと発生がどう

なるかを試みる。更に、硬骨魚類、特に真骨魚類の

仔魚の膜鰭の発生に、環境水中のマグネシウム濃度

が影響するかについても検討したい。
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Abstract:  Microtubule-associated proteins (MAPs) interact with microtubules and regulate 
cell division, cell morphogenesis, cell motility, spindle formation, and intracellular transport. 
Mammalian MAPs, MAP2, MAP4, and tau, have a repeat of the assembly-promoting (AP) se-
quence at the center of their microtubule-associating sites that bind directly to microtubules. 
Recently, genetic analysis revealed that molecules with repeating AP sequences exist through-
out the animal kingdom, but it remains unclear whether these molecules function as MAPs. 
The purpose of this study was to identify primitive MAP molecules and examine species of the 
universality of their function in the animal kingdom using a primitive bilateria, the flatworm. 
First, protein expression vectors were created based on Stylochoplana pusilla MAPs (SpMAP_4R 
and SpMAP_5R) cDNA that differs in the number of AP sequence repeats. Next, we cloned the 
MAP-like gene of Dugesia ryukyuensis, which belongs to the same phylum of flatworms as 
Stylochoplana pusilla . Finally, the protein structures were compared based on the predicted 
amino acid sequences of SpMAPs and Dugesia MAPs. We found that the tail site of MAPs, 
which is present in Dugesia MAP-like protein and mammalian MAPs, is absent in SpMAPs. 
It has been reported that the tail site of MAPs is involved in microtubule polymerization and 
stability, but the details are unknown. Future studies of the functions  MAPs in Stylochoplana 
pusilla and Dugesia might clarify the effect of the presence or absence of the tail site on micro-
tubule polymerization.
Keywords:  microtubule-associated proteins (MAPs), assembly-promoting (AP) Sequence, tail, 
flatworm
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序論 
微小管は真核生物の細胞骨格の一種であり、細胞分

裂、細胞内輸送、細胞の複雑な形態の維持などの重

要な細胞機能の発現に関わる。これらの機能を発現

するためには、微小管が様々な微小管結合タンパク

質（MAPs）と相互作用する必要がある。中でも、

微小管の形成や微小管の束化、他の細胞骨格との架

橋など、微小管の基本構造に関わる哺乳類 MAPs と
して MAP2/MAP4/Tau スーパーファミリーが知られ

る。MAP2、MAP4、Tau はいずれも N 末端側に突

起部位（Projection domain）、C 末端側に微小管結

合部位（Microtubule-binding domain）をもち、微

小管結合部位はプロリンに富む Pro-rich 領域、繰り

返し領域、尾部 tail に分けられる（図 1）1)。繰り返

し領域には、微小管結合活性をもつ 18 アミノ酸残

基の基本構造 “Assembly-Promoting（AP）配列” が
複数個あり、選択的スプライシングにより AP 配列

の繰り返し数に違いが生じる。哺乳類の MAP2（AP
配列の繰り返し数 ; 3 個）、MAP4（5 個）、Tau（4
個）の間では AP 配列の相同性が高く、分子進化の

過程で、1 個の AP 配列をもつ祖先分子が重複した

結果、繰り返しをもつ始原 MAP 分子が誕生し、そ

の後、複数の分子に分岐したと考えられる 1)。哺乳
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類 MAP4 の AP 配列のアミノ酸配列情報を元にした

相同性検索により、AP 配列に類似した領域をもち、

哺乳類 MAPs と類似する MAPs 遺伝子が硬骨魚類ゼ

ブラフィッシュや両生類アフリカツメガエル、軟体

動物ジャンボアメフラシ、線形動物の線虫など様々

な生物種に存在することを明らかにしてきた 1)。新

口動物、旧口動物で共通して AP 配列をもつ分子が

存在したことから、MAPs の祖先分子は新口動物、

旧口動物に分岐する前に出現し、その基本的な分子

構造と機能が進化的に保存されている可能性は高い。

　我々はこれまでに、新口動物、旧口動物の分岐点

近くに位置する最も原始的な左右相称動物で、中枢

化された神経（原型脳）をもつ扁形動物カイヤドリ

ヒラムシ（Stylochoplana pusilla) を用いて AP 配列

を含む MAP-like 遺伝子（SpMAP）を同定している
2)。SpMAPsはAP配列の数が異なる2種が同定され、

SpMAP_4R は SpMAP_5R の 4 番目の AP 配列がな

い構造をとっていた 2)。扁形動物は最も原始的な左

右相称動物であることから、扁形動物の MAPs が左

右相称動物における始原MAPsである可能性が高い。

しかし、SpMAPs の AP 配列の繰り返し数の違いが

機能にどのような影響を与えるのかはわかっていな

い。また、SpMAPs を含む動物界 MAPs ファミリー

の分子系統樹解析では無脊椎動物の MAPs が 2 つの

クレードルに分かれるなど、同定した SpMAP の妥

当性には不明な点が残っている。そこで、カイヤド

リヒラムシと同じ扁形動物門に属し、より飼育・繁

殖が容易で、系統が確立されているリュウキュウナ

ミウズムシ（Dugesia ryukyuensis）から AP 配列を

もつ分子をクローニングし、左右相称動物における

始原 MAP を同定し、SpMAPs とリュウキュウナミ

ウズムシ MAP-like 蛋白質の機能を明らかにするこ

とを目的とした。

材料と方法
実験動物とサンプリング
神奈川県足柄郡真鶴町および神奈川県三浦郡葉

山町芝崎海岸で採取したカイヤドリヒラムシ

（Stylochoplana pusilla）からクローニングした

SpMAPs のクローニングベクターを用いて実験を

行った。また、慶應義塾大学 松本 緑 准教授から分

与いただいたリュウキュウナミウズムシ（Dugesia 
ryukyuensis）を用いた。

SpMAP 蛋白質発現ベクターの作製
先行研究 2) で作製した SpMAP_4R と SpMAP_5R
の cDNA を制限酵素認識配列を付加するプライマー

図 1．microtubule-associated protein (MAP) の基本構造．
N 末端側に突起部位（Projection domain），C 末端側に
微小管結合部位（Microtubule-binding domain）をもつ．
Microtubule-binding domain はプロリンに富む（Pro-rich）
領域，微小管結合活性を持つ assembly-promoting 配列の
繰り返し（repeat）領域，尾部（tail）領域に分けられる．

図 2．SpMAPs 蛋白質発現ベクターの設計．上段：カ
イヤドリヒラムシのトランスクリプトームデータ．中
段：SpMAP_4R．下段：SpMAP_5R．開始コドンの前に
Nco1、終始コドンの位置に Xho1 酵素認識部位が付加され
るようにプライマーを設計した．
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（Forward; 5’- GTACCATGGAAACCGTTGTGAC 
-3’, Reverse; 5’- GACCTCGAGACCACCGCCTGG 
-3’, 産物サイズ ; SpMAP_4R 687bp，SpMAP_5R 
777bp）を用いて PCR 法で増幅した。その際、開始

コドンに合わせて NcoI の制限酵素認識配列を加え、

終止コドンの直前に Xhol の認識配列を加え、開始

コドンから終止コドンの直前までを切り出せるよう

に設計した（図 2）。pET21d (+) の His タグを使用

するために終止コドンを削除した。PCR 産物をゲ

ルから切り出し、pET21d (+)（Takara bio，Tokyo，
Japan）と共に制限酵素 Ncol、Xhol（Takara bio，
Tokyo，Japan）で消化し、DNA リガーゼ（DNA 
Ligation kit Takara bio，Tokyo，Japan）で繋ぐこ

とで、SpMAP の下流にヒスチジン（His）タグを付

加した。組み換えたプラスミドを DH5 αコンビテ

ントセル（Takara bio，Tokyo，Japan）にトランス

フォメーションし、濃度 100mg/ml の Amp が 20 μ

l 塗った LB プレートに 18 時間培養した。得られた

コロニーを LB 液体培地に植え継ぎ、18 時間培養し

た。QIAprep Spin Miniprep Kit（Qiagen, Strassel, 
Germany）を用いてプラスミドを抽出した。得ら

れたプラスミド DNA を制限酵素（Ncol、Xhol）で

消化し、電気泳動により確認した。このプラスミド

DNA のシーケンスを行い、塩基配列を確認した後、

identity X（ver. 14.3.3, https://home.hiroshima-u.
ac.jp/kei/IdentityX/index.html）を使ってアミノ酸配

列を予測した。

リュウキュウナミウズムシ Dugesia ryukyuensis 
MAP（DrMAP）遺伝子の探索
リュウキュウナミウズムシのトランスクリプトー

ムデータから、他の動物の MAP ファミリー遺伝

子配列と相同性を持つものを BLAST（Basic Local 
Alignment Search Tool）を用いて探索し、DrMAP
候補遺伝子とした。

DrMAP 遺伝子のクローニング
先行研究に従って遺伝子クローニングを行った 3)。
具体的には次のように行った。カイヤドリヒラムシ

の total RNA を NucleoSpin RNA Kit（Takara bio）
を用いて抽出した。Total RNA の濃度はナノドロッ

プ（Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA） を

用いて測定した。この Total RNA から Omniscript 
Reverse Transcriptase (Qiagen) を用いて、最終濃

度 10 ng/µL になるように一本鎖 cDNA を合成した。

Premix TaqTM (Ex TaqTM Version 2.0)（Takara bio）
と SpMAP 遺伝子に特異的なプライマー (Forward; 
5’-GAAACGTATGTGAGGAACAG-3’，Reverse; 
5’-TTAATTCGACCGGTCGCTGC-3’，産物サイズ ; 
DrMAP 1209 bp) を用いて PCR を行った。PCR を

行ったサンプルは 2% アガロースゲルで泳動し、Ez-
Capture Ⅱ（ATTO, Tokyo, Japan）を用いて撮影し

た。泳動後、目的のバンドを切り出し、FastGene 
Gel/PCR Extraction Kit（Nihon Genetics, Tokyo, 
Japan）を用いて、アガロースゲルから DNA を抽

出した。抽出した DNA を p-GEM-T Easy Vector 
System（Promega, WI, USA）を用いて p-GEM-T-
Easy Vector に組み込んだ。このベクターをE. coli 
DH5 α Competent Cells（Takara bio）のプロトコ

ルに従い、E. coli DH5αに組み込んだ。目的インサー

トをもつベクターが組み込まれたE. coli  DH5 αを

LB 培地で培養し、増幅した大腸菌から FastGene 

図 3．作製した SpMAPs 蛋白質発現ベクター．上段：カイヤドリヒラムシのトランスクリプトームデータ．中段：
SpMAP_4R．下段：SpMAP_5R．終始コドンの前にヒスチジン（His）タグが 6 個付加される．
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Plasmid Mini Kit（Nihon Genetics）を用いてプラ

スミド DNA を精製した。このプラスミド DNA の

シーケンスを行い、塩基配列を決定した。

予測アミノ酸配列の構造と分子系統解析
既 報 4) を 参 照 し、Gene Bank に 登 録 さ れ て い

る MAP ファミリーのアミノ酸配列と SpMAP、
DrMAP、ナミウズムシのゲノムから探索した

DjMAP 候補遺伝子の予測アミノ酸配列（Dugesia 
japonica）を用いて分子系統解析を行った。解析に

は MEGA X（ver. 10.1.8）を用いた。

結果
SpMAP 蛋白質発現ベクターの予測アミノ酸配列
シーケンスにより解析した SpMAPs 発現ベクターの

塩基配列をもとに予測したアミノ酸配列を図 3 に示

す。SpMAP の下流に His タグが 6 個付加されたア

ミノ酸を発現させることができるベクターの作製に

成功した。

DrMAP のクローニング
DrMAP 遺伝子特異的なプライマーを用いて PCR を

行った結果、1200 bp 付近にバンドが観察された（予

想バンドサイズ：1209 bp）（図 4）。バンドを切り出し、

クローニングベクターに載せ替えて増幅させ、塩基

配列を解析した。結果、インサートチェック時には

ベクターに PCR 産物遺伝子が組み込まれていたもの

の、シーケンス解析では AP 配列を含む遺伝子が確

認されなかった。

DjMAP 候補遺伝子の探索と分子系統樹解析
ナミウズムシのゲノム情報をもとに AP 配列を含む

遺伝子を探索した結果、AP 配列の繰り返しを 4 個

もつ遺伝子が見つかった。そこで、DjMAP の予測

アミノ酸配列と先に同定した 2 つの SpMAP の予測

アミノ酸配列、既知の MAP ファミリーのアミノ酸

配列を用いて系統樹解析を行った（図 5）。その結果、

脊椎動物神経性 MAPs のクレード（橙）と脊椎動物

全身性 MAP のクレード（緑）、無脊椎動物 MAP の

クレード（青）に分かれた。脊椎動物神経性 MAPs
のクレードでは神経系特異的に発現する MAP2 や

tau が配置され、概ね進化系統樹と類似した結果を

示した。脊椎動物全身性 MAP のクレード内では魚

類と哺乳類で分かれた。無脊椎動物 MAP のクレー

ドでは扁形動物の MAP 候補配列は同じクレードに

配置されていた。

SpMAP と DjMAP の予測アミノ酸配列の比較
SpMAPs と DjMAP の予測アミノ酸配列をウシの

MAP4 配列と比較し、アライメントを行い、その構

造を比較した（図 6）。DjMAP は 339 アミノ酸残基

図 4．リュウキュウナミウズムシMAP-like遺伝子のクロー
ニング．リュウキュウナミウズムシ MAP-like 遺伝子特異
的なプライマーを用いた RT-PCR により，1200 bp 付近に
バンドが観察された．左：マーカー，右：RT-PCR 産物．

図5．MAPsファミリーの分子系統樹解析．脊椎動物神経性MAPsファミリー（橙）と脊椎動物全身性MAPsファミリー（緑），
無脊椎動物 MAPs ファミリー（ピンク）に分かれた．赤枠：扁形動物 MAPs．
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からなり、哺乳類 MAP4 同様に AP 配列や Tail 部
位を有していた（図 6A）。SpMAP 4R は 228 アミ

ノ酸残基、SpMAP 5R は 258 アミノ酸残基からな

り、SpMAP 4R は SpMAP 5R の 3 番目の AP 配列

の終わりから 4 番目の AP 配列の末端までが欠失し

た構造であった（図 6B）。また、SpMAP は哺乳類

MAP4 や DjMAP と異なり、C 末端側の Tail 部位が

存在しなかった（図 6）。

討論
今回、我々は 2 種の SpMAP の蛋白質発現ベクター

の作製に成功した。また、プラナリアの MAP 遺伝

子の配列解析により、カイヤドリヒラムシでは MAP
配列が知られている他の動物種には存在する Tail 部
位が存在しないことを明らかにした。今後、これら

扁形動物の MAPs の微小管重合能を測定することで

Tail 部位が MAP のどのような機能に関わるのかを

明らかにできると考えている。また、より下等な生

物の MAP 遺伝子における Tail 部位の有無を調べる

ことで、Tail 部位を獲得した生物学的意味に迫るこ

とができると考えている。

　哺乳類 MAP ファミリーでは各 AP 配列の相同性

が高く、MAP4 は 5 個の AP 配列をもち、MAP2 と

Tau は最大で 4 個の AP 配列をもつ。哺乳類 MAP2
と Tau は MAP4 の 2 番目の AP 配列がない構造を

とる 1)。中間の AP 配列が失われた構造をとるとい

う点では、哺乳類 MAP ファミリーとカイヤドリヒ

ラムシの MAP ファミリーには共通性がある。哺乳

類 MAP4 は全身の細胞で発現する一方で、MAP2
と Tau は神経細胞特異的に発現し、MAP2 は樹状突

起マーカー、Tau は軸索マーカーとして知られてい

る。扁形動物は中枢化された神経系を初めて獲得し

た動物と考えられており、もしかしたら SpMAP_4R
が神経細胞特異的に発現し、SpMAP_5R は全身性

に発現しているのかもしれない。今後、これらの

SpMAP の発現局在を解析し、全身性と神経性のよ

うな局在の違いを明らかにすることで、左右相称動

物における始原 MAP の機能と神経性、全身性の分

化を明らかにしていきたい。

　MAPs の Tail 部位は微小管の重合や安定性に関わ

るという報告がある 5)。一方で、我々が明らかにし

た SpMAP の配列には Tail 部位が存在しなかった。

カイヤドリヒラムシは血管 - 循環器系を獲得してお

らず、いわゆる内分泌系が存在しない。そのため、

神経細胞由来の内分泌物質は開口放出により体内に

放出され、拡散により作用すると考えられる。Tail
部位の獲得が体内の「管」の形成を促し、高度な中

枢神経系や血管 - 循環器系を促したのかもしれない。

ヒラムシとプラナリアは同じ扁形動物でありながら、

MAPs には Tail 部位の有無という違いを示す。その

ため、Tail 部位の研究にうってつけのモデルなのか

もしれない。
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図 6．ナミウズムシ MAP-like 遺伝子と SpMAP の予想ア
ミノ酸配列の比較．（A）ナミウズムシ（Dugesia japonica）
のゲノムから予想したナミウズムシ MAP-like 蛋白質の予
想アミノ酸配列．（B） SpMAP_4R, SpMAP_5R の予想アミ
ノ酸配列．
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Abstract:  Environmental pollution by numerous microplastics is one of the serious problems 
for all living things. We are apt to regard microplastic pollution as a matter of oceanography, 
but many of the difficulties may also be common to freshwater environments. Aquatic amphib-
ian larvae may be exposed to microplastics. Based on this standpoint, we aim to create a model 
system to evaluate the microplastic problem under laboratory conditions. First, we applied 
polystyrene microbeads to Xenopus laevis larvae, amphibian model organisms. Xenopus larvae 
earnestly ingested the microbeads and the developing guts were filled by the beads, and the 
larvae of other anuran species (Xenopus borealis  and Japanese Dryophytes japonica, Microhyla 
okinavensis) also frequently ingested the polystyrene microbeads. Xenopus larvae feeded on 
polypropylene beads, polyethylene beads, and glass beads, suggesting that, irrespective of the 
material of the microbeads, Xenopus larvae tend to eat them if they are of an appropriate size. 
In contrast, neither of the urodelan larvae of Pleurodeles waltl nor Tylototriton verrucosus 
ingested the polystyrene beads, suggesting a difference in the recognition of food particles be-
tween anuran and urodelan larvae. As a first step to promoting the conservation of anural lar-
vae against microplastics, we administered cadaverine-coated beads to Xenopus larvae, because 
cadaverine is known to induce escape behavior in the presence of teleost model species, zebraf-
ish. After administration, Xenopus larvae did not prefer the smell, but we could not succeed in 
stopping the ingestion of microbeads. Taken together, anuran larvae have a strong tendency 
to eat various microbeads, so we propose that we should continue protecting fragile amphibian 
larvae against microplastic pollution.
Keywords:  anuran, urodelan, microplastics, microbeads, environmental pollution
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序論 
SDGs の世界共通の目標として取り上げられている

貧困やエネルギー問題の中に、緑の豊かさや海の豊

かさといった環境問題が示されている。マイクロプ

ラスチックは環境汚染や海棲生物への影響から海洋

の環境問題へと直接的に関係している。

　マイクロプラスチック（以下、μP ）は、プラスチッ

クごみの中でも直径 5 mm 以下の大きさになったも

ののことを指す。一次 μPと二次 μPに大別されてお

り、一次 μPは化粧品や洗顔料に含まれるビーズや

スクラブなどに由来する人工微小粒子のことを示す。
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二次 μP は、生活用品に使われる人工的なプラスチッ

ク（ポリスチレン、ポリエチレン、ポリ塩化ビニル、

ポリエチレンテレフタラート、ポリプロピレン等）

が紫外線や漂流による相互摩擦などによって劣化・

分解されたものである。μPは海洋や河川、湖などの

海水・淡水域の生態系に大きな影響を及ぼしており、

さまざまな生物が誤食、または餌とともに取り込ん

でいると考えられる 1)。また μP は人工プラスチック

に含まれている可塑剤、着色料、安定剤から、フタレー

ト類やビスフェノール A を含むビスフェノール類な

どの化合物を放出する。さらに周囲の海水中のダイ

オキシンや DDT（ジクロロジフェニルトリクロロエ

タン）、PCB（ポリ塩化ビフェニル）などの汚染物質

を吸着し、10-100 万倍の濃度にまで濃縮する性質が

あり、生分解耐性が高く生物体内で消化・分解する

ことができない 2)。μPを誤食した生物は組織の物理

的な損傷の他、酸化ストレスや免疫関連遺伝子発現

の変化を引き起こし、濃縮された汚染物質による神

経毒性や成長遅滞、肝機能障害、行動異常が生じる

可能性がある 3)。μPは食物連鎖の下位に位置する動

物性プランクトンの体内でも確認されており、プラ

ンクトンより上位の生物にも µP汚染が進み、人体へ

の影響も懸念される。

　本研究では、誤食の回避を試みるために死臭物質

の cadaverine を使用した。Hussain らの 2013 年の

論文で、腐敗した体から発せられる cadaverine や

putrescine などのジアミンがゼブラフィッシュの嫌

悪感を誘発し、強い回避行動を引き起こすことが示

唆されている 4)。そのため microbeads に cadaverine
を吸着させることで両生類幼生に死臭への嫌悪感を

抱かせ、誤食回避が可能なのではないかと考えた。

　そのため本研究では、淡水生態系の生息種である

両生類への μPへの影響を検討するために、変態後

の成体も後肢に水掻きを有する、両眼球が背側に位

置するなどの形質をもつ無尾目アフリカツメガエル

を主に使用し、材質の異なる microbeads の誤食や、

誤食の発生段階依存性を調査した。また microbeads
に死臭物質 cadaverine を吸着させ誤食回避を行う

かを調べた。さらに、ツメガエル属の両生類種よ

りも陸棲環境に適応した形質をもつ両生類幼生の

microbeads の誤食の有無について、代表的な日本在

来種のカエル、有尾目のイベリアトゲイモリやアメ

イロイボイモリを用いて調査した。

材料と方法
実験動物・実験材料
両生類のモデル生物である、アフリカツメガエル

Xenopus laevis に性腺刺激ホルモン（gonadotropin）

を注射し、一晩置いて雌雄成体のつがいを交配し、

得た胚を実験に使用する発生段階まで人工淡水（10% 
Steinberg 氏液）で育てた 5)。その他、アマガエル科

のニホンアマガエルDryophytes japonica、ヒメアマ

ガエル科のヒメアマガエルMicrohyla okinavensis、
ピ パ 科 の キ タ ア フ リ カ ツ メ ガ エ ルXenopus 
borealis と、有尾目イモリ科のイベリアトゲイモリ

Pleurodeles waltl、アメイロイボイモリTylototriton 
verrucosus の幼生を購入し、実験に使用した 6)。

　μP には、Polysciece 社製の polybead® polystyrene 
90/45/10/3.0 Micron Microspheres （ 平 均 直 径

90.72/44.16/9.634/3.0 µm）、polybead® Dyed Red 1.0/
Blue 6.0 Micron Microsheres （平均直径 0.964/5.75 
µm)、polybead® Yellow Dyed Micron Microsheres 
1.00 μmを用いた。他に、polyethylene ビーズ（直

径 27-32 µm）や鉄ヤスリで polypropylene チュー

ブを削り細粒にした μP、ガラスビーズ（直径

3-10 μm）を μPとして用いた。また麻酔薬の

0.1% phenoxyethanol を作用させてから腹部を切

開し、腸管を露出することで誤食の有無や誤食後

の蠕動運動の観察を行なった。またツメガエル

幼生の microbeads 誤食回避のため、cadaverine 
dihydrochloride（1,5- ジアミノペンタン二塩酸塩 , 
ペンタメチレンジアミン二塩酸塩 , 1,5- ペンタンジ

アミン二塩酸塩 , CAS No. 1476-39-7; 関東化学株式

会社 ）を microbeads に吸着させ、誤食実験を行なっ

た。

実験方法
ツメガエル幼生が誤食する μPの種類の検討
まず、アフリカツメガエル幼生がどのような µP
を誤食するのかを検証するために、４種類の材質

のビーズや粒子の誤食を観察した。それぞれ直

径 0.96, 3.0, 5.8, 9.6 μm の polystyrene（PS）ビー

ズ、polyethylene（PE）ビーズ（直径 27-32 µm）、

polypropylene（PP）粒子、ガラスビーズ（GB）を

10% Steinberg 氏液に混合して懸濁液を作製し、ウェ

ルやペトリ皿に投与した。そこに、st. 47-48, 51-
58, 61（Nieuwkoop & Faber の (1967) 発生段階表

による）5) のアフリカツメガエル幼生を１匹ずつ

入れ、16℃の恒温器で一晩静置した。翌日に 0.1% 
phenoxyethanol で幼生に麻酔をかけ、腸管の観察を

行なった。

ツメガエル幼生が誤食を開始する発生段階
次にツメガエル幼生における microbeads 誤食の発

達段階依存性の検証を行うために、st. 39, 42, 46, 50
のツメガエル幼生を用い、12 穴プレートの各穴に幼
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図 1．アフリカツメガエル st. 47 幼生における腸管内の µP. 
A: PS（白 3.0 µm）．B: PE（27-32 µm）. C: PP （削った破
片を与えたのでサイズは様々）．D: GB（3-10 µm）．Bars, 0.5 
mm．

生を 1 匹ずつ入れた。そして、microbeads を 10％ 
Steinberg 氏液で 10 倍希釈したものを 50 μL ずつ加

え、24℃で一晩静置し翌日観察した。観察時、st. 39
の幼生は st. 42 に、st. 42 の幼生は st. 46 に、st. 46
の幼生は st. 48 に進んでいた。

cadaverine吸着による誤食回避の試み
次にツメガエル幼生の microbeads 誤食回避のため

に、cadaverine を吸着させたビーズを用いた実験を

行なった。1% スキムミルク 250 µL と microbeads
原液の混合液を 2 つ用意し、一方にはその混合液

に cadaverine を 0.05 g 添加し溶解した。多穴プ

レートに幼生と 10% Steinberg 氏液を入れ、そこに

cadaverine ありの microbeads と cadaverine なしの

microbeads を 250 µLずつ加えて、10 分もしくは 30
分放置した。そして cadaverine の有無に対する個体

の遊泳行動の違いの有無を観察した。

両生類各種幼生による誤食の検証
アフリカツメガエル以外の両生類における、

microbeads の誤食の有無を検証するために、ニホ

ンアマガエル、ヒメアマガエル、キタアフリカツメ

ガエル、イベリアトゲイモリ、アメイロイボイモリ

の幼生を用いた。ニホンアマガエル幼生では 10% 
Steinberg氏液で 20倍希釈した２色ビーズ混合液（青

ビーズ：直径 5.7 µm と白ビーズ：直径 9.6 µm、ま

たは赤ビーズ：直径 2.9 µm と白ビーズ：直径 9.6 
µm）をそれぞれ 50 µL ずつ滴下し、計 100 µL 加え

た。ヒメアマガエル幼生には、青ビーズと赤ビーズ

を 25 µL ずつを滴下し、計 50 µL、あるいは赤ビー

ズと青ビーズを 50 µL ずつを滴下し、計 100 µL 加

えた。キタアフリカツメガエル、イベリアトゲイモリ、

アメイロイボイモリでも同様に実験を行なった。こ

のとき、誤食実験は１個体ずつ隔離して microbeads
の投与を行なった。

結果・討論
ツメガエル幼生が誤食する μPの種類の検討
st. 47-48 の 初 期 幼 生、st. 51-58 の 後 期 幼 生 に

おいては、ほとんどの個体で polystyrene (PS)、
polyethylene (PE)、polypropylene (PP)、ガラスビー

ズ (GB) の誤食が観察された（図１A-D）。これらの

多くでは同じ材質の糞がウェルやペトリ皿の底部に

認められた。糞の排出直後には、消化管で分泌され

た粘液に絡められた形の、いわゆる糞の形状の µP
が認められた。一方、st. 61 の変態後期の幼生にお

いては誤食があまり観察されず、糞も見られなかっ

た。これは、体長と比較して µP の量が少なかった

ことや若い個体の幼生よりも糞を出すまでに時間が

かかることから、観察時には糞を出していなかった

ためと考えている。開腹して消化管を観察したとこ

ろ、実験を行なった発生段階の全てにおいて、殆ど

の個体で各材質のビーズを内包した腸管の蠕動運動

の様子が観察された。この結果から、材質の異なる

3 種類の µP やガラスビーズを与えても短時間では生

死に影響を及ぼすことはなかったといえる。この点

に関しては、De Feliceら (2018)の結果を支持するが、

Ruthsatz ら (2023) が指摘するように、µP の両生類

発生に対する悪影響については、様々な発生段階の

幼生で検証する必要がある 7-8)。いずれにせよ、両生

図 2．アフリカツメガエル幼生における cadaverine に対す
る反応と microbeads 誤食実験の結果．A: cadaverine なし
のスキムミルクに対する行動の軌跡．B: cadaverine あり
のスキムミルクに対する行動の軌跡．黒点はスキムミルク
注入点．C: cadaverine コーティング microbeads 誤食実験
結果．
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類にとって、µP の引き起こす致死性が低いことが「低

リスクで良いこと」なのではなく、食物連鎖によっ

てツメガエル幼生が µP を体内に取り込まれた状態

で捕食者に捕食されると、捕食者の体内にまで μP
が在留する可能性が懸念される。また本研究の結果

から、ツメガエル幼生は µPの材質に関係なく、口に

入るサイズであれば何でも誤食してしまう食性を有

することがわかった。Hu ら (2016) は、X. tropicalis
の µP 実験から、環境中の食物が少なくなり µP が増

えてくるとより多くの µP を摂取する可能性がある

ことを示唆している 9)。今後は、X. laevis において

飢餓状態（どの発生段階で何日絶食したのか）と µP
誤食の活動度との相関について、より精細な調査を

行う必要がある。

ツメガエル幼生が誤食を開始する発生段階
誤食の発生段階依存性の検証では、投与時の発生段

階が st. 39（観察時の発生段階は st. 42）の幼生では

誤食はしていなかった (n=0/12)。ツメガエル幼生の

口が貫通するのは st. 40 であるため、st. 39-42 で µP
を誤食しなかったのは開口の有無には関係ないと考

えている 5)。
　st. 42( 観察時の発生段階は st. 46) では卵黄がまだ

腸管内に大量に残っている発生段階であったが誤食

がみられた (n=12/12)。ツメガエル幼生の内鰓が完成

するのは st. 47 以降である 5)。そのため、st. 42-46
の µP 誤食は内鰓から体内に µP が流入したことや、

口が開口したことが原因とは考えにくい（st. 39 の

結果より）。一方で、st. 42-46 は腸管形成期であり、

およそ摂食を開始する時期と一致する。腸管形成期

に µP を誤食するということは、µP によって濃縮さ

れた汚染物質によって生体内への影響があると思わ

れる。Grzymkowski ら (2024) は、腸管形成期に除

草剤に含まれるアトラジンという薬品に暴露される

と、腸管の短縮や異常な腸の巻きが引き起こされる

ことを示している 10)。実際、µP がアトラジンを含め

た除草剤の成分を吸着し、水中における農薬の持続

性を増加させるとの報告もある 11)。そのため、水中

のアトラジンを µP が吸着しそれを腸管形成期のツ

メガエル幼生が誤食した場合、腸管形成に影響を与

え、腸の短縮や腸の巻きの異常を引き起こすと考え

られる。

　st. 46( 観察時の発生段階は st. 48)、50 になると、

誤食をしたことにより銀色の腹膜の内側にビーズの

詰まった腸管が見られた (n = 12/12)。また、調査

したビーズ直径 0.96-9.6 µm の範囲では、ビーズの

大きさによる誤食頻度に差異は見られなかった (n = 
66)。どの直径のビーズでも、腸管がぎっしりと飽和

的に満たされるまで誤食する個体が多かった。st. 50
はわずかな前肢芽と後肢芽が形成される段階であり

ほとんど変態は始まっていない。アフリカツメガエ

ルは変態前の幼生期では草食であり変態後の成体で

は肉食であるように、幼生と成体で食性が変化する

動物である。また幼生期は水底を這うような摂食行

動が見られるが、成体は水面の餌も認識して摂食の

ために浮上する。このように幼生期と成体期の摂食

行動にも大きな違いがあることから、今回は幼生の

誤食を調査したが、変態後の幼若カエルで誤食実験

を行うと異なる結果になるかもしれない。

cadaverine吸着による誤食回避の試み
cadaverine 吸着による誤食回避実験を行う前に

cadaverine に対するツメガエル幼生の行動を観察

した。cadaverine を含まないスキムミルクをツメ

ガエル幼生に対して吹き付けた場合、特に遊泳行動

に異常は見られなかった（n = 6, 動画数 = 3）。対し

て、cadaverine を含むスキムミルクを吹き付ける

と平衡感覚を失ったように混乱し異常な行動を示し

た（n = 6, 動画数 = 3 ）；図２A-B）。このことから

cadaverine はツメガエル幼生に影響を与え、忌避さ

れる化学物質であると判断した。しかし予想に反し

て、cadaverine 吸着した microbeads の誤食を観察

すると、cadaverine の有無で誤食の頻度に大きな差

はみられなかった（それぞれ N（試行回数） = 6, n = 
30; N = 5, n = 25)（図２C）。cadaverine はツメガエ

図 3．アフリカツメガエル幼生における誤食実験結果の色
による集計．A: cadaverine コーティング microbeads 誤食
結果の，microbeads の色による比較．B: 人工淡水内での
誤食実験結果における microbeads の色による比較．

図 4．両生類無尾目，有尾目各種における microbeads の
誤食結果．
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ル幼生の行動に影響を与えるが、µP 誤食に影響がな

かったことを考えると cadaverine は microbeads に

吸着しにくく、匂いが付かなかったため嫌悪感を抱

かなかった可能性がある。

　しかしながら一方で、cadaverine 存在下で、誤食

の頻度が赤色 microbeads では 72% (N = 5, n = 50)、
黄色の microbeads では 42% (N = 6, n = 60) と、二

色間で誤食頻度の差が生じた（図３A ; p<0.01）。そ

こで、通常の人工淡水内での microbeads 誤食結果

を microbeads の色で比較してみると、誤食実験時

間 10 分における誤食において、microbeads の色の

違いによる誤食頻度の大きな違いがみられた。30 分

での誤食結果では色の違いによる誤食頻度の違いは

見られなかったことから、microbeads の色は誤食の

立ち上がりに影響があると思われる（図３B）。実際、

Hunt らの研究 (2020) では、アフリカツメガエル幼

生 st. 48-49 は明所では緑色と赤色を好み、青色を忌

避する反応を示したことを報告している 12)。ツメガ

エル幼生が緑色を好む理由として、草食性であり体

も小さいため水草の多く集まる環境を目指して移動

するためだとされている。本研究では赤色と黄色の

みの結果を示したが、緑色や青色との比較も行えば

さらに誤食結果に顕著な差が見られるかもしれない。

各種両生類幼生による誤食の検証
両生類無尾目、有尾目における種別の誤食実験では

ニホンアマガエル幼生、ヒメアマガエル幼生、キタ

アフリカツメガエル幼生は PS を誤食していた ( そ
れぞれ、N = 3, n = 20/20; N = 1, n = 6/6; N = 1, n = 
9/12, 用いたキタアフリカツメガエル幼生はアフリカ

ツメガエル幼生の st. 47 相当であった）（図５B, C）。

特にニホンアマガエル幼生、ヒメアマガエル幼生が

高頻度で誤食したが、誤食時には１個体ずつ隔離し

て microbeads 投与したことから、他の匂いをビー

ズが吸着しているとは考えられない。従って、本邦

の在来種である２種はほぼ物理的な接触刺激のみで

microbeads を誤食したと考えられる。ニホンアマガ

エル幼生、ヒメアマガエル幼生において異なるサイ

ズと色 ( 赤色と黄色 ) の 2 種類の microbeads を共投

与してみたところ、蠕動運動による各サイズのビー

ズの腸管内での排他的凝集を予想したが、はっきり

とした傾向は出なかった。

　一方で、有尾目のイベリアトゲイモリ幼生 (N = 1, 
n = 12) 、アメイロイボイモリ幼生 (N = 1, n = 2)では、

無尾目各種と同様の投与実験を行ったが、誤食はまっ

たく観察されなかった。無尾目に比べて、有尾目は

microbeads を誤食しない傾向があった ( 図４, 図５

D)。

まとめと展望
今回、実験に用いたアフリカツメガエル幼生は口に

入るサイズであれば何でも誤食してしまう食性があ

り、PS, PE, PP, GB のどの材質の μP でも誤食がみ

られた。microbeads 誤食の開始時期はおよそ腸管

形成期と一致し、摂食を開始する時期と同じくして

誤食が開始されることがわかった。アフリカツメガ

エル幼生の誤食回避のために死臭物質 cadaverine
を吸着させた microbeads を投与した。cadaverine
自体に対しては忌避する反応を示すのに対して、

cadaverine 吸着ビーズでの誤食頻度の減少はみら

れなかった。ただ、誤食頻度の時間経過をみると、

microbeads の色による違いが赤色と黄色の間でみら

れた。誤食の立ち上がりに microbeads の色が影響

すると考えられる。両生類各種における誤食の有無

を調べた結果では、本邦在来種を含めた無尾目が高

い頻度で誤食した。対して有尾目は全く誤食しなかっ

た。

　今後は、魚類の行動に対する忌避的な匂い物質の

研究を参考に、cadaverine 以外の忌避物質の候補を

選定して、cadaverine 実験と同様の実験を試みたい。

また、アフリカツメガエル幼生の microbeads の色

の違いによる誤食頻度の違いを明条件、暗条件、背

景色等を変化させて調べていく実験も行いたい。さ

らに、両生類各種の µP 誤食については野外調査の

必要がある。実験室内環境では、有尾目幼生は誤食

図 5．両生類無尾目，有尾目の様々な種における誤食結
果．A: アフリカツメガエル幼生 st. 46 に赤色と黄色の
microbeads を投与した（2 種類の microbeads 投与のイン
ターバル；72 時間）．B: ニホンアマガエルに赤色と白色の
microbeads を投与した（インターバル；なし）．C. ヒメア
マガエル幼生に赤色と青色の microbeads を投与した（イ
ンターバル；なし）．D. イベリアトゲイモリに赤色と白色
の microbeads を投与した（インターバル；なし）．
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をしなかった。しかしながら、アカハライモリなど

本邦在来種の有尾目が、自然界では餌とともに誤飲

し microbeads 汚染されている可能性は否定できず、

野外調査を実施する必要がある。
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Abstract: Flowers of Zingiberaceae have a large labellum on their abaxial side. The label-
lum is a petaloid organ, devived from of staminodes. It is generally recognized that two inner 
whorl staminodes are fused to form the labellum and an abaxial outer staminode is lost in the 
flowers of Zingiberaceae. Recent research, however, demonstrated that in some species belong-
ing to the tribe Globbeae in the subfamily Zingiberoideae, the labellum consists of three fused 
staminodes: two from the inner whorl and one additional staminode from the outer whorl (the 
third staminode). This study focuses on floral development in Zingiber mioga, a member of the 
Hedychieae subfamily, whose floral development has been rarely observed, and was aimed at 
elucidating the development of the labellum in this species. Our observations revealed that  
three sepal primordia and a common primordia for a petals and stamen were initiated at first, 
followed by a common primodium for two petals and a labellum. These common primordia 
then differentiated into each floral organ primordium for the petal, stamen, and labellum con-
sisting of staminodes. Although we confirmed the initiation and development of a third outer 
whorl staminode in a labellum, the third staminode, it becomes indistinguishable at later de-
velopmental stages and embedded between the two inner staminodes. These findings suggest 
that the labellum in Zingiber mioga consists of three staminodes, with development similar to 
that of Globba godefroyi  in Globbeae.
Keywords:  Zingiber mioga, floral development, labellum, Zingiberaceae, Hedychieae

ラベルム形成に注目したミョウガ（Zingiber mioga  (Thunb.) Roscoe）
の花発生に関する形態学的研究
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序論
単子葉植物（Monocots）は、基本的に同一の環状に

3 つずつの花器官を形成する「3 数性」の花を持つ。

特に雄蕊については、3 つずつの雄蕊から構成され

る環が交互に 2 つあり、通常計 6 つの雄蕊が形成さ

れる 1)。しかし、ショウガ科（Zingiberaceae）の花

では、稔性を持つ雄蕊は向軸側の内環雄蕊 1 つだけ

であり、それ以外の雄蕊は不稔化して仮雄蕊となり、

さらに花弁状化している。特に、背軸側に形成され

る 2 つの内環仮雄蕊が融合して形成された花弁状器

官はラベルム（labellum）とよばれる。ショウガ科

のラベルムは大型化し、通常の花弁より大きくなる

ことが多い。

　前述したように、ラベルムは背軸側に位置する 2
つの外環仮雄蕊が融合することで形成されており、

背軸側の外環仮雄蕊は退化していてラベルムには含

まれていないとこれまで考えられてきた 2)。しかし、

最近の研究によりショウガ科ショウガ亜科グロバ連

のGagnepainia harmandii、G. godefroyi では、背

軸側の外環仮雄蕊原基が発達し、内環仮雄蕊原基と

明確に識別することができるという観察結果が得ら



38　Science Journal of Kanagawa University  Vol. 35, 2024

れた。そして、この結果からこの属の花におけるラ

ベルムは 3 つの仮雄蕊（背軸側の内環仮雄蕊 2 つ

と外環仮雄蕊 1 つ）によって形成されていることが

明らかとなった 3)。以降、これまで退化して存在し

ないとされてきたショウガ科のラベルムにおける外

環仮雄蕊を「第 3 の仮雄蕊」とよぶ。また、同じグ

ロバ連のGlobba geoffrayi についても、ラベルムの

発達初期に第 3 の仮雄蕊が発生することが明らかと

なった。ただし、G. geoffrayi では第 3 の仮雄蕊は発

生するものの発達せず、小さい状態のまま残り続け

る 3)。

　グロバ連を含め、ショウガ亜科植物における花発

生およびラベルムの形態形成については、これまで

に比較的多くの形態学的研究が行われている 3)。し

かし、ショウガ科におけるもう１つの大きな亜科で

あるハナミョウガ亜科については、これまでにハナ

ミョウガ属（Alpinia）のAlpinia oxyphlla の花発生

しか研究されていない 4)。 
　そこで本研究では、これまでにほとんど観察例が

ないハナミョウガ亜科のミョウガ（Zingiber mioga）
の花発生についての観察を行った。そして、特に本

種におけるラベルムの形態形成に注目し、第 3 の仮

雄蕊が形成されるかどうについて明らかにすること

を目指した。 

材料と方法
植物材料
ミョウガ（Zingiber mioga (Thunb.) Roscoe; 図 1A, B）

を神奈川大学湘南ひらつかキャンパス（神奈川県平

塚市）で栽培し、2020 年 8, 9 月 , 2021 年 8 月に発

達段階の異なる花芽を採集した。採集した花芽の液

浸標本は、神奈川大学理学部岩元研究室（神奈川県

横浜市）にて保管されている。

材料の固定
採集した花芽は 50％ エタノールまたは FAA（= 
Formalin Acetic acid Alcohol; エタノール 30%, ホル

マリン 5%, 酢酸 5%）に入れ、アスピレーター（WJ-20, 
SIBATA）を用いて約 20 分間の脱気固定を 2 回、常

温で行った。その後 24 時間以上常温で固定し、観察

に用いた。

走査型電子顕微鏡（SEM）の試料作成と観察
固定した試料をエタノール系列で脱水し、酢酸イソ

アミルで置換した。この試料を、臨界点乾燥装置（SYG 
LCP-81, 山友技術）を用いて約 85-95 気圧、42℃の

臨界状態で乾燥した。乾燥後、試料をアルミニウム

試料台上に貼付した。

　貼付した試料を実体顕微鏡（SZX16, Olympus）
の下でピンセットを用いてトリミングし、各ステー

ジの花の構造が観察できるようにしてから、イオン

スパッター装置（JFC-1600, JOEL）を用いて白金 /
パラジウム粒子でスパッタリングを行った（1.2kV, 
40mA で 3 分間）。このスパッタリングした試料を

走査型電子顕微鏡（SEM）（JSM-840A および JSM-
IT200, JOEL）を用いて、加速電圧 5kV の条件で観

察し、画像撮影を行った。

図 1．ミョウガ（Zingiber mioga）　(A) 育成中のミョウガ．
(B) ミョウガの花．ia, 内環仮雄蕊 ; la, ラベルム ; oa, 外環
仮雄蕊 ; p, 花弁 ; pi, 雌蕊 ; s, 萼片 ; st, 雄蕊．Scale bar = 1 
cm．

 
結果
花序分裂組織の先端付近にドーム状の花芽原基が観

察され、花芽原基の背軸側に苞原基が最初に形成さ

れた（図 2A）。その後、左右に側萼片原基が生じ、

その間に大きな共通原基が形成された（図 2B）。そ

の後、別の背軸側共通原基が発生した（図 2C）。こ

の共通の原基は発生が進むとよりはっきりと認識で

きるようになり、最初に花弁原基が分化することが

確認できた（図 2D）。

　さらに発生が進むと、向軸側の共通原基は花弁原

基と雄蕊原基に分かれて発達した。また、背軸側の

共通原基からは、花弁と仮雄蕊原基が発達した（図

2E）。この時 2 つの内環仮雄蕊原基の間に挟まれる

形で、外環仮雄蕊原基の形成も確認された（図 2E）。

この 2 つの内環仮雄蕊と 1つの外環仮雄蕊原基で形

成される器官がラベルムとなる。次に苞原基、萼片

原基が花芽の中心部分を覆うように発達し、花弁原

基も発達することで仮雄蕊原基は観察できなくなり、

雄蕊原基の先端のみが観察できる状態となった（図

2F）。なお、ミョウガでは苞が 2 つ形成されること

が観察された（図 2A-F）。
　雌蕊原基が発生した段階では、内環仮雄蕊原基と

外環仮雄蕊原基の境界は不明瞭であった（図 3A）。

雌蕊の花柱が伸長を始めた段階では、内環仮雄蕊原

基と外環仮雄蕊原基の差はよりはっきりと確認でき
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た。この段階では雄蕊が雌蕊を取り囲むように発達

していた（図 3B）。

　さらに発生が進むと、内環仮雄蕊原基と外環仮雄

蕊原基の境界が不明瞭な個体と、明瞭な個体の両方

が確認できた（図 3C, D）。その後、内環仮雄蕊原

基と外環仮雄蕊原基の境界は全ての個体で不明瞭に

なった（図 3E）。雌蕊が雄蕊の 2 倍程度の高さまで

伸長した発生段階では、内環仮雄蕊原基と外環仮雄

蕊原基の境界が完全になくなり、ラベルムは 2 つの

内環仮雄蕊原基で構成されているような形態となっ

た（図 3F）。

討論
ミョウガの花発生（ラベルム形成以外）
花発生を詳細に観察した結果、ラベルム形成におけ

る背軸側の外環仮雄蕊の発生と発達以外は、ほぼこ

れまでに報告があるショウガ科植物と同様の花発生

を示すことが明らかとなった（Alpinia4），Curcuma 
5），Gagnepainia 3)， Globba 3, 6），Hedychium 7)，

Hemiorchis3)，Scaphochlamys8)）。このことから、ミョ

ウガでは、ショウガ科植物の基本的な花発生が保持

されているといえる。

図 2．ミョウガの花発生過程（初期から中期）．(A) 発生初
期の原基．(B) 2枚の萼片原基と共通原基が形成された．(C) 
共通原基が 3 つに分化．(D) 共通原基から花弁原基と雄蕊
原基が発生．(E) 共通原基から雄蕊原基と仮雄蕊原基が発
生．(F) 全体が苞と萼片原基に覆われた花．b, 苞 ; cp, 共通
原基 ; ia, 内環仮雄蕊 ; k, 萼片 ; oa, 外環仮雄蕊 ; p, 花弁 ; st, 
雄蕊．Scale bars = 100 µm (A–F)．Scale bars = 100 µm (A–
F)．

図 3．ミョウガの花の発生過程．(A) 雌蕊が形成された花
芽．(B) 雄蕊が発達し花柱が雄蕊の溝に入っている．(C) 雌
蕊が伸長．(D) 第 3 の仮雄蕊が明瞭に確認できる花芽．(E) 
内環仮雄蕊と第 3 の仮雄蕊の境界が不明瞭になりつつある
花．(F) 内環仮雄蕊と外環仮雄蕊原基の境界が不明瞭になっ
た花．ia, 内環仮雄蕊 ; oa, 外環仮雄蕊 ;  pi, 雌蕊 ; st, 雄蕊．
Scale bars = 100 µm (A–D), 500 µm = (E, F)．

ラベルムの形成と構造
序論でも述べた通り、ショウガ科のラベルムでは背

軸側の外環の仮雄蕊原基（= 第３仮雄蕊）は消失し

ていると考えられてきた 2)。実際に、これまでに花

発生が観察されたショウガ科植物の多くで、ラベル

ムは発生せず、発生初期から 2 つの内環仮雄蕊のみ

が観察される 3-8)。一方で、グロバ連のGagnepainia 
harmandii とG. godefroyi のラベルムでは第 3 の仮

雄蕊が発達する 3)。Gagnepainia では最終的なラベ

ルムにおいても第 3 の仮雄蕊の存在を確認すること

ができ、Globba geoffrayi でも痕跡的にはなるものの、

完全には退化せずにラベルム中に保持されている 3)。

　ミョウガのラベルムにおいては、発生初期に 2 つ

の内環仮雄蕊原基の間にドーム状の隆起が確認でき

た（図 2E）。これは第 3 の仮雄蕊原基と考えられ、

発生中期まで存在を確認することできた。しかし、

発生後期にかけて内環仮雄蕊との境界が不明瞭にな

り、最終的にラベルムは 2 つの内環仮雄蕊によって

構成されているような形態になった（図 3D-F）。こ

れは、発生中期から後期にかけては内環仮雄蕊の発

達が第 3 の仮雄蕊と比べて著しいためであると考え

られる。また、発生段階がほとんど同じ個体で、第

3 の仮雄蕊が明瞭なもの、不明瞭なものも観察され
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た（図 3C, D）。このことから、ミョウガではラベル

ムの発達の程度に個体差があると推定される。

　いずれにしても、ミョウガのラベルムでは第 3 の

仮雄蕊が形成されており、少なくとも発生中期まで

は退化しないことが確認された。このラベルム形成

の特徴は、これまでに報告があるいずれのショウガ

科植物でも見られないものである 3-8)。しかし、ラベ

ルムにおける第 3 の仮雄蕊が発生するものの、大き

く発達せずに痕跡的になるGlobba godefroy 3) とは比

較的近いラベルム形成であるといえる。

　本研究により、ショウガ亜科だけではなく、ハナ

ミョウガ亜科の植物においてもラベルムにおいて第

3 の仮雄蕊が形成される種が存在することが明らか

となった。ショウガ亜科のラベルムにおける第 3 の

仮雄蕊の形成は、平行進化により再獲得されたもの

と考えられる 3)。今回の結果から、ラベルムにおけ

る第 3 の仮雄蕊の形成は、ショウガ亜科とハナミョ

ウガ亜科、すなわちショウガ科ほぼ全体で平行進化

していると推定される。今後は、他のハナミョウガ

亜科植物についても花発生の観察を進め、ショウガ

科におけるラベルム形成の進化についてより詳細に

明らかにする必要がある。
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Abstract:  We measured ocean conditions in the Sagami River estuary in December 2023. 
In this area, three water masses are often observed: river-derived water masses due to the 
inflow of river water, coastal water masses, and open ocean water masses. In this study, only 
river-derived and coastal water masses were observed, and no high-temperature, high-salinity 
open-ocean water masses were observed. Accordingly, the phytoplankton biomass was low. The 
increase in water temperature toward the coast indicated the possible presence of open ocean 
water masses offshore beyond 5000 m. The high species diversity found in the sample taken 
5000 m offshore, closest to the open ocean water masses, suggests the importance of these  
masses in maintaining the productivity of the Sagami River estuary during this period.
Keywords:  bio mass, Sagami River estuary, species diversity, vertical mixing
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序論 
相模湾は伊豆半島から三浦半島を経て房総半島に至

る、太平洋に向かって開かれた湾である。この湾の

沖合には黒潮が流れる一方で、複数の河川から淡水

が流入し、湾内には複雑な環境が形成されている 1)。

中でも、相模川からの淡水の流入と平塚海谷と呼ば

れる特異な海底地形が存在する平塚市周辺の海域は、

環境が複雑に変動している 2)。この変動する環境に

あっても、植物プランクトンの行なう光合成・一次

生産に支えられて様々な生物が生息していることに

変わりはない。この海域で植物プランクトンを解析

し、生息環境と対応づけて考えることはこの海域の

生態系を理解するために重要である 2-5)。近年の地球

温暖化とそれに伴う気候変動は、この海域にも様々

な影響を与えることが予想される。海域に普遍的な

特性と地球温暖化にともなって生じる現象とを分け

て捉え、影響を正確に把握するためには、この海域

での複数年にわたる測定が重要である。我々は、神

奈川大学総合理学研究所の助成を受け、2010 年以来

継続した調査を実施してきた。本研究では、2023 年 
12 月に植物プランクトン現存量とその種組成につい

て調査を実施し、この海域の非生物的環境（海況）

と対応づけて検討した。

材料と方法
環境要因と植物プランクトン生物量の測定
非生物的環境要因と植物プランクトン生物量の測定

を 2023 年 12 月 4 日に行った。相模川河口から南

に向かって沖合に 0、 100、200、500、1000 、 1500、
2000、2500、3000、3500、4000、4500、5000 m
の 13 測点を南北直線上に設定して測定した（図 1）。
GPS を用いて緯度経度を測定することで調査船の

位置を正確に決定した。決定した位置からの移動を

小さくするため、位置決定後、できる限り速やかに

測定を実施した。水深 50 m 以浅の観測点では、着
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図 1．観測海域．相模川河口から南方沖合 5000 m の線上
に測点を設けた．A. 相模湾全景 図中の四角形は図 B の位
置を示す．B. 観測海域　図中直線は調査した観測点を設け
た南北の線を示す．

底した観測器の示す水深から、水深 50 m 以深の観

測点では、音響測定器の示す水深から測定点の水深

を求めた。各観測点では、調査船舷側より直読式総

合水質計（AAQ 126, JFE アドバンテック株式会社）

を垂下して、電気伝導度、温度、圧力、クロロフィ

ル蛍光強度を測定した。電気伝導度と圧力から、測

定器付属のソフトウェアにより塩分濃度 (‰ ) と水

深 (m) を求めた。海水の密度指標 ( σ ) は、塩分濃

度と温度、圧力から算出した海水密度 (kg m-3) より 
1000 を引いて求めた。観測と同時に採水した海水試

料をガラス濾紙（GF/F, ワットマン）で濾過し、濾

紙上に残った粒子より N,N- ジメチルホルムアミド

（富士フイルム和光純薬株式会社）でクロロフィル a
（Chla）を抽出した。溶液中の Chla 濃度は蛍光分光

器（TD-700, Turner Designs）を用いて蛍光法で求

めた 6)。この Chla 濃度で較正することで直読式総合

水質計で測定したクロロフィル蛍光強度を Chla 濃

度 (µg ℓ -1) に換算した。各測点で直読式総合水質計

により求められた温度、塩分濃度、海水密度指数、

Chla 濃度は、同時に求められた水深および各観測点

の河口からの距離と対応づけ、海中の空間的分布を

推定した。測定点の海底水深を境界条件として設定

した上で、温度、塩分濃度、海水密度指数、Chla 濃

度の分布を示すコンターマップを作成した（G-sharp,
日本電子株式会社）。また、既知の濃度の水溶液で較

正した後、比色定量キット（HI736 & HI781, ハン

ナ インスツルメンツ）を用いて海水試料のリン酸塩、

硝酸塩濃度を求めた。

　

植物プランクトン群集の解析
相模川河口から南に向かって沖合に 0 m、 1000 m、

5000 m の南北直線上の 3 測点（図 1）で表層水を採

水バケツにより採水した。海水試料は 250 ml 黒色ポ

リびんに入れ、速やかに 0.1% パラホルムアルデヒ

ド - 0.025% グルタルアルデヒド固定液（最終濃度）

を添加した 7)。静かに攪拌して固定した試料は、遮

光した保冷庫に入れて実験室まで輸送した。試料は

測定まで 4 ℃、暗所で保存した。この試料 250 ml を、

引圧せずに膜フィルター ( 孔径 0.2 µm)（ISOPORE, 
Millipore）で約 30 ml まで濃縮後、utermöhl 法によ

り倒立光学顕微鏡 (DMIL, Leica 社 ) を用いて観察し

た。プランクトンマニュアル (Eder and Elbrächter 
2010)8) に従い高倍率の対物レンズで細胞を観察し、

低倍率の対物レンズで全視野面積を確認する方法で

各種の密度を求めた。プランクトンの同定（属名と

種名）は、Tomas C R (ed.) (1997)9) および、Omura T. 
(ed.) (2012) 10) に従がった。

結果
海況
海水の温度は河口 ( 沖合 0 m) から沖合にむかって 
17.5 から 18.5℃に上昇した。温度の上昇は水深 2 m
以浅の表層で遅く、河口付近で 17.5 ～ 18.0℃、沖

合 3000 m で 18.0℃、沖合 4000 m で 18.5℃となっ

た。水深 10 m 以深の温度も河口付近で 17.5 ～ 18.0 
℃であったが、表層に比較して岸よりの沖合 1000 m
で 18.0℃、沖合 3000 m で 18.5℃となった。各観測

点の鉛直方向の変化を見ると、河口から沖合 1000 m
までの沿岸では、表層から海底までほぼ等しい 17.5
～ 18.0℃であった。さらに沖合でも 10 m 以深の水

温はほぼ等しかったが、表層の水温は水深 10 m 以

深の水温はより 0.5℃低くかった。4000 m より沖で

は水温は再び鉛直方向に均一になり、18.5 ～ 19.0℃
となった（図 2 Ａ）。沖合 500 m 付近の表層に 33.5
～ 34.0‰の低い塩分濃度の水塊が認められた。この

水塊を含む最大深度 15 m 以浅の水塊の塩濃度は河

口から 4000 m 沖合まで 34.0 ～ 34.5‰で、 その下の

水塊の塩濃度の 34.5 ～ 35.0‰に比べて低かった。上

層の低い塩濃度の水塊の最大水深は沖合に行くにし

たがって浅くなり、沖合 4000 m 以遠で認められな

くなった。このため沖合 4000 m 以遠の塩濃度は表

層から水深 50 m まで等しく 34.5 ～ 35.0‰となった

（図 2 Ｂ）。密度の指標σは表層で 24.8 未満、3 ～ 10 
m 以深では 24.8 ～ 25.0 でほぼ一定であった。河口

付近の低塩濃度の水塊の周辺では 24.4 ～ 24.6 の例

外的に低い密度の水塊が認められた（図 2 Ｃ）。

　観測海域の Chla 濃度は沖合 1000 m の海底付近と

沖合 4500 ～ 5000 m の水深 15 m 付近を除き、3.5 
µgChla ℓ⁻ ¹ 未満であった。河口から沖合 500 m ま
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で水深 0 m の Chla 濃度は 2.0 µgChla ℓ－1 未満であっ

たが、直下の水深 1 m 以深で 2.0 ～ 3.0 µgChla ℓ－1

に上昇した。河口から 500 ～ 4000 m 沖合までの表

層の Chla 濃度も 2.0 µgChla ℓ－¹ 未満であったが、そ

の層は河口付近より厚く、沖合 1000 m 付近では水

深 8 m に達した。さらに沖合 4000 m 以遠では、2.0 
µgChla ℓ⁻ ¹ 未満の植物プランクトンの希薄な層は再

び、 1 m 未満に薄くなった。この層の下ではクロロ

フィル濃度が上昇し、2.0～ 3.0 µgChla ℓ⁻ ¹となった。

さらに下層では、2.5 ～ 3.0 µgChla ℓ⁻ ¹ の濃度の水

塊の中に 3.0 ～ 3.5 µgChla ℓ⁻ ¹ の濃度の水塊が散在

していた。沖合 4000 ～ 5000 m の水深 10 ～ 30 m
の中層には 3.0 ～ 3.5 µgChla ℓ⁻ ¹ の濃度の水塊が分

布し、その中心には 3.5 ～ 4.0 µgChla ℓ⁻ ¹ の濃度の

水塊が認められた。沖合 1000 m 付近の海底付近に

は 5.0 µgChla ℓ⁻ ¹ を越える濃度の水塊が認められた

( 図 2D)。この付近にはしばしば高いクロロフィル濃

度の水塊が認められるが、その原因は今のところ不

明である。

　観測海域の硝酸塩濃度とリン酸塩濃度を求めた。

水深 10 m の硝酸塩濃度は沖合 500 ～ 5000 m で 10 

μ M 以下であった。河口（沖合 0 m）、水深 0 m の

表層でも 10 μM と低かったが、沖合 500 m、1000 
m では、50 と 45 μM に上昇したが、さらに沖の

2500 m、5000 m では 10 μM 以下に低下した。リン

酸塩濃度も同様の傾向を示した。水深 10 m のリン

酸塩濃度は沖合 500～ 5000 mで 0.3 μM以下であっ

た。河口（沖合 0 m）、水深 0 m の表層でも低く 0.4 
μM であったが、沖合 500 m、1000 m では、0.75
と 1.5 μM に上昇した。さらに沖の 2500 m、5000 
m では 0.3 μM 以下に低下した（図 3）。

藻類の群集構造
相模川河口（0 m）と沖合 1000 m と 5000 m の 3
測点で表層の海水試料を採集し、各種の密度から

藻類群集の群集構造を求めた。微細藻類には、珪

藻 (Diatoms)、クリプト藻 (Cryptophyceae)、渦鞭毛

藻 (Dino-phyceae)、ハプト藻 (Haptophyceae)、珪

質鞭毛藻 (Dictyochophyceae)、プラシノ藻 (Prasino-
phyceae) と原核生物であるラン藻（Cyanophyceae）
に属する様々な藻類が認められた。珪藻以外の藻類

の細胞は、珪藻に比較して小型であり、細胞当たり

のバイオマスが小さい。また、これらの多く光学顕

微鏡観察による種レベルでの同定に限界があった。

さらに、固定処理により細胞の変形が生じやすい種

もあり、種レベルでの同定が限られていた。このため、

これらの藻類を鞭毛藻（Flagellate）とラン藻とし、

比較的種同定の容易な珪藻類とは区別して扱った（表 

図2．相模川河口域の環境要因の分布．水温 (A)．塩濃度 (B)．
密度 (C)．クロロフィルa 濃度 (D) を記す．

図 3．相模川河口域の硝酸塩濃度（A）とリン酸塩濃度（Ｂ）
の分布．水深 0 m( ◯ ) と水深 10 m（●）の濃度を記す．



44　Science Journal of Kanagawa University  Vol. 35, 2024

表 1．植物プランクトン群集の種組成
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1）。全 3 測点の海水試料中に観察された珪藻類は 42
種群で、鞭毛藻は 16 種群、ラン藻は 1 種であった。

同定が難しく上位の分類群で不明種としてまとめた

種群には、採水した測点により異なる種が含まれて

いた可能性がある。

　ラン藻は沖合 1000 m で 1 種のみが認められ、そ

の細胞密度は 36 糸状体 ℓ -1 と鞭毛藻や珪藻に比べ低

かった。鞭毛藻類の全細胞数の 94％を占める優占種

Gephyrocapsa oceanice（ハプト藻）の密度は 3 測点

でほとんど変化しなかった。このため、鞭毛藻類全

体の細胞密度の変化はわずかであった。鞭毛藻類の

平均密度は 33000 細胞 ℓ -1 であり、珪藻類の細胞密

度の 3 測点の平均 23500 細胞 ℓ -1 を 40％上回ってい

た。河口では優占種以外に 3 種類しか認められない

のに対し、 1000 m、5000 m 沖合の測点ではそれぞ

れ 8 種、 15 種が認められた。河口だけに特有の種は

無く、 1000 m の測点だけに特有の種は 1 種で、5000 
m 地点だけに特有の種は 8 種であった。全 16 種中 
15 種が 5000 m 沖合の測点で認められた。鞭毛藻 
16 種群には生息環境と対応づけられる種群はわずか

で、沿岸性種が 2 種、外洋性種が 1 種で、全体に占

める細胞数もわずかであった（0. 1％と 0.0 1％）。珪

藻類の細胞密度は河口（0 m）で 10400 細胞 ℓ -1 で

あったが、 1000 m の測点で 6744 細胞 ℓ -1 に低下し、

5000 m で 53000 細胞ℓ -1 となった。3 測点で細胞数

が大きく変化した。河口ではSkeletonema costatum
と Thalassionema nitzschioides、 1000 m で は

Cylindrotheca closterium と Fragilariopsis spp. 
が、 沖 合 5000 m で は Guinardia striata と T. 
nitzschioides がそれぞれ優占していた。河口、 1000 
m、5000 m の 3 測点で認められた珪藻種はそれぞ

れ 19、 19、39 種群で、河口から沖にかけて全ての測

点で確認できた種は 12 種群であった。沖合 5000 m
で確認された種の一部が、河口や沖合 1000 m でも

確認されたが、残りの 17 種群は 5000 m でのみ確認

された。河口だけで認められた種群、 1000 m だけで

認められた種群がそれぞれ 1 種、河口と 1000 m 測

点で認められ、5000 m で認められなかった種群が 1
種であった。中でも、 1000 m 測点でのみ認められた

Fragilariopsis spp. は、この海域で優占する種群の

一つであった ( 表 1)。沖合 5000 m では確認できず、

河口や沖合 1000 m でのみ確認された種群はわずか

であったが、その海域の藻類群集を特徴づけていた。

珪藻類 42 種群のうち 1/3 にあたる 14 種が暖海性か

その傾向を示す種であった。そのうち 7 種は 5000 
m 沖合でのみ認められたが、6 種は河口で、4 種は 
1000 m 沖合でも認められた。全細胞数に占める暖

海性珪藻の細胞数は 26.5％に達し、調査海域に広く、

高密度で分布していることが示された。一方、冷海

性の珪藻種はChaetoceros constrictus のみであった。

考察
観測された海域の密度分布から、均質な密度の水塊

とその上部の水深 10 m 以浅に低密度の層が存在す

ることがわかる（図 2C）。下層の均質な密度の水塊

は塩分濃度が均一で（図 2Ｂ）、水温も鉛直方向にほ

ぼ一定であった（図 2Ａ）。冬季温帯海洋では大気に

より冷却された表層水が沈降することにより鉛直混

合が生じる。各点で測定された 10 m 以深の均一な

塩分濃度、水温、密度は、50 m 以深にまで達する鉛

直混合を示していた。一方、水平方向の温度の分布

をみると、温度は河口付近で低く、沖合に向かって

上昇していた。さらに、水深 10 m 以浅の表層では、 
下層の均質な水塊に比較して温度の低い水塊が沖に

向かって伸長していた（図 2A）。密度が高くなる低

温であるにも関わらず、表層に水塊が留まっていた

のは、河川から流入した淡水に由来し、塩分濃度が

低いためであった（図 2Ｂ）。表層で低温水塊が顕著

であることは相模川から流入した低温の淡水により、

海水が冷やされたことを示唆していた。冬季の鉛直

混合に加えて、低温・低塩濃度の河川水による冷却

と塩分成層により、この海域の水塊の密度分布が生

じていたと考えられる。表層の水塊には、栄養塩濃

度にも大きな変動が認められた。河口と沖合 1000 m
の表層に認められた硝酸塩とリン酸塩の高い濃度は、

低温・低塩分濃度の表層水塊が、高栄養塩濃度の河

川水に由来することと対応していた。相模川河口周

辺海域には、淡水の流入により直接形成される河口

付近の低い塩分濃度の水塊（河川由来水塊）と、河

川水と海洋水塊の混合により生じる沿岸域の水塊（沿

岸水塊）、さらに、外洋の水塊（外洋水塊）の異なる

3 つの水塊が区別されることが多い 3-5, 10-12)。低温や

高い塩分濃度は海水の密度を高める。河川由来水塊

の低温・低塩分濃度、外洋水塊の高温・高塩分濃度

の特性は海水密度を高くも低くもする要因を含んで

いる。沿岸水塊を加えた 3 つの水塊が同時に存在す

ることで、相模川河口水域に複雑な水塊構造を形成

する。これにより生ずる不安定な成層は、河川や深

層からの容易な栄養塩供給を可能にし、植物プラン

クトンの生産性を高めていると予想される、しかし、

本研究では、二水塊しか認められなかった。この二

水塊の内一つは、低温、低塩分濃度、高栄養塩濃度

の特徴をもつ河川由来水塊であり、塩分濃度を指標

とすると、河口から 4000 m 沖合まで表層 10 m 以

浅に広がっていた（図 2Ｂ）。この水塊の中で硝酸塩、

リン酸塩濃度が高かったのは、沖合 1000 m を中心
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の表層のみで、表層 10 m ではいずれの栄養塩も全

ての測点で低い値であった（図 3）。栄養塩の分布は

河川由来水塊の範囲は極めて限定的であることを示

していた。一方、10 m 以深の水塊では水温が河口

から沖合に向かって上昇する温度勾配が認められた。

沿岸に伸長した巨大な外洋の水塊の一部である外洋

水塊がほぼ一定の温度であることを考えると、観測

された水塊は沿岸水塊としてとらえることができる。

水平方向の温度勾配からは（図 2Ａ）、さらに沖合に

外洋水塊が存在する可能性が示唆された。

　相模川河口の水域に二つの水塊しか認められない

単純な海況は 2022 年冬期にも観測されている。三

つの水塊が観測された 2021、2020 年で植物プラン

クトン生物量と比較すると、二つの水塊しか認めら

れない本年のような海況で生物量が低い傾向がある
5)。本研究では低い植物プランクトン生物量は河川由

来水塊と河口に近い沿岸水塊で顕著であった。河川

由来水塊では高い栄養塩濃度の測点でも、植物プラ

ンクトン生物量が低く、栄養塩濃度と生物量は対応

していなかった（図 2Ｄ、図 3）。この結果は栄養塩

の流入後、未だ藻類が増殖を介していない状況を示

しており、この観測の後に藻類が増殖する可能性が

ある。しかし、実際に生物量が増えるかどうかにつ

いては、本研究の観測からは推定できない。生物量

との対応を検討するためには、継続した観測が必要

であった。一方、沖側の沿岸水塊には比較的高い植

物プランクトンの生物量が認められた（図 2Ｄ）。外

洋水塊の影響が殆ど認められなかった 2023 年 1 月

と比較すると 5)、5 倍以上の密度の生物量が認めら

れている。この結果は、この海域の一次生産への外

洋水塊の重要性を示している。植物プランクトン群

集の種組成をみると、外洋水塊の影響を強く受ける

5000 m 沖合の種数が最も多く、その一部の種群が、

河口（0 m）や 1000 m 沖合の試料で認められている。

生物量のみならず、さまざまな藻類種群の分布から

も、植物プランクトンの供給源としての外洋水塊の

重要性を伺うことができる。河口（0 m）で優占し

ていたS. costatum は、5000 m 沖合では優占して

おらず、 1000 m 沖合で優占していたFragilariopsis 
spp. は 5000 m 沖合に認められない。近接した海域

でありながら、それぞれの測点に特徴的な海況とそ

れと対応した珪藻種が優占することも、藻類種群の

分布状況から推察された。

　この海域で特徴的な植物プランクトンの分布に、

沖合 1000 m付近海底の高密度の分布がある（図2Ｄ）
3-5, 10-12)。この地点に高い密度で植物プランクトンが

存在することについては不明な点が多い。この特異

的な分布の解明は、今後の課題であると考える。

結論
本研究では 2024 年 12 月、相模川河口付近の海況の

測定を実施した。この海域では河川水の流入による

河川由来水塊と沿岸水塊と外洋水塊の三つの水塊が

しばしば認められる。本研究では河川由来水塊と沿

岸水塊しか認められず、高温高塩分濃度の外洋水塊

は認められなかった。これと対応して植物プランク

トン生物量は少なかった。水温の沖合へ向かっての

上昇は 5000 m 以遠の沖合に外洋水塊が存在する可

能性を示していた。外洋水塊に最も近い沖合 5000 m
の試料に認められた高い種多様性は、この時期の相

模川河口水域の生産性の維持に外洋水塊が重要であ

ることを示唆していた。
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Abstract: Data reduction and its effect on the data searching time using container variables 
were experimentally tested regarding the relations between news documents written in Japa-
nese and words used in the documents.  The data size using container variables was reduced 
approximately 43%.  The searching time for documents using a word becomes much shorter 
when data on main memory are used, whereas the searching time becomes much longer when 
data from hard disk are used.  These results show that the proposed data processing method is 
useful for data from main memory, as using redis, which is one of the NOSQL databases and 
records data on main memory.
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序論 
ビックデータの時代を迎え、データの管理はますま

す重要になってきている。データの管理にはデータ

ベースが好んで用いられ、その中でリレーショナル

データベース（以下、RDB という）はよく使用され

ている。RDB では正規化といってデータの冗長性を

排除したデータ構成でデータを管理するための指針

が示されている 1)。これに対し、多対多の関係を有

するデータについてコンテナ変数という概念を新た

に導入し、データサイズをさらに縮小させる方法が

提案されている 2-5)。その研究では、提案方法の原理

と共に、人為的に作成したデータに基づいてその方

法（以下、提案方法という）の効果の実験的検証結

果が示されている 2)。

　本研究では提案方法を現実世界のデータに適用し、

その効果を実験的に検討した。具体的にはネット上

に掲載されたニュースを題材とし、各記事中の単語

と記事の関係を抽出して従来の RDB における正規

化手法でのみで整えたデータと、それに加えて提案

方法で整えたデータを比較した。その結果、提案方

法によりデータ量は減少し、またメインメモリ上に

保持したデータを用いた場合の検索時間は短縮した。

半面、ハードディスク上の RDB に保持したデータ

を用いた場合の検索時間は増加した。

材料と方法
提案手法の原理
提案手法の原理を Figure １に示す具体例を用いて説

明する。

　Figure １の左側の従来の方法では itemA と itemB
の関係が全部で 15 対記録されている。これを提案方

法のデータ構造に変換すると Figure1 の右側のよう

になる。そこではコンテナ変数1を介して itemAの1, 
2, 3 と itemB の 1, 2, 3, 4 が相互に関連付けられてい

る。データ量はコンテナ変数と itemAの関係で 3対、

コンテナ変数と itemB の関係で 4 対、コンテナ変数

では関連付けられない itemA と itemB の関係で 3 対
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の合計 10 対になる。この 10 対で従来の方法で表現

した 15 対の関係と完全に等価な情報を保持できる。

この例でのデータ量の圧縮率は約 33.3％である。

用意したデータ
livedoor ニュースコーパス 6) から複数の記事をダウ

ンロードし、それらの記事の単語を全て取り出した。

　その際、用言も記事中に使われた形態のまま抜き

出し、特に終止形に変更するなどの操作は行わな

かった。例えば、「使えば」という表現が記事中に

あった場合、動詞「使う」の未然形「使え」と助詞

「ば」をそのまま抽出した。そして別の個所で「使

う」が抽出された場合には「使え」と「使う」は別

の種類の単語として整理した。そして利用した記事

とその記事から抽出した単語の種類にそれぞれ番

号（以下 ID という）を付与し、各記事の ID（以下、

documentID という）とその記事中の単語の種類の

ID（以下、wordKindID という）を対応付けて記録

した。

　用意したデータの規模を Table 1 に示す。こ

の 表 の 中 の documentID と wordKindID の 関 係

（1,914,788 対）が本研究で使用するデータとなる。

データの変換
Table 1 中の documentID と wordKindID の関係を、

提案方法に従い、コンテナ変数（番号で管理、以下

その番号を containerID という）を媒介させて 3 つ

のテーブルに変換した（変換のアルゴリズムは文

献 2）の Figure 4 参照）。この 3 つのテーブルとは、

containerID と documentID の関係を示すテーブル、

containerID と wordKindID の関係を示すテーブ

ル、上記 2 つのテーブルでは関連付けられなかった

wordKindID と documentID の関係を示すテーブル

の 3 つである。

検索実験
(1) 使用したコンピュータ

　OS：CentoOS Linux7, 64bit
　メモリ：15.3GB
　プロセッサ：Intel Xeon(R) E-2134CUP
　　　　　　    3.50GHz × 8
(2) データ検索手法

① RDB 上のデータを利用する場合

RDB 上に作成した全てのテーブルについて、そ

のテーブルの全てのカラムにインデックス 1) を

設定した。その上でストアドプロシジャを用いて

wordKindID から documentID を検索する。

　従来技術のデータに対しては、wordKindID から

documentID を検索するストアドプロシジャ A と、

wordKindID を順次検査させてストアドプロシジャ

A を呼び出すストアドプロシジャＢにより実行する。

　提案方法のデータに対しては、containerID
と documentID の関係を示すテーブルを用いて

containerID から documentID を検索するストア

ドプロシジャＣと、containerID と wordKindID
の関係を示すテーブルを用いて wordKindID から

containerID を検索し、得られた containerID を引数

にストアドプロシジャＣを呼び出すストアドプロシ

ジャＤと、wordKindID と documentID の関係を示

すテーブルを用いて wordKindID から documentID
を検索するストアドプロシジャＥと、wordKindID
を順次変化させてストアドプロシジャＤ及びストア

ドプロシジャＥを呼び出すストアドプロシジャ F の

４つのストアドプロシジャにより実行する。

② メインメモリ上のデータを使用する場合

　Java プログラムを用い、その HashMap オブ

ジェクトを利用してデータを保持し、その保持し

たデータ上で検索を行う。なお検索時間にはこの

Fig. 1．Example of the data translation using the 
proposed method.

Number of documents
Number of word kinds
Number of relations between
documentIDs and worsKindIDs
Average number of words
for a document

7,367
75,024

1,914,788

260

Table 1．Size of the tested data



桑原恒夫 他 :  コンテナ変数を用いたデータ圧縮と検索時間の評価実験　51

HashMap オブジェクトにデータを格納するまでの

時間は含めない。

　従来方法では、key に wordKindID、value にその

wordKindID と関連を持つ documentID の集合を格

納した HashSet オブジェクトを設定した HashMap
オブジェクトを準備する。そしてこの HashMap オ

ブジェクトを用いて wordKindID からそれに関連す

る documentID を検索する。

　提案方法では、3 つの HashMap オブジェクトを利

用する。1 つ目の HashMap オブジェクトとして key
に wordKindID, value にその wordKindID に対応す

る containerID の集合を Hash Set オブジェクトとし

て格納したもの、2 つ目の HashMap オブジェクト

として key に containerId, value にその containerID
に対応する documentID の集合を HashSet オブジェ

クトとして格納したもの、3 つ目の HashMap オブ

ジェクトとして上記２つの HashMap オブジェク

トでは記録できない wordKindID と documentID
の 関 係 を wordKindID を key に、value に そ の

wordKindID に 対 応 す る documentID の 集 合 を

HashSet オブジェクトとして格納したものを準備

する。そして 3 番目の HashMap オブジェクトよ

り wordKindID に対応する documentID を検索す

るとともに、1 番目の HashMap オブジェクトから

wordKindID に対応する containerID の集合を検索

し、その集合に含まれる各々の containerID に対応

する documentID を 2 つ目の HashMap オブジェク

トから検索する。

結果
データ量
提案方法で変換して得られた 3 つのテーブルのデー

タ量を Table 2 に示す。

　Table 2 に示すように 3 つのテーブルで合計

1,084,527 対のデータとなり、変換前に比べて約

43% のデータが圧縮されている。

データ検索時間
従来方法と提案方法について、ハードディスク上の

データから及びメインメモリ上のデータから、全て

の wordKindID に対して順次 documentID を検索し

た時の検索時間を Table 3 に示す。

　Table 3 に示すように、従来方法、提案方法共

に、当然ながらメインメモリ上のデータを利用した

時の方がハードディスク上の RDB のデータを使用

した時より検索時間は短い。また提案方法は、メイ

ンメモリ上にあるデータを利用した時は従来方法よ

り検索時間が短いが、ハードディスク上の RDB に

あるデータから検索した場合には従来方法より検索

時間が長い。最も検索時間が短いのは、メインメ

モリ上のデータを提案方法で検索した時である。な

お Table 3 に示したメインメモリ上のデータ検索時

間には、前述のよう RDB からデータを読み取って

それを HashMap オブジェクトに格納する時間は含

めていない。その時間は別途計測しており、それは

提案方法、従来方法でそれぞれ 0.20 秒と 0.18 秒で

あった。なお全ての場合で、検索結果の総数は当

然 な が ら Table 1 の Number of relations between 
documentIDs and wordKindIDs に示す 1,914,788 件

となった。

討論
データ量の圧縮
提案方法によってデータ量の圧縮が離れることは原

理的に明らかであり、また文献 2) では人工的に設定

したデータで実験的に示されている。しかし本研究

で現実世界のデータに基づいてデータの圧縮が行わ

れることを示した事は意味のあると考えている。そ

してその圧縮率は約 43% とけして小さくない。この

データの圧縮は、データをハードディスク上に保持

する場合はともかく、メインメモリ上に保持して使

う場合（例えば NOS Ｑ L データベースの１つであ

る redis7）を使う場合など）には大きな利点になりう

ると考えている。

データ検索時間
提案方法のデータ構造で検索を行った場合、データ

がメインメモリ上にあれば従来法のデータ構造に対

して検索を行う事よりも検索時間を約 31％（つまり

1/3 以下）に縮小できた。メインメモリ上のデータに

対する検索時間の縮小は文献 2) でも人工的に設定し

containerID vs documentID
containerID vs wordKindID
wordKindID vs documentID
Total

148,403
622,702
313,422

1,084,527

Data
storage

RDB
(Hard Disk)

Main
memory

Proposed
method

Conventional
method

24.5

0.86

5.6

2.8

(Seconds)

Table 2．Number of relations converted using proposed 
method

Table 3．Search times for documentIDs from wordKindID
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たデータで実験的に示されていた。本研究では現実

世界のデータに基づいて検索時間が大幅に縮小され

た例を実験的に示した。この意義は大きいと考えて

いる。

　一方、データがハードハードディスク上の RDB
に保存されていた場合、本方法では従来法より検索

時間が増大する。文献 2) で示された人工的に設定し

たデータを用いた実験では、提案方法と従来法で検

索時間はほぼ同等であった。これは、文献 2) で使用

されたデータが本研究で用いたデータより提案方法

にとって有利なものであった可能性を示している。

提案方法の活用の方向性
提案方法は、データ圧縮の点でも検索時間縮小の点

でも、データがメインメモリ上にある場合に真価を

発揮する。従って提案方法はデータをメインメモリ

上に設定するような場合（前述の redis を利用する

場合など）に活用することでその有用性を発揮する

ものと考えている。
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■短　報■　

Abstract: A sulfur-containing amide compound, which can coordinate to metal ions as an 
N2S2-ligand, was prepared by the reaction of 2-(methylthio)aniline and malonyl chloride.  The 
reaction of palladium(II) acetate with the N2S2-ligand afforded a palladium(II) N2S2-amido 
complex, which was characterized by IR and 1H NMR spectra and X-ray analysis.
Keywords:  palladium complex, N2S2-amido ligand, X-ray analysis

N2S2- アミド配位子を有するパラジウム（II）錯体の合成と構造
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序論
2-(1- ナフチル ) ベンゾチアゾリンと酢酸パラジウム

( Ⅱ ) の反応からは、四配位平面型シッフ塩基単核錯

体と側鎖ナフチル基のオルトメタル化に伴い、シッ

フ塩基配位子が C,N,S の三座配位子としてパラジウ

ム中心に配位した硫黄架橋四核錯体（下図）が生成

することが報告されている 1)。また、その四核錯体

は犠牲剤、光増感剤、水素生成触媒から成る水素製

造システムにおいて優れた水素生成触媒として機能

することも知られている 2)。一方、シッフ塩基と比

較して中心金属への強い電子供与性が期待されるア

ミド配位子を有するパラジウム錯体の合成例は限ら

れており 3, 4)、また、同様な水素製造システムにおい

て水素生成触媒として活用された例は報告されてい

ない。そこで、本研究では堅牢な水素生成触媒を開

発するためアミド部位を有する N2S2 の四座配位子か

ら成るパラジウム錯体の合成を目的とした。

材料と方法
含硫アミド配位子（H2L）の合成
含硫アミド配位子N,N’- ビス [2-( メチルチオ ) フェ

ニル ] プロパンジアミド（H2L）は 2- メチルチオア

ニリンとマロニルクロライドの反応により合成した。

具体的には、ジクロロメタン 30 mL を溶媒として用

い、窒素雰囲気下、2- メチルチオアニリン 1.01 g (7.27 
mmol) とトリエチルアミン 0.739 g (7.30 mmol) を加

え、さらにマロニルクロライド 6.05 g (43.0 mmol) 
を加えた。室温で 20 時間撹拌した後、反応溶液が

pH 1 になるまで１M の塩酸を加えた。生成物をジ

クロロメタン (20 mL × 2) で抽出した後、飽和食塩

水 (20 mL × 2) と水 (10 mL) で洗浄した。得られた

シッフ塩基 PdII 単核錯体と PdII 四核錯体の構造 含硫アミド配位子（H2L）
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橙色のろ液を硫酸ナトリウムで乾燥し、さらに、硫

酸ナトリウムをろ別後、残ったろ液を減圧乾固する

ことで目的物を得た。

含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体（PdIIL）の合成
含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体は、含硫アミド配

位子（H2L）と酢酸パラジウム（Ⅱ）を反応させる

ことで合成した。具体的には、ジクロロメタン 15 
mL に溶解した含硫アミド配位子N,N’- ビス [2-（メ

チルチオ）フェニル ] プロパンジアミド（H2L）に

水酸化カリウム 0.106 g (1.88 mmol) のエタノール溶

液 15 mL を加え、室温で 30 分間撹拌した。黄色の

反応混合物に酢酸パラジウム ( Ⅱ ) 0.0961 g (0.428 
mmol) を加え、さらに室温で 3 時間撹拌した。１日

放置後、黄色溶液を乾固することで目的物を得た。

結果
含硫アミド配位子（H2L）の分析
含硫アミド配位子（H2L）の IR および重クロロホル

ム溶液の 1H NMR スペクトルをそれぞれ図１と図２

に示す。IR スペクトルには N-H の伸縮振動が 3250 
cm-1 付近に観測された。また、1H NMR スペクトル

には芳香族プロトンのシグナルが 7.00 ~ 8.50 ppm
に観測され、CH2 と NH プロトンのシグナルが 3.60 
ppm と 9.30 ppm 付近にそれぞれ観測された。これ

らの測定結果から、目的物の生成を確認することが

できた。

含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体（PdIIL）の分析
含硫アミド配位子（H2L）と酢酸パラジウム（Ⅱ）

の反応から合成した含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯

体（PdIIL）の 1,2- ジクロロエタン溶液の吸収、IR
および重クロロホルム溶液の 1H NMR スペクトル

をそれぞれ図３, ４, ５に示す。吸収スペクトルでは

420 nm 付近に配位子では見られなかった吸収ピー

クが観測され、IR スペクトルでは配位子で観測され

た N-H の伸縮振動が消失した。また、1H NMR スペ

クトルでは NH プロトンのシグナルが消失し、配位

子とは化学シフトの異なる芳香族プロトンのシグナ

ルが 6.80 ~ 8.80 ppm 付近に観測された。これらの

図 2．H2L の 1H NMR スペクトル（in CDCl3）．

図 1．H2L の IR スペクトル．

図 3．PdIIL の吸収スペクトル（in ClCH2CH2Cl）．

図 4．PdIIL の IR スペクトル．

図 5．PdIIL の 1H NMR スペクトル（in CDCl3）．
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結果はパラジウム（Ⅱ）錯体の生成を示す。

　含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体（PdIIL）は 1,2-
ジクロロエタン／ペンタンの蒸気拡散法にて結晶化

し、得られた針状結晶について X 線結晶解析を行っ

た 5)。その結果を ORTEP 図として図６に示すとと

もに中心金属周りの結合長と結合角を表１にまとめ

た。

討論
N2S2配位パラジウム（Ⅱ）アミド錯体の性質
X 線結晶解析により、合成したパラジウム錯体はア

図 6．PdIIL の ORTEP 図．

表 1．PdIIL の結合長（Å）および結合角（°）

ミド配位子が N2S2 配位した四配位平面型パラジウ

ム（Ⅱ）単核錯体であることがわかった。N,S 配位

の二座配位子が２つ配位した対応するシッフ塩基パ

ラジウム（Ⅱ）錯体と比較したところ、Pd-S 間の結

合長（シッフ塩基錯体の Pd-S: 2.270(3) Å , 2.275(3) 
Å）には大きな違いは見られなかったが、Pd-N 間の

結合長（シッフ塩基錯体のPd-N: 2.089(7)Å , 2.096(7) 
Å）は今回合成したアミド錯体の方が短くなってい

た。これはアミド配位子による強いσドナー性によ

るものと考えることができる。したがって、この短

い Pd-N 間距離は四座配位子によるキレート効果と

相まって、錯体に高い堅牢性をもたらすことが期待

できる。また、溶液中でもこの構造を保持している

ことは吸収および 1H NMR スペクトルにより確認さ

れており、今後は、この錯体を水素生成触媒とする

水の光還元反応について検討する予定である。
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■報告書■　

Abstract: During the 26th Sobue Yellow Leaves Festival, the public lecture “Ginkgo nuts and 
humans” was given in the Lifelong Learning Center in Inazawa, Aichi, Japan on November 
23, 2023. Invited speakers gave speeches, entitled : “Coalition of a university with the neigh-
boring region and activities of student volunteers” and “Japanese Ginkgo researchers”.
Keywords:  Ginkgo biloba, public lecture, regional development, university student volunteers

一般講演会「ギンナンと人間の関わり」報告書

内田英伸 1, 2, 3　吉田　洋 1　内田美重 1, 4

Report on the Public Lecture “Ginkgo Nuts and Humans”, 
Which Was Held in Sobue, Inazawa, Aichi, Japan

Hidenobu Uchida1, 2, 3, Hiroshi Yoshida1 and Yoshie Uchida1, 4

1 Department of Food Business, School of Health and Human Life, Nagoya Bunri University, Inazawa 
City, Aichi 492-8520, Japan

2  Research Institute for Integrated Science, Kanagawa University, Yokohama City, Kanagawa 221-8686，
Japan

3  To whom correspondence should be addressed. E-mail: uchida.hidenobu@nagoya-bunri.ac.jp
4  Present address: Graduate School of Environmental and Human Sciences, Meijo University, Nagoya 

City, Aichi 468-8502, Japan

背景
イチョウの祖先はジュラ紀に繁栄したとされ 1)，そ

の葉には認知症抑制などの特有な医薬効果 2) のある

二次代謝産物が含まれる 3)。その種子の中央部（雌

性配偶体）4) であるギンナン可食部は日本の主要な

食材の 1 つであり、炭水化物、カロテノイドに富ん

でいる 5)。ギンナン（種子の内表皮・石層部と雌性

配偶体）は漢方薬の白果として中国から日本に伝来

し，イチョウは明治時代の近代植物学において主要

な研究対象となった 6, 7)。1896（明治 29）年 4 月 25
日の東京植物学会の例会で平瀬作五郎は、当時のヨー

ロッパの植物細胞学の泰斗がなしえなかった“イチョ

ウ精子の発見”を発表、さらに泳ぐ精子の挙動を同

年 9 月 26 日に同例会で講演 8)、その内容を植物学雑

誌 10 月号に掲載し 9)、受粉から受精の過程を仏文で

報告した 10, 11)。その後、日本の植物学界ではイチョ

ウに関する遺伝学、細胞学の研究がさかんに進めら

れた 12)。

　ギンナンの都道府県別収穫量において愛知県は

1991 年から全国で断然第 1 位であったが、1996 年

以降大分県と首位を争い、2016 年から 2021 年に第

2 位となっている 13)。愛知県では県西部の稲沢市祖

父江町を中心とする木曽川左岸地帯にイチョウの栽

培地域が集中していることが知られており 14)、江戸

時代この地域から優良な園芸品種が育種された 15)。 
　愛知県稲沢市にある名古屋文理大学は健康科学と

情報科学の融合の基、フードビジネス学の教育を行

い、地域の振興に資するべく地場産食材を用いた食

商品の開発 16, 17)、地域イベントへの学生ボランティ

アの派遣を通し、地元の団体と連携活動を行ってき

た。

　このような状況下のもと、イチョウに関する情報

発信の拠点を愛知県稲沢市に構築、全国にむけ発信

することは重要である。その第一歩として、同市祖

父江町において一般向け学術講演会を開催すること

とした。

講演会
講演会名
「第 26 回そぶえイチョウ黄葉まつり」の 1 イベント、

特別講演会「ギンナンと人間の関わり」として開催

した。

講演内容
祖父江町商工会会長の挨拶に続き、名古屋文理大学

教員が講演、最後に、商工会副会長が挨拶した。
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開催日時
2023 年 11 月 18 日から 26 日に開催された黄葉まつ

り期間中の 11 月 23 日（祝）の 13:00 ～ 14:00 に講演

会を実施した。

会場
講演会の会場は愛知県稲沢市祖父江生涯学習セン

ター・ソブエル・多目的ホールとした（図１）。

広報活動
2023 年 10 月末から講演会開催前日までの間、A4 紙

のチラシを稲沢市、あま市、一宮市、名古屋市の公

立図書館に配布し、A3 のポスターを地元のスーパー、

飲食店、中学校、高等学校、商工会などに持参し、

掲示を依頼した。

参加登録
事前登録の Google Form を制作、2 次元バーコード

にリンクさせ、チラシとポスターに印刷した。

講演内容
第 1講演「名古屋文理大学による地域振興・ボラン

ティアの取り組み－」

吉田洋が担当。祖父江のギンナンによる地域活性化

を成功させるためには、強いリーダーシップを持っ

た中心人物の存在や、地域住民・地方自治体の意識

の強さ等が必要である。経営学の基礎的な理論に従

えば、ヒト　そぶえ黄葉まつりなど大学生のボラン

ティア、小中学生のギンナン理科教育による人材育

成、モノ　ギンナンの品質、加工のしやすさ、ギン

ナンを用いた特産品、カネ　地方・国・企業・団体

の援助金である 16, 17)。学生のボランティアや大学の

地域連携センターを通じた研究・教育活動が祖父江

のギンナンによる地域活性化に貢献できることを強

調した。

第2講演「日本人のイチョウ研究」

内田英伸が担当。2023 年の NHK 朝の連続テレビ小

説「らんまん」に登場した人物 18) とそのモデルとなっ

た人物である、平瀬作五郎、矢田部良吉、池野成一

郎ほかの植物学者 6, 19, 20, 21) を対比しつつ、ギンナン

の有用成分について解説した（図１）。

　会場内の入り口付近に受付を設け、受付脇で第一

演者のスライドの配布資料、名古屋文理大学地域連

携センターの紹介冊子、イチョウに関する参考図書、

同大学学生のイチョウに関する調査発表ポスターを

展示した（図 2）。
来聴者
来聴者は総計で 12 名であった。事前登録者は 9 名、

当日参加者は 3 名であった。参加者の内訳は、祖父

江町商工会事務局職員 2 名、名古屋文理大学の教員

（演者以外）、卒業生、在校生が各 1 名、一般来聴者

7 名であった。

アンケート
講演会への来聴者の感想を基に次回講演会への改善

点を把握するため、アンケートを実施した。講演に

対する感想を選択式で 3 問、自由記述で 2 問回答し

てもらった（表１）。

アンケートの内容は以下の通りである。

１．事前登録はされましたか。

□参加登録した　□参加登録していない（当日参

加）

２．本日の講演はいかがでしたか。

□大変興味をもった　□すこし興味をもった

□あまり興味をもたなかった　□全く興味をもた

なかったなかった

３．本日の講演に満足されましたでしょうか。

□とても満足　□やや満足　□やや不満　　　　

図 1．講演の様子 .

図 2．ポスター・書籍の紹介 .
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表 1．

感想 お気づきの点 
事前 

登録 

講演はい

かがでし

たか 

満足度 

イチョウ，ギンナンについていろんな事

を知ることができて，とてもよかったで

す．身近なイチョウと朝ドラのつなが

り，興味をうまくひかれました．

もっと，多くの方にも聞いていただ

きたいお話しでした．広くいろんな

場所で告知されてほしかったです．

たまたま来れてラッキーでした． 

した 
大変興味

を持った 

とても

満足 

もっと研究が進むべきと感じました．行

政とタイアップして地域の特性を同時に

銀杏の研究が進むことを期待したい． 

多くの人たちに共有していって欲し

い．（これからも） した 
大変興味

を持った 

とても

満足 

関心あるテーマでありがとうございまし

た． 

○○先生〔第二演者〕の持帰り資料

を用意していただけると良かった．
した 

大変興味

を持った 

とても

満足 

「祖父江のぎんなん」・・・意外と地味

な存在ですので様々な機会でPRすること

は重要です．今回はその機会として大変

参考になりました． 

本学〔名古屋文理大学〕の学生にも

広報すれば，参加学生が出るかも知

れません．（交通の確保が課題です

が） 

してい

ない 

大変興味

を持った 

とても

満足 

イチョウ研究の歴史が理解できて良かっ

た．
した 

大変興味

を持った 

とても

満足 

中心人物・地域住民＝ヒト それのサポ

ート体制が必要ということが分かりまし

た．祖父江のギンナンを中心に特産品を

大事にしたら良い，地元愛を大切に地域

の財産を有効活用してほしいです．ギン

ナンは炭水化物が多い（ダイズやゴマは

油が多い）血流促進に良いので旬の時期

に食べるようにしたいです．金兵衛がな

ぜ早く収穫できるか分かりました．

してい

ない 

大変興味

を持った 

とても

満足 

参加者は少なかったけれど，文理大学の

活動内容がとても良くわかり満足しまし

た． 

した 
大変興味

を持った 

ギンナンと人のながれが良くわかりまし

た．専門的な言葉がありもう少しかみく

だいたお話であると良いと思います．あ

りがとうございました． 

した 
大変興味

を持った 

やや満

足 

地域活性化と銀杏のお話，大変興味深く

聞かせて頂きました． 
してい

ない 

すこし興

味を持っ

た 

とても

満足 

地域振興の対〔象〕とか，生産・販売の

拡大という面では，いろいろな人がかか

わり努力されていることがわかった．た

だ，消費者としては，価格とかぎんなん

利用法，栄養面なども聞きたかった．イ

チョウの研究の話はよかったが，資料が

なくてよくわからなくて残念．

日本史でぎんなんが文献に表れたの

はいつごろか，庶民の生活にとって

ぎんなんはどのように位置づけられ

ていたかなど歴史の話もききたかっ

た．祖父江町の小学校では，自由研

究のテーマにぎんなんが取り上げら

れることも多いと思われるが，子ど

もたちの発表も聞いてみたい． 

した 

すこし興

味を持っ

た 

やや満

足 

ぎんなんの効能を広く知ってもらえると

良いと思いました． した 

すこし興

味を持っ

た 

やや満

足 

もっと身近な内容を〔基〕に色々話しが

聞きたかった！話が難しすぎて，あまり

内容が良くわからなかった！！二人目の

講師の話はすごく良かった！ 

もっと，分かりやすく，親しみのあ

る内容で，話しを進めてほしかっ

た！！ 
した 

あまり興

味を持た

なかった 

やや不

満，や

や満足 

斜線部は無回答．

誤植，分かりにくい語句には［ ］で挟んだ語句を補った．
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□とても不満

４．本日の講演について、ご感想をお書きください。

５．講演会でお気づきの点などありましたら、お書

きください。

　来聴者に会場でアンケート用紙とクリップ鉛筆を

配り、講演会終了後、受付に設置したアンケート回

収箱に投入してもらった。

　「講演会はいかがでしたか」への 12 名の回答を調

べた結果、「大変興味を持った」、「少し興味を持った」

という回答が 11 人、「あまり興味をもたなかった」

が 1 人であった（表１）。この結果から、来聴者の多

くが講演に満足していたと思われる。その一方、「あ

まり興味をもたなかった」と回答した人は、「話が難

しすぎて、あまり内容が良く分からなかった」と記

していた。また、他の参加者から「専門的な言葉が

あり、もう少しかみくだいたお話であると良い」と

いうコメントもあった。後者は、「講演はいかがでし

たか」の問いに対し、「大変興味をもった」、「講演に

満足しましたか」の問いに対し「やや満足」と回答

していたことから、講演には概ね満足したものと思

われるが、説明をより平易にすることで、さらに満

足度が高まった可能性がある。

　「大学の活動内容が良く分かった」、「地域振興の対

〔象〕とか、生産・販売の拡大という面では、いろい

ろな人がかかわり努力されていることがわかった」、

「地域活性化と銀杏のお話、大変興味深く聞かせて頂

きました」、「中心人物・地域住民＝ヒト　それのサ

ポート体制が必要ということが分かりました」、「文

理大学の活動内容がとても良くわかり満足しました」

という回答があったことから、来聴者は概ね第 1 講

演に満足していたと思われる。

　また、第 2 講演に対し、「身近なイチョウと朝ドラ

のつながり、興味をうまくひかれました」、「ギンナ

ンと人のながれが良くわかりました」、「イチョウ研

究の歴史が理解できて良かった」というコメントが

得られ、来聴者に概ね満足してもらえたと思われる。

今後の展望
今回の講演会では、チラシ、ポスターの配布の開始

が講演会の 1 か月前で、周知期間が短かった。その

ため、「広くいろんな場所で告知されてほしかったで

す」、「多くの人たちに共有していって欲しい。（これ

からも）」、「本学［名古屋文理大学］学生にも広報す

れば、参加学生が出るかも知れません」という自由

記述が見られた。また、第１講演のスライド配布資

料は準備されていたが、第 2 講演のは無かったため、

来聴者から「［第 2 演者］の持帰り資料を用意してい

ただけると良かった」、「イチョウの研究の話はよかっ

たが、資料がなくてよくわからなくて残念」との指

摘を受けた。次回はこの点を改善したい。

　展示した書籍は、専門書が多かったためか、手に

とってじっくり見る来聴者はあまりいなかった。し

かしながら、学生が制作したポスターは講演会の前

後にゆっくり閲覧していた人がいた。

　参加者に大学生、その卒業生がいたものの、高校生、

中学生、小学生の参加がなかった。「祖父江町の小学

校では、自由研究のテーマにぎんなんが取り上げら

れることも多いと思われるが、子どもたちの発表も

聞いてみたい」というコメントがあり、今後、地元

の学校の生徒・学生への参加をさらに促す必要があ

る。

　また、第 2 講演で、イチョウ葉に含まれる脳の血

流促進物質であるギンコライドなどの話を盛り込ん

だものの、「ぎんなん利用法，栄養面なども聞きたかっ

た」、「ギンナンは炭水化物が多い（ダイズやゴマは

油が多い）血流促進に良い」というコメントがあっ

たことから、栄養素の話を取り上げることが重要で

あると思われた。
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はじめに 
このシリーズでは、有機金属の素反応を一般的な

ヒドロメタル化反応とカーボメタル化反応をのぞ

いて、結合の組換え反応として、σ-σ（C-H 活性

化）、σ-π、π-π結合メタセシス反応に分類し紹介し

た。すでに取り上げたπ結合メタセシス反応 (1) で
は不均一系のπ-π結合メタセシスの反応機構が推定

され、Chauvin の金属カルベン中間体を経由する機

構が提唱された 1)。今回はπ結合メタセシス (2) とし

て、その後の Schrock らの W や Mo カルベン錯体や

Grubbs らの Ru カルベン錯体などの実用的な均一系

触媒がどのように開発されてきたかについて見てゆ

きたい。 

π結合メタセシス（2）
2012 年、Dupont 社 の Nügent が“Black Swan 
Event in Organic Synthesis” というタイトルで有機

合成のいくつかの発見のエピソードについてのエッ

セイを執筆している 2-4)。Balck Swan は童話の「醜

いアヒルの子」のことである。研究上の発見はよく

セレンディピティ―（セイロンの王子たちが旅先で

予想外なものを発見するお話）という言葉とともに

語られる意外な発見がつきものである。その場合は

最初から発見されたものの真価が理解されている。

一方、Black Swan については、はじめは、一見今

までの常識（conventional wisdom）に反して受け入

れられないが、その理解と普及に時間と年数がかか

る発見のことをさす。Nügent は、常識に反した結

果であるが、それが新しい常識に漸進的（evolutional）
ではなく革新的（revolutional）な発展する研究のこ

とを Black Swan にたとえている。そして Nugent
のエッセイの中で、5 つの revolution 的な研究と 5
つの evolution 的な研究の発見のエピソードについ

て紹介している。その最初の 5 つのうちの 1 つとし

てメタセシス触媒反応を取り上げている。

Abstract:  Organic compounds containing carbon-metal bonds are called organometallic com-
pounds. Such compounds have been known and studied since the 19th century and have been 
widely used to effect synthetic transformation in modern organic chemistry. Many educational 
benefits may result from the use of reaction types and discovery episodes for undergraduate 
and graduate classes in organic and organometallic chemistry. Organometallic reactions were 
categorized into several types of metathesis reaction, depending on the combination of σ and 
π-bonds, such as σ-σ bond , σ-π bond, and π-π bond metathesis. Most early work in π-π 
bond metathesis reactions was conducted using ill-defined multicomponent catalyst systems. 
In 1971, Chauvin proposed the now widely accepted metal carbene mechanism, which was 
described in a previous article in this series. Subsequently, in the early 1990s, Schrock and 
Grubbs reported the well defined single component Mo- and Ru-carbene complex catalysts, 
respectively. In this article, discoveries and the development of these Mo- and Ru-carbene cata-
lysts are outlined.
Keywords: π-π bond metathesis, Schrock Mo-carbene catalyst, Grubbs Ru-carbene catalyst

反応のタイプと発見のエピソードで学ぶ有機金属化学（12）
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　こうした中 Schrock は新しいネオペンチリデン型

のメタラカルベン合成法をさらに開発し、π-π結合

メタセシスを実現させる。ひとつは配位性の THF を

溶媒とするとペンタン中でも安定な (tBuCH2)2TaCl3

が一度生成し、続いてネオペンタン脱離反応を起こ

して Cl3(THF)2Ta = CHtBu が生成する（式 2-3）。こ

のネオペンチリデン基を有するルテニウム塩化物は

有用な合成中間体で、tBuO 基を導入したネオペンチ

リデン型カルベンがβ - 水素脱離せずに、初めてス

たくなく、反応性の高いメタラカルベンが関与する

とは信じられなかった。その後 2013 年、Chauvin
はカルベン錯体触媒を開発した Schrock と Grubbs
らとともにノーベル化学賞が授与されることにな

る 6-13)。一方 Collman 研で Phillips 社のメタセシス

反応の話をいち早く聞くことがあった Grubbs はこ

の研究を生涯の研究テーマとして、その反応機構や

チタナカルベン錯体を用いたメタセシスをの研究を

したこともすでにこのシリーズで紹介した 5)。チタ

ナカルベン錯体の取り扱いの難しさを熟知していた

Grubbs は Ru カルベン錯体の開発にシフトするが、

そのきっかけになったのが Schrock らの W(Mo) カ
ルベン錯体の開発と、何より Schrock との出会いが

Ru カルベン錯体の開発に大きなきっかけをつくって

いる。これについては後述する。

　最初に Schrock らによるカルベン錯体の開発の経

緯から紹介する。Schrock は Harvard 大で学位を取

得後、渡英しポストドク後、Dupont 社の Pharshall
らの有機金属研究のチームに所属し、Ta カルベン

錯体の合成に成功する（式 2-1, 式 2-2）14)。彼はそ

の後 MIT に移ると同時に、メタセシス金属触媒の

研究を展開することになるが、それについては彼の

ノーベル賞受賞講演 11) と関連した総説 13) に詳しい。

Schrock はまず 自分の開発した Ta カルベン錯体を

用いてπ-π結合メタセシス反応が実現しないか様々

検討した 14, 15)。しかしオレフィンと [2+2] 付加した

タンタラシクロブタン中間体からβ-水素脱離と続く

転位反応してオレフィンが生成した（式 3、図 1b）。
エチレンを過剰に用いた場合には、ルテナメチリデ

ン中間体が 2 量化して分解したエチレン錯体を与え

た（図 1b）。

　π-π結合メタセシス反応の発見も石油化学工業に

その端を発している。すでに 1960 年、米国 Pilllips
社でプロペンをエチレンと 2- ブテンにに WO2/SiO2

触媒で不均化する反応（トリオレフィン法）が工業

化されたことは紹介した 5)。Nügent のエッセイによ

ると他にも Dupont 社、　Standard　Oil of India 社

でもほほ同様に研究がなされていたようである 2)。

彼はπ-π結合メタセシスが知られるようになったの

は Caldran の研究であるとしている。Caldran の研

究については、すでにπ結合メタセシス (1) のとこ

ろで紹介している 1)。その反応を再び示す（式 1）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(1)

　この反応は、Natta の環状オレフィンの Z-N 触媒

反応は環歪みでアリリックの C-C 結合が切断され重

合するという反応機構に反対し、歪みのない鎖状オ

レフィンでも反応が進行することを示したものであ

る。Nügent は彼のエッセイで、Caldran の論文には

引用文献がまったくないことに驚きを隠さず述べて

いる。すなわちその当時、π - π結合メタセシス反

応がいかに新規性の高いかを示すエピソードである。

　Caldran の研究をうけて、Chauvin がメタラカル

ベンを中間体とするメタセシス機構（図 1a）を提

唱した。しかしその当時知られていた Fischer 型 W
（Mo）カルベン錯体にはそのような反応の報告はまっ

図 1．π–π 結合メタセシス反応．a) Chauvin 機構，b) メ
タラシクロブタン中間体の分解，c) 開環メタセシス重合 
(ROMP)，d) 閉環メタセシス反応 (RCM)，e) 非環式ジエ
ンメタセシス重合 (ADMET)，f) 開閉環メタセシス反応 
(ROM-RCM)，g) 交差メタセシス反応 (CM)，h) 閉環エン
イン - メタセシス反応 (RCEYM)、h) ジエンイン - メタセ
シス反応 (RCDEYM)．

(2-1)

(2-2)

(2-3)
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チレンや 2- ペンテンとπ-π結合メタセシスを引き起

こした（式 4）16)。もう一つは、メ タルオキシド基

を有するネオペンチリデン型カルベンで、この場合

は W = O とネオペンチリデン基を有するタンタル塩

化物との Wittig 型反応を期待して反応を行ったとこ

ろ予想外のオキソタングステンネオペンチリデン錯

体が生成した（式 5）。しかもこの予想外の生成物は

1―ブテンやスチレンとπ-π結合 メタセシス反応を

起こしたのである（式 6）17)。ちなみに Schrock は

オスミウムオキシド（Os = O）とタンタルネオペン

チリデンでは Wittig 型反応を起こし、ビスオスミウ

ムカルベン錯体が生成することを後年に報告してい

る（式 7）18)。上記２つの新反応（式 4 と 6）を論文

発表に先立ち、1979 年のフランスのリオンで開催さ

れた第 3 回オレフィンメタセ シスに関する国際会議

（ISOMIII）で発表している。これらが示すものは、

嵩高いアルコキシ基やオキソ基がメタラシクロブタ

ン中間体におけるβ - 水素脱離を押さえて、メタセ

シス反応を促進させるということである。Schrock
らは彼の総説に必ず引用しているが、1980 年ほぼ同

じころ Osborn らにより行なわれてたオキソおよび

ネオペンチルオキシタングステンネオペンチリデン

錯体の研究とそのメタセシス反応活性の研究が、彼

の研究にも少なからず影響を与えていると思われる

（式 8）19, 20)。この嵩高いアルコキシ置換基の導入が

メタセシス反応活性の発現を決定的にすることは、

Schrock 自身によるタングステンアルキン錯体の研

究でも示されている 11, 13, 15, 21-23)。すなわちタンタル

カルベンと同じ反応でアルキル基置換ネオペンチリ

ジン錯体（A）からアルコキシ置換カルビン錯体 (B)
が合成できる（式 9-1）。この反応はタンタルのネオ

ペンチリデン錯体（式 2-1）と同様、すでにこのシリー

ズで紹介した 1)。中周期金属なので、前周期金属σ

結合メタセシスで生成するのか、そうでないのか、

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9-1)

(9-2)

Schrock らはもっぱら塩基（Grignard 試薬など）に

よるα - 水素引き抜きで説明している。この方法と

は別に、彼は Cotton や Chisholm らにより広く研究

されている W、Mo などの金属多重結合 1, 24) と、ア

セチレンのメタセシスの可能性を予見し、実際に嵩

高いアルコキシ置換のカルビン錯体（B’）の合成に

成功した（式 9-2）。これら 2 つのカルビン錯体（A, 
B）では A はアセチレンまったくメタセシスを起こ

さないが、B と B’は見事にメタセシス反応が進行

したのである 25-26)。さらに Schrock らは嵩高いアル

コキシ基を嵩高い 2,6- ジイソプロピルフェニルオキ

シ基（DIPP）にかえると、アルキンメタセシス中間

体のメタラシクロブタンが単離され、X 線結晶構造

も明らかできた（式 10）27, 28)。この場合は W ばかり

でなく、今まで研究が遅れていた Mo でも単離され

た。この DIPP 配位子を利用すると、タンタル（Ta）
についても、ネオペンチリデンカルベン錯体が合成

単離できるばかりでなく、同様に、アルケンメタセ

シス中間体のメタラシクロブタンの単離に成功して
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いる（式 11）29）。後述する開環メタセシス重合の歪

んだメタラシクロブタン中間体さえも単離・確認す

ることができる 30)。Schrock らの嵩高いアルコキシ

配位子の検討は OCH(CF3)2 や OCMe(CF3)2 などフル

オロアルキル基に及んでいる 31)。彼の Ta のアルケ

ンメタセシスと W のアルキンメタセシスへのこだわ

りはメタセシス金属の W アルキリデンカルベン錯体

への展開を遅らして、DIPP 配位子を用いた W ネオ

ペンチリデンカルベン錯体の研究に Basset らを参入

させることになる。Basset らは Schrock らの方法に

より W ネオペンチリデン錯 体を合成・単離し、不

均一系（ill-defined）触媒（種々の 2,6- 置換フェノ

キシ基を有するタングステン塩化物とアルキル金属）

とそのメタセシス活性を比較した 32, 33)。その中でと

くに嵩高い 2,6- ジフェニル 置換体では C-H 活性化

により高活性なネオペンチリデン錯体触媒を見出し、

Schrock も彼のノーベル賞受賞講演で紹介している

（式 12）11, 34)。これら Basset の研究は、Schrock ら

のより活性でしかも実用に供するメタセシス触媒の

開発に拍車をかけることになった。Schrock らはオ

レフィンメタセシスに活性を示す六配位オキソアル

キリデンタングステン錯体（式 5 と 6）から配位不

飽和を安定化するためのホスフィン配位子を除くと、

結局、反応を触媒する活性種は、四配位オキソアル

キリデン錯体であると結論した（式 13、A）。そこ

へ、これまで自分たちと他の研究者の見出した必須

な配位子を導入するとネオペンチリデン基、オキソ

基、2,6- ジイソプロピルフェニル基が 2 つとなる。

このときＷ金属のまわりの電子数は配位子に帰属さ

せる方法で数え上げると、ネオペンチリデンとオキ

ソ基が 2-、フェノキシ基が 2- で、酸化数は六価 (VI)
で d ゼロとなる。その結果、W 金属まわりは 12e も

の配位不飽和となり、このような配位不飽和な活性

種を安定化させるために Schrock らはオキソ基を嵩

高い 2,6-2 置換フェニル基にかえることによって、

いわゆる立体保護で安定化させた。当初、2,6- tert-
ブチルフェニルアニリノ基を検討してたようである

が、MIT で同僚だった Sharpless の助言で、2,6- ジ
イソプロピルアニリノ基にしたと、彼のノーベル賞

受賞講演では、打ち明けている 11)。Schrock は、イ

ミド基は電子対をＷに供与することで、擬似的にＮ

Ｃ三重結合を形成し、14e の配位不飽和錯体になっ

ているとみなしている（式 13, B）13)。実際にその X
線構造は CNW が直線構造をとっている 11)。1980 年

代、筆者は MIT の正宗研に留学する機会があり、そ

の当時、正宗研と Sharpless 研は不斉エポキシ化反

応で共同研究し、正宗研のもう 1 つの Si, Ge, Sn の

多重結合の化学 35) でも 2,6- ジイソプロピルフェニ

ル基が立体保護のために利用されていたことから、

Sharpless を仲介して、この情報が Schrock 研にも

たらされたのではないかと推測する。そして、現

在 Schrock 触媒と呼ばれる Mo 触媒（式 13，C）が

完成するには、後 2 つのハードルを乗り越えること

が必要であった。一つは、新しい合成反応（式 13，
D から E）の発見である。アルキン錯体の合成（式

9-1）でその生成には、ネオペンチリデン錯体のβ -
水素脱離が間違いなく関与しているが、その逆反応

を期待して、ネオペンチン錯体（式 13，D）にイミ

ノ基を導入したところ、塩基を触媒とすると N から

C へ水素が転位し、一挙にイミドネオペンチリデン

錯体（式 13，E）が生成する反応をみつけた 36)。も

う一つは、W イミドネオペンチリデン錯体（式 13、C, 
M = W）は触媒活性は高いが失活も早いために、金

属を W から Mo にかえ、それに伴い大量合成に適し

た新しい合成ルートを開発してことである（式 13）。
ここまでは不均一な（ill-defined）オレフィンメタ

セシス反応の触媒活性種として均一（defined）で単

(11)

(10)

(12)

(13)
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一成分のカルベン錯体の合成に研究の焦点があり、

1986 年ごろには Schrock 触媒は完成され、後に市販

されるまでになった。そしてその応用という点で画

期的な展開をみせるときも、ほぼ 1986 年にやって

きた。

　Ti カルベン錯体で環状歪みオレフィンの開環重合

を実現した Caltech の Grubbs のところに Schrock
が 4 か月ばかりサバティカルで訪れたのである。

Grubbs のチタナカルベン錯体の研究は 37）、このシ

リーズでもすでに取り上げたので参照されたい（式

14-1）5, 12, 37)。サバティカルについては Schrock11) も

Grubbs12, 37) も、共にその研究の回顧で取り上げて

いる。そのうち、とくに詳細に語られているのが、

Grubbs のノーベル賞講演で、それに従って解説して 
みたい 12, 38)。環状オレフィンの開環重合（図 1c）は

古く Natta 以来、知られていたが、Grubbs が Ti カ
ルベンでノルボルネンおよびノルボルナジエンの開

環重合に成功していたので、彼らにとって Ta カル

ベンと Mo カルベンはまさしく、均一系（defined）
触媒で、それが本当に開環メタセシス重合反応の触

媒となるのか、わくわくする実験だったと思われ

る。Schrock のサバティカルの目的もおそらくそこ

にあったと思われる。結果ははたして予想どうりで

あった。Grubbs が研究した少し歪みのある反応活

性なノルボルナジエンで見事に重合反応が進行し

た（式 14-2）。W カルベンについては、Schrock ら

は Grubbs と共著で論文を発表し 39)、Ta カルベンに

ついては、すでに紹介した論文を後年、発表してい

る（式 11）30)。Ti カルベンの開環重合は、リビング

重合で、それを利用して、キャップとポリマーやブ

ロックポリマーも合成でき、注目されていた 40-42)。

Schrock らも Grubbs らと 4 ケ月ばかりのサバティ

カルで共同研究を行った後、Mo カルベンを用いた

ノルボルネンやノルボルナジエンの ROMP 反応（図

1c）の研究に没頭する（式 14-2）43)。彼らの結果に

よると Mo カルベン錯体を用いたノルボルネン誘導

体の ROMP では生成するポリマーの cis/trans 異性

体やタクティシチー（隣接するモノマー単位の相対

(14-2)

(14-1)

的立体配置）を錯体のアルコキシ基やイミド基をか

えたり、基質の置換基をかえることで、制御し、立

体規則性重合を実現できる 13, 42, 43)。このタクティシ

ティーとはノルボルネンが有する 2 つの不斉炭素が

R, S（式 14, ＊印）が高分子鎖中で -RS-RS-RS- のと

きイソタクティック、交互に -RS-SR-RS-SR- のとき

シンジオタクティック、まったく規則性がないとき

をアタクティックと呼び、cis/trans の 2 つと規則的

なタクティシシーを組みあわせると 4 通りの可能性

がる。Schrock らは 1H,13C NMR を用いて、その立

体規則性を解明している。とくに光学活性なビナフ

トール骨格を有するアルコキシ基を置換基として用

いた Mo カルベン錯体（式 14、A）は 99% 以上、イ

ソタクティックで、Mw/Mn = 1.3 も低分散ポリマー

の生成を達成した 13, 42, 43)。イソタクティックな相対

配置は、Mo －炭素二重結合について常に同じ側か

らオレフィンが反応し、一方シンジトタクティック

な相対配置は Mo- 炭素二重結合に交互に別な面か

ら反応することに対応する。すなわちカルベン錯体

（式 14, A）が後述す るオレフィン類の光学分割や

不斉閉環反応に展開できるこを示唆した 44)。続いて

Grubbs らは Mo カルベンのアルコキシ基に光学活性

配位子を導入し、最初のジエンアルコール類の光学

分割を検討した 44)。ジオレフィンのラセミ化合物の

反応では、速度論的光学分割がともなって起きるが、

光学分割の不斉収率は48％eeと高いものではなかっ

た（式 15-1）44)。Schrock らも不斉 Mo カルベン触

媒を用いてアキラルなトリオレフィン化合物の非対

称閉環メタセシス反応（ARCM）を報告し、光学活

性ビスナフトール基を配位子とした ROMP で高い

イソタクティクポリマーを生成した Mo 錯体を用い

て 98%ee と高い不斉収率を示した（式 15-2）13)。一

方、1992 年、Grubbs と Harvard 大からポストドク

で Grubbs 研に来た Fu は、Schrock らの Mo カルベ

ン錯体の有機合成への可能性を調査し、酸素と窒素

の入ったヘテロ環の閉環メタセシス反応（RCM、図

1d）をはじめて報告した (式 16)45-47)。RCM反応には、

常に非環式ジエンメタシス重合（ADMET 図 1e）が

競合する。Wagner らは Mo フェニルジメチルベン

ジリデンカルベン錯体を用いた ADMET の研究で嵩

(15-1)

(15-2)
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と、確かに反応が進行した（式 18-1）12, 38, 51)。しか

も不思議なことに、有機溶媒にすると ROMP 開始反

応の誘導期間が 30 分から 20 時間にもなり、さらに

脱水条件にすると、その時間が伸びた。Ru の水和物

を検討したところ、Ru(H2O)6TOS2(TOS=p- トルエ

ンスフォン酸アニオン ) が反応開始の誘導期が数分

に短縮された。水中で、ノルボルネンと Ru が付加

体を形成することも確認されている。反応途中で環

状オレフィンを添加すると生成するポリマーに導入

されることから、有機溶媒中で Ru カルベン中間体

が生成していると考えられる。Ru カルベン中間 体
が効率よく発生するようにジアゾ酢酸エステルを添

加するとオキサノルボルネンよりも環歪みの小さい

シクロオクテンまで ROMP 反応することが見出した

（式 18-2）52)。そしていかに単一な Ru カルベン種を

生成するかに焦点があてられた。こうした中、学生

の SonBinh Nguyen がカルベン源として 3,3- ジフェ

ニルプロペンを用いて空気中で安定な単一のカルベ

ン錯体（式 19，A）を単離することに成功した（式

19）53)。この錯体は水中でもメタノール中でもノル

ボルネンの ROMP 反応を進行させた。決してその触

媒活性は高くなかったが、はじめて ROMP 反応を触

媒する単一成分の錯体の報告になる。そして配位子

の Ph3P をトリシクロヘキシルホスフィンに交換し

た触媒（式 19、B）は活性が向上し、非環状オレフィ

ンでもメタセシス反応が進行した 54)。この 3,3- ジ
フェニルプロペンからビニルカルベン錯体の生成反

応は一般性があり、前周期金属 Ti や Zr については

Binger らにより報告されている 55)。中後周期の W
と Ir については、Grubbs ら自ら研究を行っている
56-58)。そして、Ru カルベン錯体の水中での ROMP
反応については、Grubbs と金岡らの研究に引き継

がれ、水溶性 Ru カルベン錯体までが設計し合成さ

高い gem- ジアルキル基がいわゆる Thorp-Ingold 効

果で RCM 反応が促進することを明らかにしている

（式 17）48)。

　Grubbs の ノ ー ベ ル 賞 受 賞 講 演 12) に よ る と

Schrock との共同研究後も、Grubbs らは Mo カルベ

ン錯体の Mo 金属の酸素官能性基に対する親和性が

高く、酸素官能性基に対するさらに寛容な金属を探

しもとめていた。そして、それはあるセレンディピ

ティ―からもたらされたという。それは 7- オキサノ

ルボルネンをMoカルベン触媒でROMP反応すれば、

イオン輸送につかえるイオノフォア膜をつくれるの

ではないかと、80 年代後半、学生の Novak が、種々、

手に入る Mo カルベン触媒を試したが、まったく反

応が進行しなかった。文献を調査したところ、1960
年代の報告にノルボルネンが RuCl3 (hydrate) 触媒、

還流エ タノールや乳化水溶液で ROMP 反応するこ

とを見出した 49, 50)。オキサノルボルネンに適用する
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れている 59-61)。最初の錯体が SonBinh により合成さ

れたとき、Schrock の Mo カルベン錯体触媒で RCM
反応を検討した Fu が MIT に教授として転出する直

前だった。彼はただちにジエン化合物の Ru カルベ

ン錯体による RCM 反応を再検討した。前回の実験

と、今回の実験の大きな違いは、Mo カルベン錯体

はグローブボックスで扱わなければならなかったが、

Ru カルベン錯体は空気中で取り扱えるということ

だった。空気や水分に対する安定性はそのまま、カ

ルボン酸、アルコール、アルデヒドなどの酸素官能

基をもつ化合物でも触媒反応を可能にすることにつ

ながった 62, 63)。こうして Fu は炭素環や、酸素、窒

素を含む環状化合物の合成に成功し、Grubbs 研で合

成された Ru カルベン錯体（式 19、B）が Schrock
の Mo カルベン錯体に劣らないことを証明した。こ

の後、Ru カルベン錯体を用いた有機合成がその触媒

の改良とともに、飛躍的に進展する。その進展の内

容が Grubbs の総説によくまとめられているので参

照されい 64, 65)。Grubbs の 2 報目の 2004 年の総説に

は、自分の論文だけで 400 報を超える論文が引用さ

れている。また初期の Mo と Ru 触媒の合成につい

ては、Früstner の総説 66) に詳しく、触媒の改良と

開発は今も続けられており、最近の触媒開発につい

ては、Grubbs が総説としてまとめている 67）。

　Grubbs の初期の Ru カルベン触媒（式 19、B）を

用いた研究の中で、比較的、困難な 8 員環の合成に

も高収率で達成されている（式 20-1）62, 68, 69)。また

分子内にアセチレンを含む化合物の RCM 反応では、

ジエンインメタセシス（RCYEM、図 1i）が起こ

り、ビシクロ環が一段階で合成できる（式 20-2）70)。

Früstner らは大環状ラクトンを RCM 反応を応用し

て 79% 収率で合成に成功している（式 20-3）71)。さ

らに Hoveyda らは開閉環メタテシス反応（図 1f）に

よりスチリルエーテルをクロマン類に変換できる反

応を開発した（式 20-4）72)。その他、初期の Ru カ

ルベン触媒を用いる有機合成としては、環状ペプチ

ド（RCM 反応）73) や、液晶ポリマー（ADMET 反応）
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74) の合成に応用された。

　初期の Ru カルベン錯体（式 19、B）はジフェニ

ルシクロプロペンを用いたために、スケールアップ

した合成が困難であった。そこで Grubbs らは新し

くジアゾ化合物をカルベン源として、のちホスフィ

ン配位子をトリシクロヘキシルホスフィンに交換す

る合成ルートを確立した 75, 76)。得られたベンジリデ

ンカルベン錯体（式 19、C）のメタセシス反応に対

する活性はビニリデンカルベン錯体 (19、B) よりも

高く、ROMP ばかりでなく非環式ジエンにもよく

反応し、ベンジリデンカルベン錯体（式 19、C）と

エチレン、さらには一置換アルケンと定量的に反

応して種々の Ru アルキリデン錯体を生成する優れ

た合成法を与えた 75, 76)。そしてジアゾ化合物は爆

発性なため Ru(COD)(COT) と二塩化ベンジリデン、

PhCHCl2 からの合成ルートで工業的に大量に合成

されるまでになった（式 19）。市販されることでよ

り多くの有機合成の研究者に利用され、ますます有

機合成への応用が広がった。ベンジリデンカルベン

錯体（式 19、C）は反応が高いため多置換オレフィ

ンのメタセシスが可能となった。Grubbs らが検討

したところ、三置換オレフィンまで合成できた（式

21-1）66, 67)。さらにジエンインメタセシス反応を連

続的（カスケード）で行うことで、3 環系・4 環系の

多環化合物も触媒反応を用いてワンポット合成でき

る（式 21-2）78)。Ru ベンジリデン錯体（式 19、C）

を用いて 1998 年に森はエチレン雰囲気下で閉環エ

ンインメタセシス反応（図 1 h）を行うことで反応

が促進されることを報告した。アルゴン雰囲気下で

は低収率であったが、高収率で複素環化合物の合成

に成功している（式 21-3）79, 80)。有澤、西田、中川

らは、Ru ベンジリデンカルベン触媒による多置換オ

レフィンの RCM によりイソキノリンの合成に応用

している（式 21-4）。さらに中川 81) と柴崎ら 82) は独

立に分子内のシリルエーテルとの分子内 RCM 反応

により環状エノールエーテルを位置選択的に合成す

ると報告している（式 21-5）。Mo 触媒でも多置換オ

レフィンのメタセシスは可能だが、酸素や窒素官能

基に対する親和性が高くて使えない。一方、初期の

Ru 触媒（式 19、B）では、官能基許容性は高いが、

反応性が低かった。しかしこれらの結果は新しい Ru
触媒（式 19、C）の活性が Mo 触媒まで近づいたこ

とを示唆した。Grubbs らによる触媒の反応機構が検

討され、2 つのホスフィン配位子の 1 つが脱離して

配位不飽和 14e 中間体が活性種であることが提唱さ

れている（図 2）83)。いずれの反応過程も可逆平衡

と考えられている Ph3P よりも嵩高く、はずれ易い。

PCy3 配位の反応活性なのは、この理由によると考え
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られた。Grubbs らはオレフィンを両末端に有する鎖

状ポリエーテルの Ru ベンジリデン触媒（式 19、C）

の反応を行なうと Li イオンを共存させると選択的に
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環状ポリエーテルが生成し、逆にこの環状ポリエー

テルを触媒と反応させて可逆的に鎖状ポリエーテル

にもどすことにも成功している（式 21-6）84)。同様

に Grubbs は Stoddart らと共同しテンプレートとし

てアンモニウムカチオンを用いて Ru ベンジリデン

カルベン錯体（式 19、C）の RCM 反応を利用して、

ロタキサン型やカテナン型超分子の合成にも成功し

ている（式 21-7）85, 86)。

　配位不飽和 14e 電子錯体が触媒活性種とする

と、立体的に嵩高い配位子により安定化し触媒回

転比を大きくすることは触媒活性を高くする（図

2）。Grubbs らはこのように考え、適当な嵩高い配

位子を求めていた。ちょうどそのころ Dupont 社の

Arduengo はイミダゾール骨格を有する安定カルベ

ンの単離に成功した 87, 88)。そして安定カルベンを種々

の金属錯体の配位子（NHC）に用いた触媒を探索し

ていたのがドイツの Herrmann らである 89）。1999
年、Herrmann らは Früstner らと共同して不飽和

イミダゾールを 2 つもつ錯体（式 19、D’）と 1 つ

もつ錯体（式 19、D’’）の両方を合成し、シクロオ

クテンの ROMP 反応と RCM 反応を確認している 90-

92)。同年、この報告を読んで Grubbs ら 93, 94) と Nolan
ら 95) は独立に飽和のイミダゾリン配位子を合成し

RCM 反応を報告した。現在市販で入手可能なイミ

ダゾリン配位子を有する , カルベン錯体（式 19、D）

は第 2 世代 Grubbs 触媒と呼び、ベンジリデンの第

１世代と区別されているが、この開発には 4 つの研

究室が競合したことになる。Grubbs は先の総説 38)

の中で、不飽和と飽和のイミダゾール配位子を両方

検討し、飽和のイミダゾリンは共役系でないために、

カルベン配位子のσドナー性が大きく、その分ホス

フィン配位子が速くはずれ易いと考えた。さらにイ

ミダゾリンの N 上置換基の嵩高いメシチル基は配位

不飽和中間体の立体保護には必須と判断したと述べ

ている。開発初期の RCM 反応の結果からも Mo で

は反応した四置換オレフィンがやっと酸素官能基許

容性を保ちながら、第 2 世代 Ru カルベン錯体（式

19、D）で進行することが見いだされた（式 22-1）
91-93)。開発の翌年 Grubbs は多置換オレフィンばかり

でなく、今まで Mo 触媒ではうまくいかなかなかっ

たα-β不飽和カルボニル化合物とオレフィンのクロ

スメタセシス（CM、図 1g）と RCM 反応を発表す

る（式 22-2、式 22-3）96, 97)。このときはイミダゾー

ル配位子を有するビニルカルベン触媒（式 22-3、B’）

を使用している。この反応は反応中間体として不安

定なエノンカルベン錯体が生成し、そのためさらな

る CM 反応が起きないためと考えられている 98)。さ

らにこの反応はアルドール反応のような炭素伸長反

図 1．π–π 結合メタセシス触媒反応．
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応に置き換わることが期待できる。ちなみに触媒を

第 1 世代にかえると、ほぼオレフィンの二量体しか

生成せず、それまではアクリロニトリルとかアリル

シランなど立体的に嵩高い化合物しか CM 反応は起

きなかった 99)。ケト・エノール互変異性化を利用し

たフェノール誘導体の合成が𠮷田、今本らにより報

告されている（式 22-4）100)。置換芳香族化合物の合

成に新しい方法論を与える 101)。さらにシリコンテッ

タ―の閉環エンインメタセシス（RCEYM）反応も

2004 年に Lee らにより報告されている。アルキニ

ルシリルエーテルから Grubbs 錯体触媒を用いて反

応させることにより、5-8 員環の中員環だけでなく、

14 員環の大員環の合成にも成功している。これはケ

イ素上の置換基のフェニル基の嵩高さによる Thorp-
Ingold 効果により反応が促進された結果と考えられ

る（式 22-5）102, 103)。CM 反応と同様、分子間エン

インメタセシス反応も様々な生成物が得られるので、

その選択性の制御が難しい。森らは種々のアセチレ

ンとエチレンガスのクロスエンイン反応によりブタ

ジエンの合成を見出している（式 22-6）80, 104)。第 2 世

代触媒をもちいて Diver らもプロパルギルエーテルと

アルケニルエノールのクロスエンイン反応によるジエ

ンの合成を報告している（式 22-7）105, 106)。第 1 世代

触媒のときは、プロパルギル位に酸素が置換している

基質のみがブタジエンを与えたが、活性な第 2 世代触

媒ではそれ以外のアセチレンでもジエンを与えた。こ

のようにイミダゾリン（NHC）配位子を有するカルベ

ン錯体は活性な触媒であるが、Grubbs らは不飽和なイ

ミダゾリン（NHC）配位子を有する触媒（式 19、D’’）

や Ru カルベン部位が NHC 部位とキレートした触媒

（式 21、E）を用いるとシクロオクテンが ROMP 反応

するばなりでなく、モノマーの挿入と分子内連鎖移動

により新しいタイプの大環状ポリマーが生成すること

を見出した（式 22-8）107)。π - π結合メタセシスの最

後にアルキンメタセシスについて例を１つだけ紹介す

る。この反応は Schrock らの W、Mo アルキン触媒の

研究からはじまるが、Früstner らにより触媒の改良 80）

とそれらを用いた Moore らによる環状フェニレンエチ

ニレンオリゴマーの合成が注目される（式 23）108)。し

かしながら、まだ W、 Mo アルキン触媒は市販されて

おらず、その有機合成への応用は限定的となっている。

終わりに
今号ではπ結合メタセシス (2) として、π-π結合メタ

セシスの最近の発展までを見てきた。その研究の発端

からどのような新しいタイプの反応が見出され、そ

の背景にはどんな発見のエピソードがあったのかを

Schrock と Grubbs の研究を中心に見てきた。不均一

系の反応で活性種がわからないところから、反応活性

種を明らかにし、分子設計するまでの有機金属化学の

研究物語の金字塔である。前々号からオレフィンメタ

セシス (2) とオレフィン重合 (2) を解説して最終回にな

ると予告してきたが、今号もオレフィンメタセシルス

(2) のみの紹介となってしまった。その内容が予想に反

して多くなってしまったのと、オレフィン重合 (2) の
内容について、エピソードの調査が遅れているのが理
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■教育論文■　

序論
食用植物の分子同定は食の安全・安心を保証する上

で重要である。例えば、モチ米とウルチ米の判別 1)

や、品種の識別 2) など日本の食品表示制度に関係す

る事項や、海外の遺伝子組換え品種の混入の判別が 3)

PCR により解析できる。しかし、高校で基礎生物、

生物を学ばずに大学に進学した学生に、基礎的な分

子生物学の実験をどう教えるかは難しい問題である。

　身近な食用植物からゲノム DNA を抽出する方法

を教えるため、ブロッコリーなどからゲノム DNA
の抽出方法を高校生徒に伝える理科教材が検討され

ており 4-6)、その動画もインターネット上で視聴で

きる 7）。この実験はフェノール・クロロホルム抽出

とエタノール沈殿による抽出法 8) を簡便化したも

のである。一般に DNA を沈殿、遠心して回収する

と、酵素反応を阻害する多糖類が混入することがあ

る。この問題は CTAB 法 9) やグアニジン塩酸・塩化

セシウム密度勾配法 10) による精製を行うことで改善

できる。一方、Qiagen DNeasy Plant Mini Kit11, 12)

や ANIMOS MonoFas Food Kit13, 14) や Nippon Gene 
GM Quicker2 kit 12, 15, 16) などによるスピンカラムク

ロマトグラフィーを用いた方法であれば、短時間に、

少量の試料からゲノム DNA が抽出できるため、高

校生向けの理科教材になっている 14, 17)。しかし、我々

の知る限り、スピンカラムクロマトグラフィーでゲ

ノム DNA 精製法を日本語で解説する動画は、研究

経歴のある人向けと思われるのもの 18) ぐらいしか見

当たらず、また、大学生の教育を意識した動画教材

は見当たらない。 
　近年、理科の科目を受験せずに食品学系の大学に

入学する学生が増え、理科実験への関心を高める教

材を開発することは重要になっている。そこで、本

研究では、身近な食用植物からゲノム DNA を抽出

する方法を動画で教える教材を開発することとし、

その教材が、高校での実験経験がほとんどなかった

Abstract:  It is important to encourage university students to study laboratory classes to 
identify food plants with molecular biological techniques. The anthors of the present report, 
created a video to teach genome DNA extraction from rice using the silica membrane column. 
In this video, every experimental step was displayed on a large monitor behind the presenter 
explaining these steps successively. Based on the responses of students who watched this 
video, we consider that this teaching material can be used online for university students to 
prepare for their laboratory classes.
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ビデオでのゲノムDNA抽出実験の進行
各工程のおおよその開始時刻と作業内容は以下の通

りである。

　0:02　実験紹介。

　0:43　手元動画を解説する動画。

大学生の興味を引き付けたか、アンケートで調べた。

材料と方法
ゲノムDNA抽出実験
実験材料は大学の近くで入手できるものを選んだ。

具体的には、スーパーマーケットで購入した愛知県

産のコシヒカリとたかやまもちにした。それぞれ

1.6g ずつを乳鉢内ですりつぶし、ニッポンジーン社

の GM Quicker 2 キットを用いゲノム DNA を抽出

した。同キットはコメ粉サスペンジョンを RNase、
Proteinase K、アミラーゼの各酵素で処理し、ゲノ

ム DNA 画分に混入しうる成分を分解した後、ゲノ

ム DNA をシリカ膜のスピンカラムに吸着させ、精

製するシステムである 15)。

実験ビデオの編集方針
動画時間を短縮するため、重複部分と待ちをできる

かぎり削除した。コメ粒のすり潰し工程、マイクロ

ピペットを用いた GM quicker2 キット 15) 溶液のピ

ペッティング操作の繰り返し、恒温槽でのインキュ

ベートと高速微量遠心機の待ち時間をカットした。

また、実験をした講師が学生に語りかけ、視聴学生

の興味を引き付けることとした。

動画編集の機器とソフトウェア
本研究では講師が理科実験室にてコメ粒からゲノム

DNA を抽出し、三脚に固定した iPad で撮影助手が

ビデオ撮影した（図１）。ここでは講師と撮影助手が

所有する2台の iPadを使用した。それらは、第6世代、

システムバージョン 16.6（容量 32G）、iCloud ∔ストー

レッジ 50G のものと、第 8 世代、システムバージョ

ン 16.5（容量 32G）、iCloud ∔ストーレッジ 50G の

ものである。必要に応じ、実験操作の手元を拡大し

て撮影するため、三脚の 2 脚を固定したまま残りの

脚を持ち上げ、iPad を実験机に接近させ撮影を行っ

た。また、ファイルのサイズが大きくならないよう

にするため撮影時間は 4 秒（7M の MOV ファイル）

～ 3分 33秒（39MのMOVファイル）とした。34ファ

イルについて、前述の通り繰り返し工程を削除、1
本のファイルにつなげた。ビデオ編集にはソフトウェ

ア iMovie （バージョン 3.0）を使用した。手元動画

のファイルは Microsoft OneDrive 経由で Windows 
PC に転送、外付けハードディスクにバックアップ

保存した。その後、スタジオ（図２）にて講師の解

説動画を撮影（図３）、手元動画と合わせ 12 分 3 秒

（28M の MP4 ファイル）のビデオ教材とした。

図 1．手元動画の撮影．左写真：iPad で撮影した像の例．
右写真：iPad を三脚に固定，像を撮影する様子．クロー
ズアップ像を撮影したいときには，三脚を実験者側に傾け
た．

図 2．スタジオでの解説動画の撮影．演者はノート PC と
背面の大型ディスプレーで手元動画を再生，正面のカメ
ラが演者と背面のディスプレーの手元動画を同時に撮影し
た．

図 3．スタジオで録画した解説動画．乳鉢・乳棒で各コメ
粒をすり潰した．すり潰しの途中部分は動画編集段階で削
除した．

図 4．スピンカラムへ上清をアプライする場面の手元動画．
カラムをマイクロチューブに載せ（スタンド右側のチュー
ブ），その上に回収した上清をアプライした．

撮影した手元画像 iPad で実験操作を撮影
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　1:12　コメ粒のすり潰し（図３）。

　1:40　サンプルの秤量。

　2:48　バッファーのピペッティング（試料と各酵

素液との混和）。

　4:45　恒温槽での加温（各酵素処理による不純物

の分解）。

　6:00　マイクロチューブの遠心。

　7:14　上清回収（固形残渣の除去）。

　8:28　スピンカラムへの上清のアプライ（図４）。

　8:34　カラムへの DNA 吸着、洗浄、カラムから

の溶出（遠心）。

　撮影した解説動画は名古屋文理大学健康生活学部

フードビジネス学科の学生 10 名に見せ、アンケート

をとった（表１）。各質問内容を 4 段階で回答しても

らい、最後に自由記述で意見・感想を書いてもらった。

結果と討論
学生へのアンケート
アンケートの第１問、「高校等で実験の授業はどれぐ

らいあったか」への回答結果（「ほとんどなかった」、

「少ししかなかった」、「たくさんあった」）ごとに、

第１問から第 5 問への回答をグラフに示した（図５）。

その結果、「高校での実験はほとんどなかった」と回

答した学生は、「動画の感想」、「動画の理解」、「実験

したくなったか」において、「大変よい」、「とてもよ

く理解できた」、「大変そう思う」（青色）と最高点の

回答が多かった。以上の結果から、本研究の動画教

材は高校で理科実験の機会が少なかったと感じてい

た学生に実験に対する興味を持たせ、実際にやって

表 1．視聴学生へのアンケート

図 5．アンケート結果．第１の質問「高校で実験の授業が
どれくらいあったか」に「ほとんどなかった」，「少ししか
なかった」，「たくさんあった」と回答した学生について，
表１の第１問から第５問の質問への回答数を表示した．グ
ラフの縦軸は人数を，横軸は質問内容を示した．

みたくさせるものであったと考えられる。動画の中

で講師が視聴者に語りかける工夫をしたのが良かっ

たのかもしれない。「高校での実験は少ししかなかっ

た」と回答した学生は、「ほとんどなかった」（黄色）

と回答した学生より実験の経験が多かったと考えら

れるグループである。このグループの学生は、「動画

の感想」、「動画の理解」に関しては、「高校での実験

はほとんどなかった」と回答したグループと比べて、

「まあまあ」、「比較的よく」（橙色）という、最高点

ではないがやや高い点がみられる傾向があった。し

かし、「実験をしたくなったか」の質問に対し、「あ

まりそう思わない」（灰色）と回答した者が多かった。

これらの学生が実験をしたくなるためには、本教材

1 高校等で実験の授業はどれくらいありました

か． 

□たくさんあった，□まあまああった，□少

ししかなかった，□ほとんどなかった．

2 動画はいかがでしたか． 

□大変よい，□まあまあ良い，□あまり良く

ない，□とても良くない．

3 動画は理解できましたか． 

□とてもよく理解できた，□比較的よく理解

できた，□あまり理解できなかった，□まっ

たく理解できなかった．

4 動画を見て，実際に実験をしてみたいと思い

ましたか． 

□大変そう思う，□ややそう思う，□あまり

そう思わない，□まったくそう思わない．

5 動画は大学生が興味を持つ内容だと思います

か． 

□大変そう思う，□ややそう思う，□あまり

そう思わない，□まったくそう思わない

6 ご意見や感想がありましたら，ご自由にお書

きください． 
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のように食品を扱った学生実験実習に、食物学、食

品安全学、食品衛生学、食品加工学、官能評価など

の科目の知識を繋げる必要があるのではないだろう

か。

　また、自由記述では、「実験をしている様子を見れ

てよかった」、「字幕があるともっと分かりやすくな

る」、「とてもよかった」、「実験している様子を撮影

してくれて分かりやすく感じた」という回答が得ら

れた（表２）。

今後の展望
ゲノム DNA 抽出用の「研究者向けキットを利用」

することの利点は短時間で大学レベルの実験を経験

できることにあるとされている 14)。また、「実験動画」

は、遠隔地での利用が可能な教材である。これらの

ことから、本研究で開発した動画教材は大学生が自

宅で実験実習を予習する教材として活用できると考

えられる。今後、その教育効果について調べたい。

謝辞
本研究を進めるにあたり、名古屋文理大学の木村亮

介准教授、堤浩一准教授、神奈川大学の井上和仁教

授にご協力をいただいた。この研究は、2022 年度の

「名古屋文理大学図書情報センターの動画作成支援講

座」、2021 ～ 2023 年度の「名古屋文理大学の学長裁

量枠Ⅰ（908001)」、2021 ～ 2022 年度の「物質・デ

バイス領域共同研究拠点」の共同研究プログラムの

助成を受けたものです。本教材に報告した動画は名

古屋文理大学の教育動画コンテンツである。開示す

べき Conflict of interest（COI）状態はない。

付記：本論文は 2023 年 9 月 23 日に開催された日本

理科教育学会第 73 回全国大会（高知大会）において

発表した内容 19) に加筆、修正を行ったものである。

1 
実験している様子を撮影してくれて分かりやす

く感じた． 

2 実験をしている様子を見れてよかった． 

3 とてもよかった． 

4 字幕があるともっと分かりやすくなる． 

表 2．意見・感想（自由記述）
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2023 年度　神奈川大学総合理学研究所事業報告

１ 人事

(1) 所長・運営委員

 所　　長： 理学部 教授 川本達也

 運営委員： 理学部 教授 酒井政美

  理学部 教授 水野智久

  情報学部 教授 桑原恒夫

  情報学部 教授 張  善俊

  理学部 教授 辻  勇人

  理学部 教授 西本右子

  理学部 教授 小谷　享

  理学部 教授 藤原　研

(2) 編集委員

 委 員 長： 理学部 教授 川本達也

 編集委員： 理学部 教授 阿部吉弘

  理学部 准教授 川東　健

  情報学部 教授 桑原恒夫

  情報学部 教授 張　善俊

  理学部 教授 加部義夫

  理学部 教授 堀　久男

  理学部 教授 安積良隆

  化学生命学部 教授 井上和仁

(3) 産官学委員

 委 員 長： 理学部 教授 水野智久

 運営委員： 理学部 教授 松澤　寛

  情報学部 教授 桑原恒夫

  情報学部 教授 張　善俊

  理学部 教授 辻　勇人

  理学部 教授 堀　久男

  理学部 教授 岩元明敏

  理学部 教授 藤原　研

(4) 顧問・特別所員・客員教授・客員研究員

 顧　　問：  門屋　卓

 特別所員：  紀　一誠、 菅原　正

   中田穣治、 野宮健司

   羽鳥尹承、 日野晶也

   丸田恵美子、 松本正勝

   山口和夫

 客員教授  尾中　篤、 久堀　徹

 客員研究員  秋永　薫、 安部　淳

   井上　哲、 上田麗子

   内田英伸、 王　　琦

   大石不二夫、 越智拓海

   加藤善輝、 川上義輝

   菊地原愛、 忽那周三

   河野　優、 今野　巧

   齋藤礼弥、 齋藤　佑

   佐藤　剛、 柴田真太郎

   朱　留存、 関　裕平

   高橋広奈、 滝ケ平智博

   田中輝彦、 田仲二朗

   辻本和雄、 堤　一統

   豊泉和枝、 豊田賢治

   永島賢治、 永島咲子

   西井かなえ、 花俣　繁

   平野弘樹、 付　哲斌

   藤原葉子、 村下　達

   八柳祐一、 吉田　剛

   渡辺　明

２ 講演会

(1)講演会

演　題：「系外惑星の大気の特徴付け」

講演者：川島由依氏

　　　　（理化学研究所）

日  時：2023年4月28日㈮

　　　　16時00分～ 17時45分
会　場 :神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(7号館51号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

1995年に太陽以外の恒星周りにある惑星「系

外惑星」が初めて発見された。それまでは我々

の太陽系が惑星系としてどれほど一般的なの

かは知る由もなかったが、系外惑星系の発見

により太陽系とは大きく異なる多種多様な惑

星系の存在が知られることとなった。現在で

は 4000個にも及ぶこれらのサンプルを活用す

れば、システムとしての惑星系の普遍的な性

質を解明できると期待される。

今回の講演では、このために、発見された個々

の惑星の特性（質量や半径、軌道、組成）を知り、

比較することが必要であり、これらの特性の
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うち前者 3 つは惑星の発見と同時に知ること

ができることを概観された。その一方、組成

について直接的な制約をつけるためには、惑

星の外殻である「大気」の分光観測を行い、大

気を特徴付ける必要があることに言及しつつ、

これまでおよび最新の観測により得られた系

外惑星大気の知見について紹介され、興味深

い考察をされた。

なお、講演会には教員、大学院生、学部４年生、

１年生を合わせて、18人の参加者があった。

（報告者　粕谷伸太　2023.5.7）

（2）講演会

演　題：「海底金属資源の開発を地球科学の応用

　　　　問題として考える」

講演者：石橋純一郎 教授

　　　　（神戸大学海洋底探査センター）

日　時：2023年6月2日㈮

　　　　15時30分～ 17時30分
会　場：神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(17号館402号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

理学部理学科に地球環境科学コースが設置さ

れたことに鑑み、神戸大学の海洋底探査セン

ター教授である石橋純一郎先生をお呼びし、

講演会を行いました。鉱床とはどういうもの

かを説明された後、それが地下のマグマの活

動とどのように結びついているのか、熱水鉱

床と金属元素の動きが金属硫化物の性質とど

のように関わるのか、について話をされ、そ

のような科学的な考察の元に、日本近海で実

際に鉱床を探索するプロジェクトとの関わり

について話をされました。当日は台風のさな

かでしたが、教員6名の他、地球環境科学コー

スの1年生を含めて学生約20名の参加があり、

講演後は活発な議論が交わされました。

（報告者　木原伸浩　2023.6.5）

（3）講演会

演　題：「全天X線監視装置MAXIによる突発天

　　　　体の観測」

講演者：芹野素子 助教

　　　　（青山学院大学）

日  時：2023年7月3日㈪

　　　　17時10分～ 18時30分
会　場：神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(7号館41号室 )

主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

X線で見える空は肉眼で見える空よりも激し

く変動する。これは、我々の目に見える星の

多くが普通の恒星であるのに対し、X 線で明

るく見える星の多くは連星系であり、X 線を

放射しているのは中性子星やブラックホール

の周りに形成されている降着円盤である。今

回の講演では、このように激しく変動する 
X 線の空で、どの天体をいつ見れば研究する

価値のある面白い現象を見られるのかという

予想をすることは難しく、そのため、全天を

くまなく監視し、特別な現象が起こればすぐ

に通報するというシステムが必要になること

に言及され、現在この役割を果たしている国

際宇宙ステーション (ISS)に搭載された日本

のX 線監視装置 MAXIを紹介された。また、

MAXIの成果として、2009 年からこれまでに

35 のX線新星を発見し、そのうちの14例は

ブラックホールであると考えられている現状

について説明され、MAXIが何を観測し、そ

こからどのようなことがわかるのかについて

お話しされ、興味深い考察をされた。

なお、講演会には教員、大学院生、学部４年生、

１年生を合わせて、13人の参加者があった。

（報告者　粕谷伸太　2023.7.4）

（4）講演会

演　題：「宇宙暗黒物質としての原始ブラック

　　　　ホールとアクシオン」

講演者：川﨑雅裕 教授

　　　　（東京大学宇宙線研究所）

日  時：2023年7月25日㈫

　　　　16時00分～ 17時45分
会　場 :神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(20号館106号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

現在の宇宙には通常の物質である原子・分子

の5倍程度の暗黑物質（ダークマター）が存在

することが知られている。暗黑物質の正体は

未だ解明されておらず，宇宙物理・素粒子物

理の最も大きな問題となっている。今回はこ

れまで考えられてきた暗黑物質の候補の中か

ら，最近注目を集めている天体的な暗黑物質

候補である原始ブラックホールと素粒子的な

暗黑物質候補のアクシオンを取りあげられた。

これらは暗黑物質の基本的な性質である相互
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作用の弱さと質量の間の関係を考えると、相

互作用の弱い極限にある素粒子の候補である

アクシオンと、質量は大きいので密度が小さ

く、実質的な相互作用が小さくなる極限の「天

体」の候補である原始ブラックホールという2
つの興味深い候補である。原始ブラックホー

ルの話では、密度揺らぎの大きさと揺らぎの

スケールによって生成されることを学び、す

ばる望遠鏡によるマイクロ重力レンズ観測、

原始ブラックホールからのガンマ線の観測、

宇宙背景放射の観測などからの制限について

議論し、原始ブラックホールがいかに宇宙の

暗黑物質を説明できるかを説明された。

アクシオンに関しては、強い相互作用という

素粒子の理論的問題の解決から導入された素

粒子であることを学び、宇宙の暗黑物質にな

り得る2つのシナリオそれぞれの問題点や利

点に関して説明された。

暗黑物質の候補としてよく取りあげられてき

た WIMP とは異なり、非常に特異な性質を持

つことがわかり、興味深い考察をされた。

なお、講演会には教員、大学院生、学部４年生、

３年生、１年生を合わせて、22人の参加者が

あった。

（報告者　粕谷伸太　2023.7.27）

(5)講演会

演　題： 「Charge Carrier Dynamics in
　　　　 perovskite Nanocrystals」
講演者： Professor Anunay Samanta
　　　　（University of Hyderabad,India）
日　時：2023年7月3日㈪

　　　　16時00分～ 18時00分
会　場：神奈川大学　横浜キャンパス

 (23号館526号室 )
主　催 : 神奈川大学総合理学研究所

報　告：

2023年7月28日㈮午後16時より、横浜キャ

ンパス23号館526講義室において、講師に

Anunay Samanta 教授（インド、University 
of Hyderabad）を迎え、「Charge Carrier 
Dynamics in perovskite Nanocrystals」と題し

た英語による講演会を行った。最近、太陽光

発電や発光物質の素材として急速に研究開発

が進んでいるペロブスカイト結晶の量子ドッ

トについて、その光吸収および励起エネルギー

の緩和過程に関する最先端の研究成果を解説

した。

講演の前半では、上記の研究を理解するため

に必要な知識として、光化学、量子ドット、

超高速緩和現象の観測手法の各項目を基礎レ

ベルから解説し、チュートリアル的な講義を

行った。つづいて、最先端研究の説明に移った。

まずは、無機化合物のみからなるペロブスカ

イト結晶の量子ドットに関し、その分光特性

に関する世界の研究成果をレビューした。こ

れを受け、Samanta教授らが最近精力的に進

めている量子ドットの励起エネルギートラッ

プサイトに関する成果を説明した。Samanta
教授らは、超高速レーザーを用いた過渡吸収

分光や蛍光分光を用い、いくつかの異なるト

ラップサイトを見出し、それぞれについてト

ラップを通した励起緩和機構について提案し

ている。いくつかの種類の量子ドットや、そ

れらに化学修飾を行った試料に関する観測結

果を併せて提示し、量子ドット内の光エネル

ギー緩和過程とトラップサイトの関係につい

て解説した。

参加者は、神奈川大学学生11名の他、研究者

2名、補佐員1名であった。講演内容に対する

質疑や議論が行われ、研究の理解のみならず、

国際的な交流を深めることができた。

（報告者　河合明雄　2023.8.1）

(6)　講演会

演　題： 「Stable and metastable spin species in
　　　　solid-state inorganic materials」
講演者： Associate Professor Enrico Salvadori
　　　　（University of Torino, Italia）
日　時：2023年9月21日㈭

　　　　16時00分～ 18時00分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパ ス
　　　　(17号館402号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

演題を「Stable and metastable spin species in 
solid-state inorganic materials」として、おも

にパルスESR分光法や時間分解ESR法を用

いた、ナノサイズ物質のスピンダイナミクス

に関する研究成果についての英語による解説

がなされた。特に強調されたのは、近年新し

い光物性や半導体特性を発現する物質として

注目されているcarbon nitrideのナノサイズ

のシート状物質に関する研究であった。この

物質の光励起にともなうエキシトン生成のメ

カニズム説明と、生成したエキシトンのスピ
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ン多重度の異常性に関する解説、また、エキ

シトンが拡散する過程についての理論仮説に

ついて、詳細な説明がなされた。また、この

ような物質の将来性について、コメントがな

された。

研究の他、Salvadori先生の母国イタリアの紹

介や、日本文化でイタリアに浸透しているも

のについてもお話があり、国際交流への配慮

がなされた講演会であった。聴講者は、神奈

川大学の教職員・院生・学部生が１１名、他

大学教員2名、他大学院生が1名であった。。

（報告者　河合明雄　2023.10.4）

(7)講演会

演　題： 「天然物合成における2つのアプロー

チ」

講演者：早川一郎 教授

　　　　（日本大学）

日　時 : 2023年10月3日㈫

　　　　15時20分～ 16時50分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパ ス
　　　　(7号館32号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

天然物および生理活性物質の合成に関する２

つのアプローチについてご講演いただいた。

通常の天然物合成の手法に加えて、講演者が

最近取り組んでいる「リノベーション法」につ

いても未発表データを交えながら示していた

だいた。講演者は本学理学部化学科出身者（４

期生）であることから、後輩をエンカレッジす

るメッセージも盛り込まれた。講演後の質疑

応答セッションでは学生、教員を交えた積極

的な議論が交わされた。

（報告者　辻　勇人　2023.10.4）

(8)　講演会

演　題： 「Singlet Oxygen Photogeneration 
Quantum Yields and Quenching Rate 
Constants」

講演者：Dr.Wade N. Sisk
　　　　（President of “Expanding Scientific 

Horizons”,U.S.A）

日　時 : 2023年10月23日㈪

　　　　14時00分～ 16時00分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパ ス
　　　　（7号館61号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

米国エネルギー省の研究費審査官で、米国マ

イノリティー学生の海外留学支援団体の理事   
長を務めるWade N. Sisk博士を講師に迎え、

学術講演および英語でのプレゼン方法につい

ての英語講義を行った。学術講演に関しては、

Sisk博士が専門とされる一重項酸素の有機半

導体物質中における酸化反応に対する時間分

解近赤外分光による研究について、その概略

の解説があった。

聴講者に4年生が多いことを考慮して、酸素

の電子状態に関する分子軌道法に基づいた基

礎的な序論を丁寧に行った。これに続き、一

重項酸素の実時間減衰速度の計測に基づく

反応速度論に基づいた酸化反応の解明につ

いて、専門的レベルでの講義を行った。その

後、英語でのプレゼンにおける重要な５つ

のポイントについて、解説を行った。今回

は、特別ゲストとしてSisk博士の夫人である

Avril Sisk氏にも短時間登壇いただき、プレゼ

ンについてのアドバイスコメントをいただい

た。Avril Sisk氏は米国における弁護士とし

てWashingtonDCを中心にご活躍されており、

弁護における多くの経験から、プレゼンで重

要な点を解説した。特に、Eye contactの重要

性について力説された。

聴講者は、学生12名、学外者2名（久光製薬、

テレビ朝日）、職員2名であった。

（報告者　河合明雄　2023.11.9）

（9） 講演会

演　題： 「小型惑星の発見と軌道・大気観測の最

前線」

講演者：平野照幸 准教授

　　　　（自然科学研究機構 アストロバイオロ

ジーセンター）

日　時：2023年10月24日㈫

　　　　17時10分～ 18時40分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(20号館109号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

系外惑星の最初の発見から30年近くが経過

し、近年ではその統計的な性質や各惑星の詳

細な特徴が議論されるようになってきた。こ

の講演では、近年の系外惑星観測の発展とそ

こから明らかになった惑星系の特徴を概観さ

れ、系外惑星科学におけるいくつかの重要な



85

未解決問題について解説された。また、それ

ら未解決問題を紐解くために平野氏のグルー

プが現在取り組んでいる系外惑星の観測研究

を紹介され、特に惑星の軌道や大気の特徴付

けを通じて惑星系の形成進化史がいかに理解

されるかを考察された。また、今後の系外惑

星探査の状況、見通しについても触れられた。

非常に興味深い内容で、多数の質問が出て、

活発な議論を行うことができた。

なお、講演会には教員、大学院生、学部４年生、

３年生を合わせて、10人の参加者があった。

（報告者　粕谷伸太　2023.10.25）

(10)　講演会

演 題：「EPR Spectoroscopy:developments and 
applications」

講演者：Professor Christopher Kay
　　　　（Saarland University, Germany）
日　時 : 2023年10月27日㈮

　　　　15時00分～ 17時00分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパ ス
　　　　(3号館408号室 )
主　催： 神奈川大学総合理学研究所

報　告：

電子スピン共鳴を専門とするChristopher 
Kay 教授（ドイツSarland University、英国

University College London を兼務）を講師に

迎え、実演を多く含んだ初歩的な磁気共鳴の

解説から、Kay 教授の専門である光励起三重

項状態をつかったメーザー発振現象の紹介ま

で、英語による講演会を行った。

講演の序論においては、会場の雰囲気を和や

かにする目的で、数学的なパズルの問題を取

り上げ、実際のパネルを使用したパズル遊び

を聴講者全員で実施した。扱ったのは昨年に

開発された図形パズルで、タイルとしての利

用が可能である。敷き詰めた模様にパターン

が一切現れないことが特徴であった。これに

続き、NMRなどの磁気共鳴で基本的現象で

ある自由誘導減衰について、Kay教授自作の

ステンレス製円盤を用いた実演による解説を

行った。学生諸氏も、自ら円盤を回転させる

実習により、スピンが自由誘導減衰をおこす

原理を可視化した状態で学ぶことができた。

これらに引き続き、Kay教授が開拓したペン

タセンドープ結晶におけるペンタセンの光励

起を 利用したメーザー発振の概説が行われ

た。Kay教授が設計製作したマイクロ波共振

器と誘電体素子を聴講者全員が手に取って観

察し、メーザー発振の原理や誘電体の役割に

ついての理解を深めた。

講演会は、英語で行われたが、Kay教授は極

めてゆっくりお話しされ、実演を多用したこ

とで、多くの学生に分かりやすい内容であっ

た。聴講者は、学生12名、研究員１名、職員

１名であった。

（報告者　河合明雄　2023.11.13）

（11） 講演会

演　題：「核ガンマ線による新しい天文学と

GRAMS実験の展望」

講演者：小高裕和 准教授

　　　　（大阪大学）

日　時：2023年11月9日㈭

　　　　17時10分～ 18時20分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(7号館31号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

今や天文学の研究は、電磁波の観測に加えて、

宇宙線やニュートリノ、重力波をも利用する

ことが可能になり、「マルチメッセンジャー天

文学」の新時代を迎えている。これらの中で、

伝統ある電磁波による観測技術は最も進んで

いると言えるが、電波から超高エネルギーガ

ンマ線にわたる約20桁もの波長域をカバー

するようになった現在でも、メガ電子ボルト

（MeV）帯域のガンマ線観測は極めて困難であ

ることで知られ、最後に残された「未開拓波長

域」となっている。この波長帯はちょうど原子

核のエネルギー準位に対応し、天体における

核反応を直接調べることができる極めて重要

な帯域である。本講演では、将来の核ガンマ

線観測の重要ターゲットとなる超新星や連星

中性子星合体における重元素合成について概

観され、最新の MeV ガンマ線観測技術を紹

介されつつ、液体アルゴンを用いた大型ガン

マ線検出器の計画 GRAMS についてその展望

を述べられた。また、暗黑物質の間接探索に

おいて、特異な信号を検出できる可能性に関

しても議論された。非常に興味深い内容で、

多数の質問が出て、活発な議論を行うことが

できた。

なお、講演会には教員、大学院生、学部4年生、

3年生、および、外部からの研究者を合わせて、

16人の参加者があった。
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（報告者　粕谷伸太　2023.11.11）

（12） 講演会

演　題：「ゼオライト細孔が示す“ゆりかご効果

と”有機合成への応用」

講演者：尾中 篤 名誉教授

　　　　（東京大学）

　　　　（神奈川大学総合理学研究所客員教授）

日　時：2023年12月6日㈬

　　　　15時30分～ 17時00分
会　場 : 神奈川大学　横浜キャンパス

　　　　(17号館402号室 )
主　催：神奈川大学総合理学研究所

報　告：

尾中先生は東京大学および東京農業大学で長

年に渡り有機化学の研究と教育に携わってき

ました。最近は、ゼオライトの細孔を反応場

として用いることで、従来は不可能であった

有機反応を実現させ、活発に研究を展開して

おられます。今回、神奈川大学理学部の横浜

移転にあわせて、神奈川大学総合理学研究所

の客員教授に就任され、神奈川大学の有機化

学の発展に資するために、尾中先生の最新の

研究成果と、新しい有機化学の方向性を講演

していただきました。当日は、教員6名（名誉

教授を含む）の他、学生約15名の参加があり、

ゼオライトという「場」の特異性と、「場」を用

いた有機反応の制御について講演をいただき、

その後、活発なディスカッションが行われま

した。

（報告者　木原伸浩　2023.12.7）

３ 産官学　活動実績

(1)特　許

　〔日本出願〕

1)「イオン交換膜の分解処理方法及びそれを行う

ための装置」

　堀　久男

2)「ポリエステルの製造方法」

　木原伸浩

3)「ポリマー化合物の分解方法、分解性接着剤組

成物及びそれを用いてなる接合体の分離方法、

分解性塗料組成物及びそれを用いてなる塗膜の

除去方法、並びに繊維強化プラスチックに含ま

れる繊維を回収する方法」

　木原伸浩

4)「フッ素含有ポリマーの分解方法」

　堀　久男、濱浦　尋、仲上綾音、迎　弘文、

　岸川洋介、ダイキン工業㈱

5)「化合物、それを含んでなる光触媒、及び水素

の製造方法」

　辻　勇人、川本達也、井上　哲

6)「高分子」

　木原伸浩、加藤甫規、富田敦史、㈱イノアック

技術研究所

7)「バナジウムの回収方法、及びバナジウムとそ

の他の金属とを含む溶液からバナジウムを選択

的に回収する方法」

　堀　久男

8)「シクロペンター縮環多環芳香族炭化水素化合

物の製造方法」

　辻　勇人

9)「接着加工部材の製造方法及び治具」

　村下　達、星野　靖、関　裕平

10)「化合物及びそれを含んでなる発光材料」

　辻　勇人、川本達也、井上　哲、牧浦理恵、（大）

大阪大阪公立大学
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Science Journal of Kanagawa University
投稿規定

１	 編集方針

Science Journal of Kanagawa University は、神

奈川大学総合理学研究所の事業および研究の成

果を公表する科学誌であり、事業報告、公募研究

の成果報告論文、数学、物理学、情報科学、化学、

生物学その他理学全般にわたる所員による一般

研究論文、所員が所外の研究者と行なった共同

研究に関する論文等を掲載する。投稿者は原則

として神奈川大学総合理学研究所所員であるが、

編集委員会の承認により所員以外の投稿論文も

掲載する。論文の共著者については特に規定し

ない。本誌名称の略記はSci. J. Kanagawa Univ.
とし、和名は神奈川大学理学誌である。

２	 掲載論文の種類

研究論文は、総説（Review）と原著（Full-Length 
Paper/ Note）、および報告書（Report）とする。

原著には短報（Note）を含み、報告書（Report）
は原著に準ずる。

　上記論文の他に、テクニカルノート（Technical 
Note）、教育論文（Educational Paper）および

研究交流報告（Report of Research Communi-
cation）を掲載する。

掲載する論文は和文および英文である。

３	 原稿の体裁（総説および原著）

総説および原著論文（短報を含む）の原稿は、

下記要領に従って、そのまま印刷できるように

仕上げる。なお、テクニカルノート、報告書、

教育論文および研究交流報告についてはそれぞ

れ以下の４、５、６、７に示す。

 （1） 頁数

短報は、刷り上がり４頁以内とするが、それ以

外の論文には特に頁制限はない。但し、編集委

員会により論文が冗長と判断された場合には頁

数は限定される。また、12 頁を超える場合には、

超過分に係わる経費は著者の負担とする。

 （2） 原稿用紙サイズ

Ａ４版の用紙を用いる。本文および図表の占

める範囲（紙面）は縦横 245 × 170 mm とす

る。この場合、余白は、上辺 30 mm、下辺 20 
mm、左辺 20 mm、右辺 20 mm である。

 （3） 段組み

研究課題名、著者名、研究課題名 ( 英語 )、著

者名（英語）、所属（英語）、Abstract（英文）、

Keywords（英語）は１段組みとする。但し、所属、

Abstract、Keywords は紙面内で更に左右およ

そ 10 mm ずつの余白を置く。

　研究課題名、著者名、研究課題名（英語）、

著者名（英語）は中央揃え、所属（英語）、

Abstract（英文）、Keywords（英語）は左右両

端揃えとする。

　序論、材料と方法（または方法）、結果、討

論（または結果と討論）、謝辞、文献は２段組み、

左右両端揃えとする。

 （4） 使用文字（フォントの種類）

基本的に、和文はＭＳ明朝、英文は Century
とする。但し、μなどのギリシャ文字や数学記

号などを部分的に異なる字体にすることは差し

支えない。

　図の説明文および表もこれに準ずるが、図中

の文字や記号については特に限定しない。文字

サイズは下記の各項目で指示する。

 （5） 論文構成

研究課題名、著者名、研究課題名（英語）、著

者名（英語）、所属（英語）、Abstract（英文）、

Keywords（英語）、序論、材料と方法（または

方法）、結果、討論（または結果と討論）、謝辞、

文献（英語または日本語）の順とする。図と表

は本文中の適切な位置に挿入する。

 （6） 論文種の表示

第１頁、第１行目に左揃えで、前後に■記号

を付して論文種を記入する。

　例えば、■総　説■、■原　著■、■原著（短

報）■、■報告書■ など、

英 文 で は、 ■ Review ■、 ■ Full-Length 
Paper ■、■ Note ■、■ Report ■ など。

　最終的には編集委員が判断して論文種を決定

する。

　文字は、ＭＳゴシックで11P（ポイント）とし、

太字にはしない。
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次の研究課題名まで１行あける。

 （7） 研究課題名、著者名、所属

本文が和文の場合、研究課題名（日本語）は太

字（Bold）で 14P（ポイント）、著者名（日本語）

は太字で 12P とする。著者と著者の間は 1 文字

分のスペースをあける。

　続く、研究課題名（英語）は 13P、著者名（英

語）は 12P、所属（英語）は 9P とし、これら

は太字にしない。

　本文が英文の場合、研究課題名は太字で 14P、
著者名は太字で 12P、所属（英語）は太字にせ

ず 9P とする。

　それぞれの間は１行あける。

　著者の所属が複数の場合には、各著者名末尾

および対応する所属の先頭に上つき数字（１、

２、３、など）を付し区別する。

　本文が英文の場合、研究課題および所属は前

置詞、冠詞、接続詞を除き各語の最初の文字を

大文字で記述し、著者名はフルネームで名姓の

順に記述する。最終著者の前は“and”を置く。

　次の Abstract までは１行あける。

 （8） Abstract
要旨は原則的に英文とする。語数は 250 語程度

が適切である。

　見出し（Abstract：）からは１文字あけて要

旨本文を書く。

　文字サイズは、見出し（Abstract：）は太字

で 11P、要旨本文は 10P とする。

 （9） Keywords
要旨に続けて、行間をあけず、Keywords：の

見出しを置き、１字あけて、５語程度（英語）

の Keywords を付す。

　文字は 10P を用い、見出し（Keywords：）

はイタリックで太字とする。

　次の本文との間は１行あける。

（10） 本文

横２段組、各段 48 行とする。

　１行の文字数は和文 23 文字、英文 46 文字と

し、句読点は和文「、」「。」、英文「，」「．」とする。

　序論、材料と方法（または方法）、結果、討論（ま

たは結果と討論）、謝辞、文献の各項目の見出

しは左揃えとする。

　各項目間は１行分のスペースをあける。

文字サイズは、各項目の見出しは太字で 12P、
本文は 10P とする。

　各項目の第１段落の出だしは左寄せではじ

め、第２段落から出だしを１文字（英文では２

文字）あける。

　必要なら、各項目内で小見出しを設ける。小

見出しは太字で 10.5P とする。

小見出しの文章の出だしは左寄せとする。

（11） 文献

文献の項目見出しは左揃えとする。

　文献は本文に引用した順に番号を付し、記載

する。

　番号は片括弧（閉じ括弧のみ）表示とする。

本文中では、片括弧つき番号を“上つき文字”

とし、該当する部分に必ず記入する。

　文字サイズは、項目の見出しは太字で 12P、
各文献は 9P とする。

　文献が日英混合の場合、和文の文献のアル

ファベットと数字には、Century のフォントを

用いる。

　以下は記入例である。著書、分担著書、原著、

学位論文、学会発表などにより表記法が異なる

ので、それぞれの記入例を参照して正確に記載

する。

1） Fawcett DW and Revel J-P (1961) The 
sarcoplasmic reticulum of a fast-acting fish 
muscle. J. Cell Biol. 10 Suppl: 89-109.

2) Suzuki S, Hamamoto C and Shibayama R 
(2005) X-ray microanalysis studies on the 
calcium localization along the inner sur-
face of plasma membranes in the anterior 
byssus retractor muscle of Mytilus eduis. 
Sci. J. Kanagawa Univ. 16: 9-17. 

3)	 Squire J (1981) The Structural Basis of 
Muscular Contraction. Plenum Press, New 
York.

4) Suzuki S and Sugi H (1982) Mechanisms 
of intracellular calcium translocation in 
muscle. In: The Role of Calcium in Biologi-
cal Systems, Vol.I .  Anghileri LJ and Tuf-
fet-Anghileri AM, eds., CRC Press, Boca 
Raton, Florida. pp. 201-217.

5) Owada M (2011) Phylogeny and adapta-
tion of endolithic bivalves in the Mytilidae. 
D.Sc. thesis, Kanagawa University, Japan.

6) Taiz L and Zeigen E［西谷和彦，島崎研一

郎 監訳］(2003) テイツザイガー植物生理学

第３版．培風館，東京．

7) 鈴木季直 (1989) 電子顕微鏡による生物試料

の元素分析法．微生物  5: 34-44.
8) 佐藤賢一，鈴木季直 (1998) 生命へのアプ
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ローチ．弘学出版， 東京．

9) 鈴木季直 (1992) 凍結技法，第６章．よくわ

かる電子顕微鏡技術．平野　寛，宮澤七郎

監修，朝倉書店， 東京．pp. 137-148.
10) 安積良隆，鈴木秀穂 (2003) シロイヌナズナ

を用いた植物の有性生殖研究における最近

の展開 2003．神奈川大学総合理学研究所

年報 2003. pp.41-80.
※ インターネット情報を文献として引用する

場合は、著者（年）論文タイトルなどの末

尾に［　］付きで、［doi. --------］、［www. 
--------］、［http://www. --------］のように記

述する。なお、閉じ括弧のあとには必ずピ

リオドをつける。

（12） 表
本文中の適切な部分に挿入し、紙面内では中央

揃えとする。

　表の上部には必ず番号（表 1. 、Table 1.  など）

とタイトルを付し、本文との整合を期す。

　表のタイトルは、表の幅にあわせて両端揃え

とする。タイトルの末尾にピリオドはつけない。

　表のスタイルについては特に定めないが、用

いる文字や数字のサイズは本文のそれを超えな

いように配慮する。

　なお、本文への挿入の他に各表の抜粋も作成

し、電子媒体として原稿に添付する。

（13） 図
本文中の適切な部分に挿入し、紙面内では中央

揃えとする。

　図には必ず番号（図 1. 、Fig.1.  など）を付し、

本文との整合を期し、図の下部に番号と説明文

を加える。図が細分化されている場合には、A、B、

C … （図 1A.、Fig.1A. など）をつけて区別する。

　図のタイトルの末尾にはピリオドを置く。

図のタイトルと説明文は、図の幅にあわせて両

端揃えとする。

　図のタイトルと説明文に限り、和文でもピリ

オド（．）とカンマ（,）を用いる（和文の句読

点は用いない）。

　図の番号および説明文の文字サイズは 9P と

する。

　図はできるだけ分かりやすいものとし、図中

の文字や記号は高さ 3 〜 5 mm 程度にする。

　写真はデジタル化で不明瞭にならないよう、

極度の圧縮は避ける。

　なお、本文への挿入の他に各図の抜粋も作成

し、電子媒体として原稿に添付する。これらの

図は、あまり圧縮せず、電子密度 300dpi 程度

の原図とする。

（14） 単位

SI unit を用いる。和文であっても、原則的に、

数値および単位には半角文字を用い、数値と単

位の間は必ず半角分スペースをあける。

（15） 作製見本

希望者には作製見本 ( デジタルファイル ) を配付

する。

　原稿は、作製見本および既に発表されている

本誌の各論文を参照して作製する。

４	原稿の体裁（報告書）
これに該当するものは、神奈川大学および総合

理学研究所より研究費助成を受けた研究の報告

書である。

　下記要領に従って、原稿はそのまま印刷でき

るように仕上げる。

　個別の助成研究の報告書は原著と同等に扱う

ので３の規定に準じて原稿を作製する。

多人数による共同研究のうち、

（1） 各研究者が全員原著と同等の論文（短報

の場合も含めて）を投稿出来る場合は、

それらを原著として扱い、原稿は３の規

定に準じて作製する。

（2） 各研究者が要約を作製し、代表者がそれ

らを一つの報告書としてまとめる場合は、

編集委員会の指示に従ってこれを作製す

る。この場合も、文書のレイアウト、フォ

ントの種類とサイズなどの基本的な原稿

作製基準は３の規定と同じである。

　報告書のうち、著者が希望し編集委員会が採

択したもの、あるいは編集委員会が選択し著者

の同意が得られたものは原著または短報として

掲載する。

５	原稿の体裁（テクニカルノート）
これに該当するものは、研究技術および研究装

置の紹介記事である。

　研究論文（原著および報告書）の規定に準じ

て原稿を作製する。

６	原稿の体裁（教育論文）
これに該当するものは、自然科学分野の教育研
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究や教育技法に関する論文、および完成度が高

く簡潔に纏められた実習テキストなどである。

　研究論文（原著および報告書）の規定に準じ

て原稿を作製する。

７	原稿の体裁（研究交流報告）
これに該当するものは、研究交流を目的とした

他大学・研究所訪問記、海外研究留学報告、国

内外開催の国際学会参加報告などである。

　本誌、18 巻掲載の該当論文を参照し、英文要

旨を省略できることを除いて、研究論文（原著

および報告書）の規定に準じて原稿を作製する。

８	投稿と略題名（Running Title） 提出
明瞭に印刷された図を含むオリジナルの印刷さ

れた原稿１部とそれがファイルされているデジ

タル記録媒体（FD、MO、CD など）を編集委

員会（神奈川大学総合理学研究所）に提出する。

　論文の課題名が長い場合には、和文で 25 字、

英文で 50 字以内の略題名（Running Title）が

必要である。略題名は原稿に加えず、別紙に記

入して提出する。

９	投稿論文の審査
適時、レフリーによる校閲を行ない、採否や再

投稿請求は編集委員会で決定する。

　総説、および編集委員会が認める特殊な報告

書の場合を除き、既に発表されている論文の版

権を侵害するような原稿は採用されない。

10	 原稿の校正
掲載決定原稿は、ゲラ刷りの段階で著者の校正

を依頼する。校正は最低限の修正に留める。

11	 投稿料
原則として投稿は無料であるが、カラー印刷を

含むものについての著者経費負担の有無および

負担額は編集委員会で決定する。投稿原稿の体

裁が規定にあわず、編集段階で修正に経費が生

じた場合は著者が実費を負担するものとする。

また、いずれの範疇であっても、論文が 12 頁

を超える場合には、超過分に係る経費は著者が

その実費を負担するものとする。

12	 別刷
掲載された総説および原著（短報を含む）は別

刷り 50 部が著者に無料贈呈される。50 部を超

えて希望された別刷部数については実費を徴す

る。

13	 版権等
掲載論文の内容についての責任は著者が負うも

のとする。その著作権は著者に属するが、著作

権のうち、複製権および公衆送信権については

神奈川大学図書館に許諾を与えるものとする。

論文内に使用した他者の著作物（図版や写真な

ど）の転載許可は著者の責任において投稿前に

行う。

　出版権は神奈川大学総合理学研究所に属す

るが、総合理学研究所は頒布の便を図るため

に、神奈川大学学術機関リポジトリを通じて

「Science Journal of Kanagawa University」 を

公開するものとする。



91

Author Index

A
Akinaga, Kaoru 秋永　薫 …………… 31
Aoki, Takashi 青木　孝 …………… 　1

C
Chikaraishi, Noriko 力石紀子 …………… 13
Contawi, Khristine Aiko ｺﾝﾀｳｨｸﾘｽﾃｨﾝｱｲｺ …… 77

F
Fujita, Misato 藤田深里 …………… 31
Fujiwara, Ken 藤原　研 …………… 31
Fukano, Hajime 深野　元 …………… 31

H
Hamada, Takumi 濱田拓見 …………… 37
Hara, Kazuya 原　和也 …………… 31
Harada, Takashi 原田　宝 …………… 53
Hirotsu, Masakazu 廣津昌和 …………… 13
Hu, Jinan 胡　継楠 …………… 19

I
Iwamoto, Akitoshi 岩元明敏 …………… 37

K
Kabe, Yoshio 加部義夫 …………… 63
Kawamoto, Tatsuya 川本達也 …………… 53
Kawanobe, Kyoko 川延京子 …………… 41
Kotani, Susumu 小谷　享 …………… 25
Kouyama, Kazenaru 神山風鳴 …………… 31
Kuwabara, Tsuneo 桑原恒夫 …………… 49
Kuwamura, Naoto 桒村直人 …………… 13

L
Louis P. Ronse De Craene  ……………………… 37
Lu, Hongqiao 呂　虹橋 …………… 77

M
Min, Yihao ミンイゴウ ………… 25
Mizuno, Tomohisa 水野智久 ……………　1
Mizuta, Masaki 水田眞輝 …………… 41
Mogi, Kazue 茂木和枝 …………… 31

N
Naito, Gai 内藤　凱 …………… 31
Nishii, Kanae 西井かなえ ………… 37
Nishijo, Koga 西條光河 …………… 41
Nishimoto, Yuko 西本右子 …………… 41

O
Okanishi, Kazuma 岡西一真 …………… 13
Oti, Takumi 越智拓海 …………… 25
Otoguro, Yuna 乙黒優那 ……………　9

S
Saito, Kazumi 斉藤和巳 …………… 49
Satsuma, Toru 薩摩　透 …………… 31
Shoji, Tatsuya 東海林竜也 …………　9
Suzuki, Kentaro 鈴木健太郎 …………　9
Suzuki, Yoshihiro 鈴木祥弘 …………… 41

T
Toyoizumi, Ryuji 豊泉龍児 ………… 19, 31
Tsuboi, Yasuyuki 坪井泰之 …………… 　9

U
Uchida, Hidenobu 内田英伸 ………… 57, 77
Uchida, Yoshie 内田美重 ………… 57, 77

Y
Yamada, Taiju 山田大樹 …………… 37
Yoshida, Hiroshi 吉田　洋 …………… 57
Yoshimoto, Maho 吉本茉歩 …………… 31



92

編集後記

Science Journal of Kanagawa University Vol. 35
(Sci. J. Kanagawa Univ.)

発行日　　　2024 年 7 月 31 日

編集者　　　Science Journal of Kanagawa University 編集委員会

発行者　　　神奈川大学総合理学研究所

発行所　　　〒 221-8686　横浜市六角橋 3-27-1
　　　　　　Tel.  045-481-5661（内 4240）
　　　　　　Fax. 045-481-2783
印刷所　　　光和アドバンス株式会社

神奈川大学理学誌編集委員会 Science Journal of Kanagawa University
委員長  Editor-in-Chief
川本達也 理学部 Tatsuya Kawamoto  Faculty of Science
委　員  Editors 
安積良隆 理学部 Yoshitaka Azumi Faculty of Science
阿部吉弘 理学部 Yoshihiro Abe Faculty of Science
井上和仁 化学生命学部 Kazuhito Inoue  Faculty of Chemistry and Biochemistry
加部義夫 理学部 Yoshio Kabe  Faculty of Science
川東　健 理学部 Ken Kawahigashi Faculty of Science
堀　久男 理学部 Hisao Hori Faculty of Science

［
 神奈川大学総合理学研究所 

］    理学部　安積　良隆

　2023 年は理学部が湘南ひらつかキャンパスから横

浜キャンパスに移転した大変な年でした。2022 年の

年末から 2023 年 3 月までの移転期間中、多くの研究

機器が長期間運転停止となりました。私も 2022 年の

年末辺りから、植物育成棟が使えなくなる期間に備え

て新たな実験植物の播種を中断し、2023 年の 4 月に

なってから、やっと新規に植物の種を播けるように

なった有様でした。卒業論文、修士論文、博士論文の

作製に取り組んでいた卒業研究生、大学院生を始め、

多くの方がやきもきしたことと思います。このような

研究機器の運転停止や実験材料の調達不可などの問

題から、研究の遂行に支障を来さないか心配な年でし

た。研究に停滞期間があったことは間違いないことで

しょうが、皆様の研究への熱意と創意工夫のおかげを

もちまして、理学誌には多くの研究・教育論文が投稿

され、立派に仕上がりました。理学部はまだ横浜キャ

ンパスに馴染もうとしているところですが、今後、皆

様が横浜の地に根を下ろし、湘南ひらつかキャンパ

スで行ってきた価値ある研究を横浜キャンパスでさ

らに大きく発展させられることを祈念申し上げます。

また、理学誌にその研究成果をより多く発表して下さ

ることを期待致しております。
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