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１．緒言 

産業の発展や人間の社会生活にともない，多

種多様な化学物質が製造，使用，廃棄過程，あ

るいは事故によって環境へ排出され，その対応

が重要な課題となっている。近年では，原子力

発電所の事故により環境中に放射性物質が放

出されたほか，開発途上国においては重金属類

やヒ素等による地下水の人工的および非人工

的な汚染が深刻な地域もあり，水系からの微量

有害物質の回収除去に関する技術開発は，工業

や社会の持続可能な発展にむけた恒久的な課

題である。 

環境中の微量有害物質の除去には，膜分離や

吸着分離をはじめたとした様々な方法が検討

されている。吸着分離操作には多様な吸着材が

用いられるが，それらには高い分散状態と有効

比表面積を得るために粉末状，微粒子状である

ことが必要とされる。一方，粉末状の吸着材は

その高い分散性のため，吸着処理後の回収操作

に労力を要する。我々は，吸着処理後の回収を

容易にし，かつ吸着材の特性を損なわない吸着

材含有膜の調製方法について検討をすすめて

きた(1。その結果，多量に存在する海洋バイオ

マス資源であるアルギン酸やキトサンを膜基

材とすることで，実用可能な強度を湿潤状態で

有する平滑な吸着材含有膜を得ることができ

た（Fig.1）。この膜は，膜としての分離機能を

有しながら，導入した吸着材（活性炭，プルシ

アンブルーなど）に由来する様々な吸着能を有

することが明らかとなっている。さらには，ゼ

オライトを導入したアルギン酸膜について，液

相からの放射性物質除去のモデル実験として

膜のセシウムイオン交換能を評価し，報告して

いる(2。 

ゲル状食品であるコンニャクを構成する主
要素であるグルコマンナンは，熱不可逆性のゲ
ルを形成する性質を有する。このゲルはアルギ

ン酸ゲルと同様，その構造中に高分子や微粒子
を保持可能であり，我々はこの性質を利用して
吸着活性点を導入したグルコマンナン膜を作
製し，吸着能などの検討を進めてきた(3。本研
究では，グルコマンナンと陽イオン交換体モン
モリロナイトを複合化した膜の調製とその特
性評価，ならびに得られた複合膜のモデル汚れ
化学種に対する吸着能について検討した。また，
その他の陽イオン交換体としてゼオライトを
導入したグルコマンナン膜についてもその作
製方法を検討した。 

 

 
 

Fig.1 ゼオライトを含有したアルギン酸膜(2

外観（左）と断面の電子顕微鏡像（右） 

 

２．実験 

モンモリロナイトとポリエチレングリコール

（平均分子量 200）を含む Amorphophallus 

konjac 由来グルコマンナン水溶液を調製し，成

膜容器に注いで乾燥させた。用いたグルコマンナ

ン水溶液の濃度は 1.0 wt%，加えたモンモリロナ

イトの質量はグルコマンナン水溶液に対して 0

～10.0 wt%とした。ポリエチレングリコールの

添加量はグルコマンナン水溶液に対して 10.0 

wt%とした。ポリエチレングリコールは，モンモ

リロナイトの分散安定性を高め，乾燥時の調湿に

作用する。また，調製される膜の透水性に対して

も影響を与える。乾燥後得られた膜は，水酸化カ

リウム水溶液に浸漬し不溶化させた。 

モンモリロナイトには様々な物質に対して吸

着特性を持ち，有機陽イオンに対してはイオン交
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換による物理吸着が起こることが報告されてい

る。そこで，種々の金属カチオンに対する交換実

験に先立ち，工業排水のモデル汚れとしてカチオ

ン性色素であるメチレンブルー（MB）の等温吸

着試験を行った。不溶化した膜を純水で洗浄し塩

基を除いたのち，濃度 500 mg/L の MB 水溶液に

入れて振とうし，一定時間後の溶液中の MB 残

存量を比色法で定量した。このときの温度は

25 ℃で一定とした。また，種々の膜質量に対し

て行った吸着実験の結果から吸着等温線を得た。

また，Langmuir の吸着等温式から MB の飽和吸

着量を推算し，カチオン交換量を評価した。 

ゼオライトを導入したグルコマンナン膜につ

いては，ゼオライトとポリエチレングリコールを

含む酢酸酸性グルコマンナン水溶液を調製し，成

膜容器に注いで乾燥させ，この乾燥体に水酸化ナ

トリウム水溶液を作用させることにより作製し

た。 

 
３．結果および考察 
複合膜作製において，作製時の乾燥条件やモン

モリロナイトやポリエチレングリコールの添加
量を検討し，作製条件の最適化を行った。その結
果，モンモリロナイトが均一に分散した平滑な複
合膜を得ることができた。加えたモンモリロナイ
トの質量はグルコマンナン水溶液に対して 0～
10.0 wt%としたが，ポリエチレングリコールの
添加によって，この範囲内において安定な膜を得
ることが明らかとなった。 

カチオン性色素である MB の等温吸着試験に
おいては，膜による顕著な MB 除去能が確認さ
れた。種々の膜質量に対して行った吸着実験の結
果から吸着等温線を得たが，そのときの吸着量は
添加した膜の質量に対して飽和傾向を示した。ま
た，等温線より得た Langmuir プロットは直線
性を示したため，その傾きより MB の飽和吸着
量を推算し，カチオン交換量を評価した。その結
果，モンモリロナイトのイオン交換能はグルコマ
ンナンによる包埋による影響をほとんど受けず，
良好な交換作用を示すことが明らかとなった。 

膜に固定化されているモンモリロナイトの質
量割合 MFMO と MB 飽和吸着量の関係を Fig.2

に示す。 

 

                                                       (1) 

 

 

ここで MFMO は(1)式で定義する。WMO，WG

はそれぞれ原料の固形分組成中のモンモリロナ
イト，グルコマンナンの質量を表す。Fig.2 より，
モンモリロナイト／グルコマンナン複合膜には
MB 捕捉能があり，モンモリロナイトの導入量を
増加させると，MB 捕捉能が向上することが確認
できた。また，イオン交換体の含有率を高くする
ことで，高いイオン交換能を持つ複合膜を作製で

きることが分かった。 

 
ゼオライトを導入したグルコマンナン膜につ

いては，酢酸とポリエチレングリコールを用いる
ことで，前駆溶液中のゼオライトが高い分散性を
示し，良好な膜を得ることが出来た。 
 
４．結論 

グルコマンナンを膜基材としてモンモリロナ
イト包埋固定させた複合膜は，カチオンに対する
交換特性を示すことが分かった。また，ゼオライ
トを導入した複合膜を得ることができた。今後は，
連続透過式吸着試験や，純水透過試験を行い複合
膜の吸着分離能，膜分離能の評価を進めていく。
また，水相中の特定物質の除去として，その環境
中での動態が注目されているセシウムイオンや
ストロンチウムイオン等を対象としたイオン交
換能の評価を進めていきたい。 
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Fig.2 MFMO と MB 飽和吸着量の関係 



  深層学習を用いた授業における学生の感情の可視化 

（長岡高専電子制御工学科1、長岡高専一般教育科２） 

○中田亘1・土田泰子2・外山茂浩1

キーワード：情動認識  深層学習 ディープニューラルネットワーク 

1. 序言

現在，オンライン学習サービスなどの遠隔教育

が社会的に注目を集めている．通常の授業形式と

比べ遠隔教育ではコミュニケーションをとること

が困難であることは容易に想像できる．また，通

常の授業形式においても，教師１名に対する受講

学生が増加した場合，一人ひとりの表情を正確に

把握するのは困難である．以上のような状況下で

は，クラスの雰囲気といったものを可視化し，教

員に提示するシステムの構築が望まれる． 

 そこで本研究では，深層学習を用いた感情解析

方法を用いて授業内における学生の感情分布を調

査し，その有効性を検討する． 

2. ラッセルの円環モデル

感情表現方法には主に，顔画像を喜び，悲しみ，

怒りなどの8 種類の感情カテゴリに分類する方法

と，ラッセルの円環モデル[1] と呼ばれる感情表現

方法がある．本研究では後者のラッセルの円環モ

デルを基礎とし，人間の情動を幸福度，覚醒度の

二次元の指標（VA 空間，図1）で表現する感情解 

析システムを構築する．前者の感情カテゴリ分

類法を用いた場合，様々な感情が混在する表情や

感情の強度まで表すことはできないのに対し，本

研究で基礎とするラッセルの円環モデルでは VA

空間における一座標として複雑な表情を表すこと

が可能となる． 

3. 感情解析システム

感情解析システムでは深層学習を用いて幸福度，

覚醒度を推定する回帰問題に取り組んだ．システ

ムは人間の顔画像を入力とし，幸福度，覚醒度を

出力する． 

3.1 教師データ 

 本研究では顔表情データセットに AffectNet[2]を

使用する．このデータセットは約 100 万枚の顔画

像データから成り，そのうちの約44万枚は手動で

残りは自動的にラベル付けされている．ラベルは

幸福度と覚醒度の強度をそれぞれ[-1,1] で表して

いる．本研究では，手動でラベル付けされた44万

枚を用いた． 

3.2 ネットワークモデル 

 ネットワークモデルには ResNeXt50x32x4d を使

用した．これは ResNet の改良版であり，ILSVRC

などのコンペティションで優れた性能を残してい

る．本研究ではモデルを ImageNet で学習させた

後，全結合層の出力数を VA 空間に対応するよう

に変更し AffectNetにおいて転移学習させた． 

3.3 感情解析システムの評価 

 構築した感情解析システムの基本的な有効性を

確認するために，20 代男性1名の顔画像を用いて

評価を行った．図2はニュートラル（VA 空間で原

点），図3は笑顔（VA 空間で幸福度軸上），図4は図 1: ラッセルの円環モデル 
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驚き（VA 空間で覚醒度軸上）の感情を示す表情

である．図2～4に対する解析結果を図5に示す．

システムの解析結果が各表情に対応した VA 空間

における座標を示していることから，システムは

感情を概ね解析できており，且つ感情の強度も示

せていることが確認できる． 

 

4. 授業における学生の感情分布 

4.1 データ収集 

 学生の感情分布を調べるために，授業中の学

生の表情を収集した．今回，収集には，長岡高

専電子制御工学科3年で開講されているメカトロ

ニクスの授業を用いた．授業は二回撮影し，そ

のうち一回は実習形式，残りの一回は講義形式

の授業である． 

4.2  解析結果 

 図6，7に各授業における感情分布解析結果を

示す．解析結果から，講義形式の授業に比べ，

実習形式の授業の場合，感情の分散が大きいこ

とがわかる．これは，授業において，学生同士

の会話が実習形式の授業の方が多いため，学生

の感情変化が大きくなることが要因であると考

えられる． 

 

5. 今後の課題 

 構築した感情解析システムを用いて，授業 

中の感情分布を調べた．今後は，教育効果の

向上において重要な要素である集中度などと

感情の関連性を明らかにする． 
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図2: 表情 A 

図3: 表情 B 図4: 表情 C 

 

図 6: 制御3年メカトロニクス(講義形式) 

 

図 5: 感情解析システム出力結果 

 
図 5: 感情解析システム出力結果 

 

図 7: 制御3年メカトロニクス(実習形式) 
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 セーリング競技においてリコールした 

 艇の特定を支援するシステムの開発 

（米子高専電子制御工学科） 

○渡邉弘大・川戸聡也 

 
キーワード：セーリング競技，位置情報，GNSS，マイコン，Spresense 
 
１．緒言 
近代オリンピックの第 1 回大会から採用さ

れている歴史あるスポーツとして，セーリング
競技がある．セーリング競技では，海上に設定
されたコースを複数のヨットやウインドサー
フィン（以下，「艇」という）が回り，ゴール
での着順を競う．この競技を運営する上で，ル
ール通り航行しているかの確認などのため，随
時，各艇の位置を把握することが必要となる．
ここで，競技が始まり，艇が分散すれば位置は
把握しやすいが，多くの艇が密集するスタート
時においては難しいという現状がある． 
セーリング競技におけるスタート時の状況

を図 1 に示す．スタートは，2 艘の運営側の船
の上に立てたポールの間に設定された仮想の
スタートラインを，全ての艇が一斉に通過する
形で行われる．この際，フライング（以下，「リ
コール」という）については目視で判断してい
るが，人間の感覚を踏まえた判断である以上，
ミスが生じる恐れがある．また，リコールした
艇が多いために該当の艇全てを特定できない
場合には，スタートがやり直しになるために時
間が無駄になってしまう． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. セーリング競技のスタート時の状況 

 
そこで本研究では，セーリング競技のスター

ト時にリコールした艇の特定を支援するシス
テムを開発する．目視と併せて本システムを利
用することで，目視のみの場合と比較してリコ
ール時の判断ミスや再スタートを減らす．これ
により，セーリング競技における運営を円滑化
および効率化し，選手の負担軽減にも繋げる． 
 

２．システムの概要 
セーリング競技のスタート時において確立

されている運営の方法や手順にシステムを組
み込む上で，導入や運用の負担が少ないことが
求められる．これを踏まえて，本研究では
GNSS（Global Navigation Satellite System）
を用いた位置情報の取得により，個々の艇の位
置を特定することにした．この場合，GNSS
の受信機を全ての艇に搭載する必要がある．ま
た，艇は長時間海上にいること，競技の妨げに
ならないことを考慮すると，受信機は安価，小
型，省電力であることが望ましい．そこで，こ
れらの条件を満たす SONY 製マイコンの
Spresense[1]を受信機として利用することと
した．なお，セーリング競技において艇の位置
を特定および活用する研究は[2]など既に複数
ある．しかし，多くが位置を GPS で特定して
おり，リコールした艇を特定する上では精度の
面で不安がある．本研究では，GNSS を利用
することで準天頂衛星の補強信号を受信でき，
より高い精度での位置の特定が可能である． 
図 2 にシステムの構成を示す．Spresense

の GNSS 受信機能を用いて衛星から位置情報
を取得し（①），それを運営側が利用する Web
アプリに送信して地図上へプロットする（②）．
そして，運営側が予め同アプリに対して指定し
たスタートラインの座標（③）をスタート時間
より前に越えた艇の情報を，同アプリの画面上
に表示（④）する．これにより，運営側はリコ
ールした艇の判断材料として，リアルタイムに
表示される位置情報を利用することができる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. システムの構成 
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３．Spresense を用いた GNSS 位置測定 
システムを構築する上で，その有効性に大き

な影響を与えるのが位置情報の精度である．そ
こで，Spresense を用いてどの程度正しく位置
情報を取得できるのか実験を行った． 
 まず，Spresense の GNSS 受信機能が正常
に動作するか調べるため，陸上で測定を行った．
測定環境および測定結果を図 3 に示す．GNSS
の測位プログラムを書き込んだ Spresense を
手に持った状態で，グラウンドの外周に沿って
小走りで一周し，1秒ごとに得られた位置情報
（緯度と経度）を地図上にプロットした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. 陸上での測定環境および測定結果 
 

測定結果を実際に移動した地点と目視で比
較したところ，大きな誤差はなかったことから，
Spresense を用いて陸上で問題なく GNSS に
より位置情報を取得できると判断した． 
次に，実際の利用環境を想定した海上での実
験を行った．測定環境および測定結果を図 4
に示す．既設の旗と一時的に設置したブイの間
を，ゴムボートで回って測定を行った．防水対
策のため， Spresense をビニールで包んだ場
合と，それを防水バッグに入れた場合の各状態
において，低速（5km/h前後）・中速（15 km/h
前後）・高速（25 km/h前後）の各速度での測
定を行った．また，1秒ごとに得られた位置情
報を地図上にプロットした．図 4 は，ビニール
のみの状態で低速の場合のものを示している ． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. 海上での測定環境および測定結果 
 
測定結果を実際に移動した地点と目視で比

較したところ，大きな誤差はなかったことから，

Spresense を用いて陸上と同じく海上におい
ても問題なく GNSS により位置情報を取得で
きると判断した． 
 
４．Webアプリの開発 
 Spresense で取得した艇の位置情報は Web
アプリに送信して利用する．送信には Wi-Fi
を利用することとし，Wi-Fi経由で位置情報を
データ可視化サービスである Ambient[3]に送
信および可視化できることを確認した． 
 また，Python の Web 開発フレームワークで
ある Flask[4]と Google Maps の JavaScript 
API を用い，図 5 に示すような Webアプリの
UI および機能の開発を進めている．地図上に
はスタートラインと各艇の位置を表示し，リコ
ールした艇の情報は集約して表示する．また，
座標指定ボタンからスタートラインの座標や
スタート時間の設定を可能とする． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. Webアプリの UI および機能のイメージ 
 
５．結言 
 本研究では，セーリング競技のスタート時に
リコールした艇の特定を支援するシステムの
開発を進めた．今後の課題として，Webアプ
リの完成，実環境でのシステムの運用と評価，
得られた位置情報に生じる誤差のより正確な
検証などが挙げられる． 
 
参考文献 
[1] Overview – Spresense，

https://developer.sony.com/ja/develop/ 
spresense/（閲覧日: 2019年12月1日）. 

[2] 根来秀徳, 塚田晃司, 「スマートフォンを用いた
客観的センサーデータによるセーリング指導支
援システムの提案と実装」, 情報処理学会第77
回全国大会講演論文集, pp. 215-216（2015）. 

[3] Ambient – IoTデーター可視化サービス，
https://ambidata.io/（閲覧日: 2019年12月1日）. 

[4] Flaskへようこそ，https://a2c.bitbucket.io/flask/
（閲覧日: 2019年12月1日）. 

 
お問い合わせ先 
氏名：川戸聡也 
E-mail：kawato@yonago-k.ac.jp 
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中学生向け防災用数学問題集の開発 

（沼津高専 機械工学科 1，制御情報工学科 2，物質工学科 3，教養科 4) 

○中野友暉 1・古田皓晟 1・高津朗真 2・原賀紫織 3・鈴木正樹 4 

 

キーワード：防災教育，数学問題集 

 

１．緒言 
 日本は，外国に比べ地震や台風等の自然災害
が発生しやすい国土である．実際，全世界で起
こったマグニチュード 6 以上の地震のおよそ
20％が日本で起こり，全世界の活火山のおよそ
7％が日本にある．台風の上陸数は，年間平均
として 3.83 個と中国，フィリピンについで 3
番目に多い国である．また，全世界の自然災害
で受けた被害金額のおよそ 12％が日本の被害
金額である（出典：国土技術研究センター）こ
とからも日本が災害大国であることがいえる． 
近年でも，2018 年の北海道胆振東部地震や

2019 年の千葉県豪雨など記憶に残る大きな災
害が起こっている．そのような中，社会的に注
目を集めているのが学校における防災教育で
ある．2011 年の「新学習指導要領・生きる力」
では，防災教育に関する事項が従来よりも大幅
に増強され，東日本大震災後には，小・中学校
の一般の授業に，防災教育が盛り込まれるに至
っている．ただ，その多くは社会や理科，保健
体育や道徳の観点によるものである．そこで私
たちは，数学の観点から防災教育にアプローチ
し，数学の問題を解くことで，防災に役立つ知
識が得られる中学生向けの数学問題集を開発
した． 
 
２．防災用数学問題集 
防災用数学問題集の着想は 3 年前に遡る．沼

津高専におけるミニ研究の活動の 1 つとして，
「防災教育における数学の役割」をテーマにし
た活動が行われていた．それを，昨年度のミニ
研究のメンバーであ
り，今年度は課題研
究のメンバーとして
継続的に活動してい
る私たちが，引継ぎ，
それぞれが問題やコ
ラムを追加，修正の
上まとめた．この問
題集は中学校の学習
指導要領に記載の数
学の単元ごとにまと
めているため，中学
生の知識で災害予測
に関する問題や災害
への備えに役立つ問

題を解くことができるようになっている．問題
集の章・節構成およびその節における問題数を
表 1に示す． 
 

表 1 問題集の章・節構成と問題数 

章 節 問 

第 1章 

中学 1年生 

1 節 正負の数 3 

2 節 文字式 9 

3 節 一次方程式 4 

4 節 比例・反比例 6 

5 節 平面図形 2 

6 節 空間図形 3 

7 節 資料の整理 6 

第 2章 

中学 2年生 

1 節 式の計算 2 

2 節 連立方程式 5 

3 節 一次関数 4 

4 節 平行と合同 1 

5 節 三角形と四角形 2 

6 節 確率 6 

第 3章 

中学 3年生 

1 節 多項式の計算 2 

2 節 平方根 2 

3 節 二次方程式 2 

4 節 2乗に比例する関数 2 

5 節 相似 3 

6 節 円 2 

7 節 三平方の定理 4 

8 節 標本調査 4 

 
数学の観点から防災にアプローチするとい

うことに基づき，問題集の構成は， 
① 中学校の数学の単元ごとの解説 
② それぞれの節での学習のねらい 
③ 防災の知識を身につけられる問題 
④ 問題に関連した知識を広げられるコラム 
⑤ 解答 

とした．例として，図 2，3に「第 2章 1節 式
の計算」を示す． 
 ①では，問題を解くうえで必要な中学校の数
学の内容を一般的な問題集と同様に単元ごと
にまとめ，問題を解くときにすぐに参照できる
ように配慮した．これは，防災の知識を身につ
けるとともに，数学的能力を向上させる狙いか
らきている． 

図 1 防災用問題集 
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②では，その問題を解くことで，何がわかる

のか，何を意識することができるのか，という
防災に役立つ能力を示した．これを意識して問
題を解くことで，防災に関する能力を向上させ
ることを狙っている． 
 ③では，地震，津波，台風，豪雨等様々な自
然災害に対応した幅広い問題を，災害・防災・
減災・復興等のキーワードをもとに，各単元に
合わせて作成した．問題の難易度や言葉の選択
に配慮し，数学問題集として有用となるものを
目指した．  
 ④では，問題内容を補い，出題に関連する発
展した防災の知識を身につけられ，堅苦しすぎ
ず，身近で，興味を引く内容をコラムとしてま
とめた．例えば，備蓄に関する問題の後には避
難時に必要な物品の量を紹介することで，備蓄
に関する知識を養い，各家庭での災害に対する
備えにつなげられるようにしている． 
 ⑤では，それぞれの問題に対する解答をまと
めており，①と併せて見ることで正しい数学の
能力を身につけられるようにした． 
 各節は，学習者が利用しやすいように，見開
きで完結とし，2ページ構成を基準とした．問
題数の多い単元はコラムなどを配置すること
で 4，6ページ構成とした． 
 
３．結言 
 本問題集は商品化，すなわち出版を視野に入 

 
 
れて開発しているが，実用に耐えうるには，問
題の質，量ともにまだまだ検討の余地がある．
さらに，この問題集の対象である学習者のこと
や，学習する単元に沿う内容であることなどを
考えたうえで，問題の多様性，難易度，そして
一番重要な，この問題集が防災教育に役に立つ，
という目的を十分に考えて編集する必要があ
る．それには，学習者からの意見が重要であり，
それに対応していく必要がある．本問題集を教
材とした出前授業や公開講座を実施し，それら
関与者を通じた改善により，今後，問題集の質
をさらに高めていきたい． 
 

付記 
 今回開発した問題集の対象者を一般向けと
し，さらに，自然災害発生メカニズムや各自然
災害の性質を数式を用いて解説するなど，理系
的観点を加えた「数学を用いた防災用教材の開
発」および，この問題集と防災用教材を用いて
実施した中学生向けの公開講座「中学生による
体験授業-数学で防災教育-」については，発表
およびポスターとして別途，それぞれ報告する
ので，併せて参照していただきたい． 
 
 
お問い合わせ先 
氏名：鈴木正樹 
E-mail：m-suzuki@numazu-ct.ac.jp 

図 2 ①単元解説，②学習の狙い 図 3 ③問題，④コラム 
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 導電性樹脂を利用した電子工作に関する研究 

  （石川高専専攻科電子機械工学専攻 1、石川高専電子情報工学科 2）  

○三宅美歩 1・ 小村良太郎 2  

 
キーワード：3D プリンタ、導電性樹脂、電子工作 
 
1. 目的 
現在、3D プリンタの普及に伴い 3D プリン

ト利用可能な材料は多様化している。また、マ
ルチヘッド 3D プリンタを用いることで、２種
類の材料を同時に出力して 1 つの物体を造形
することも可能である。 
本研究では、多様化する材料の応用としてマ
ルチヘッド 3D プリンタを用いて通常の樹脂
と導電性樹脂を利用し、3D プリント技術を電
子工作へ適応することを目的とする。 
 
2. 方法 
本研究では、導電性樹脂（ABS 樹脂）と一般

的なプラスチック樹脂（PLA 樹脂、ABS 樹脂）
を使用し、Arduino と各種センサの外装の 3D
モデルを 3D CAD で設計する。設計した 3D
モデルをマルチヘッド 3D プリンタ(FlashFor
ge Dreamer)で作成する。その後、導電性樹脂
の特性を把握するとともに、導電性樹脂を応用
した電子工作への適応を検討する。電子工作の
適応の検討として、導電性樹脂を通じた電力供
給と電圧信号の伝送について検証を行なった。 
2.1 導電性樹脂 
導電性樹脂は、一般的なプラスチック樹脂に

導電性フィラーを練り込み、導電性を持たせた
ものである。本研究で用いる導電性樹脂の表面
低効率は10#	~	10&	[Ω]であり、導電性樹脂での
造形物の抵抗値は非常に高いことが予想され
る。最初に、電力供給のための回路を導電性樹
脂により作成可能か検討したのち、導電性樹脂
を通じて電気信号が伝達可能かを検討する。 
2.2 Arduino 
本研究では、電力供給および信号の伝達を検

証するために Arduino UNO を利用する。Ar
duino の電源端子から導電性樹脂を通じての
電力供給や、各種センサの信号受信の検証に使
用する。 
2.3 外装設計 
導電部分に導電性樹脂を使用し、2 台の Ard

uino を接続する場合と各種センサと Arduino
を接続する場合の外装を 3D CAD で設計する。
外装同士はブロック玩具の様に接続できるよ
うに設計する。 

3. 結果・考察 
3.1 導電性樹脂の電気的特性 
導電性樹脂を用いて LED を点灯させるた

め回路を設計した。しかし、導電性樹脂の抵
抗値が非常に高いため、電力供給は不可能で
あった。 
導電性樹脂の電気的特性を測定した。導電

性樹脂（図 1(ii)）の抵抗値を測定した。抵抗
値は、20[kΩ]~13[MΩ]と非常に高く、また接
触等の条件により抵抗値が安定しないため、
電力供給には不向きであることがわかった。
導電性樹脂を通じた電圧を図 1(i)の回路を作
成し測定した。結果を図 2 に示す。直流電源
の入力電圧と導電性樹脂を通じた電圧はほぼ
等しいため、信号の伝達ができる可能性があ
ることが明らかとなった。 
 

図 1  導電性樹脂の電気特性測定 
 

図 2  導電性樹脂の電気特性 
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3.2 外装の作成 
Arduino とセンサの外装を 3D CAD で設計

し、マルチヘッド 3D プリンタで造形した。外
装の信号の伝送路には導電性樹脂を使用し、一
般的な PLA 樹脂で異なる伝送路同士を絶縁す
る。 

Arduino とセンサの外装の導電部分同士を
接続するパーツとして導電性樹脂で導線を差
し込むための穴が空いたブロック玩具の様に
接続可能なブロックを作成した（図 3）。この 2
つのブロックに導線を差し込み接続したとき
の抵抗値が 20[kΩ]~13 [MΩ]であったことか
ら電圧信号の伝送は可能と考えられる。 
3.3 Arduino 同士の信号伝送 
 接続の対となる 2 種の Arduino の外装を作
成し、Arduino 同士の信号伝達を行なった。送
信側の Arduino からは、パルス幅 5~5000[ms]
のパルス波を送信した。受信側の Arduino は
5[ms]間隔で信号を受信した。 
 パルス幅 50[ms]の信号の受信波形を図 4 に
示す。検証の結果、導電性樹脂を通じての電圧
信号は、雑音があるものの受信が可能であるこ
とを確認した。また、外装同士、外装と導線の
接触が不安定なため雑音に弱く、受信できる電
圧信号のパルス幅は 50[ms]以上であることが
わかった。 
3.4 導電性樹脂を通じたセンサの特性 
 距離センサの外装を作成し、距離センサの出
力の電圧信号が導電性樹脂を通じて Arduino
に伝送可能か検証を行なった。センサへの電源
供給は直流電源（5[V]）を使用した。 
センサの出力端子と GND 端子を 4 つの条

件で Arduino に接続し、距離センサの特性の
測定を行なった。結果を図 5 に示す。本研究で
は、Arduino と距離センサを外装を通じて接続
して使用すること（図 5(d)）を検討していたが、
図 3 の外装を通じてのセンサの信号伝達は不
可能であることが明らかとなった。 
 原因として、外装同士、外装とセンサの接触
が悪く抵抗値が不安定なため、伝送される電圧
信号も安定しなかったことが考えられる。 
 
4. まとめ 
 導電性樹脂の電気的特性の把握を行った。導
電性樹脂は抵抗値が高く安定しないため、電力
供給には不向きであることが明らかとなった。
導電性があることを確認し、電圧信号の伝達が
可能であることが明らかとなった。また、セン
サの出力信号を導電性樹脂で構成したマイコ
ンの外装を通じて接続することでマイコンへ
入力可能なことが明らかとなった。しかし、セ
ンサも外装で覆い、外装同士でセンサとマイコ
ンを接続した場合にはセンサの出力信号をマ
イコンの入力へ伝達することが困難であるこ
とも明らかとなった。 
以上より、電子工作において 3D プリンタに 

 

図 3  ブロック玩具状の導電性樹脂 
 

図 4  パルス幅 50[ms]のパルス波の受信波形 
 

図 5  導電性樹脂を通じた距離センサの特性 
 
よる導電性樹脂を利用した造形物は、高精度を
要求しないセンサの信号伝送の用途での利用
が可能であることが明らかとなった。 
 今後の課題として、外装の導電部分のセンサ
や Arduino との接続方法、外装同士の接続方
法の改善があげられる。 
 
参考文献 
[1] conductive ABS(導電性 ABS)フィラメント
樹脂基本情報, http://www.3dprint-sale.com/ite
m/absconductive.html, 株式会社 ミジンコ, 2
018 年 11 月 12 日 
 
お問い合わせ先 
氏名：小村 良太郎  
E-mail：komura@ishikawa-nct.ac.jp 
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  大容量非接触式マグネットクラッチの研究 

    （仙台高専専攻科生産システムデザイン工学専攻 1、宮城県産業技術総 

合センター２、仙台高専電気システム工学科３、東洋機械株式会社４） 

○玉川晟 1・高田健一２・八巻快生３・山田洋３・高橋智樹４・鈴木浩一４・佐々木拓４ 

 

キーワード：スマートコミュニティ、セーフティハイブリッドシステム、大容量非接触式マ
グネットクラッチ、完全嵌合状態、磁場シミュレーション 
 
１．はじめに 
  現在スマートコミュニティ[1]において、
環境負荷が低い交通システムとして都市間
の長距離輸送が可能な鉄道の変革が期待さ
れている。その輸送の安全性を向上させる事
はとても重要であり、保安鉄道車両は旅客車
両(客車)の運行に先立ち、線路の安全運行の
ために活動している。したがって、保安鉄道
車両が線路上で走行不能に陥ると客車の運
行の妨げになるため、エンジンにトラブルが
発生しても自走して退避出来るように、駆動
系を 2 系統にした安全性能の高いセーフテ
ィハイブリッドシステムのニーズは、各鉄道
会社に存在する。ところで、保安鉄道車両は
接触式の摩擦クラッチを採用しているが、保
安鉄道車両の不具合のほとんどがクラッチ
接触部の摩耗に起因している。そこで本研究
では、動力の伝達や切り離しを行うクラッチ
の構造を、永久磁石を使用する事により非接
触で動力伝達を行う大容量非接触式マグネ
ットクラッチの研究を行うものとする。 
 
２．原理 

マグネットクラッチの構造図を図１に示
す。マグネットクラッチはマグネット、ツー
スユニット、動力軸などで構成される。マグ
ネットは動力軸に固定されていて、ツースユ
ニットは動力軸上をスライドすることでマ
グネットと嵌合する。ツースユニットの移動
はツースユニットに接続したエアシリンダ
を用いて行われる。 
(１)エンジンが回転している時にツースユ
ニットをマグネットに近づけると、マグネッ
トとツースユニットとの間には回転数差が
あるため渦電流が生じる。渦電流によってつ
れ回りトルクが発生し、ツースユニットが回
転を始めることで回転数差が小さくなって
いく。 
(２)マグネット側の回転数とツースユニッ
ト側の回転数が同期した状態、完全嵌合状態
になると渦電流は発生しなくなるが、マグネ
ットの磁力によってツースユニットの磁性
体が吸引されるため、ツースユニットはマグ
ネットと同じ回転数で回り続ける。 

 
図１ 構造図 

 

 

図２ 1/2サイズの 2Dモデル 
 

表１ 2Dモデルの諸元 
直径 175[mm] 

積厚(モデル垂直方向) 72[mm] 
極対数 24 
ギャップ 

(ツース-マグネット間) 
1[mm] 

マグネット 
永久磁石
(S5B18MF) 
Br=0.9[T] 

Hcb=595[kA/m] 
バックヨーク 軟磁性材(S45C) 

ツース 軟磁性材(S45C) 
渦電流用金属 アルミニウム 

 
３．方法 
本研究では、有限要素法を用いた磁場解析

ソフトウェアである JMAG-Designer[2]を用い
て、モデルの設計・磁場解析などの磁場シミ
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ュレーションを行った。シミュレーションは
1/2 サイズの 2D モデル設計、材料設定、条
件設定、メッシュ生成、磁場解析の順で行っ
た。設計した 1/2 サイズの 2D モデルを図２
に、その 2D モデルの諸元を表１に示す。磁
界を磁石からツースまでの間に集中させる
ため、磁石はハルバッハ配列を採用した。ま
た、今回行ったシミュレーションでは、回転
数差を 0、25、50、100、200、400、800、1600、
2400[rpm]に設定した。今回のシミュレーシ
ョンでは回転位相差に対するトルク波形(静
特性トルク、動特性トルク)、回転位相差に
対するジュール損失波形、回転数差に対する
平均トルクを算出した。 
 
４．結果 
（１）回転位相差に対するトルク波形を図３
に示す。最大トルクは完全嵌合状態(0[rpm]
時)で 718[N・m]、50[rpm]時で 910[N・m]
となった。最小トルクは完全嵌合状態
(0[rpm]時)で-594[N・m]、50[rpm]時でほぼ
0[N・m]となった。よって静特性の最大トル
クは 718[N・m]である。また、回転数差が
あると、動特性トルク(引きずり方向のトル
ク )が発生するが、 50[rpm]時では平均
352[N・m]の引きずり方向のトルクが発生し
た。 
（２）回転位相差に対するジュール損失波形
を図４に示す。ジュール損失は引きずりトル
ク発生のための渦電流に由来しているため
マグネットからツースまでの間で発生し、そ
の位置関係で変動する。ジュール損失は完全
嵌合状態(0[rpm])時は 0[kW]となり、50[rpm]
時の平均ジュール損失は 1.97[kW]となった。 
（３）回転数差に対する平均トルクを図５に
示す。回転数差が小さい時は回転数差に応じ
て平均トルクは増加するが、1600[rpm]時の
481[N・m]を最大とし、それ以降平均トルク
は増加しなかった。 

 
５．まとめ 
 今回、1/2 サイズの 2D モデルのシミュレ
ーションを通して、回転位相差に対するトル
ク波形(静特性トルク、動特性トルク)、回転
位相差に対するジュール損失波形、回転数差
に対する平均トルクを算出する事が出来た。
今回の結果からは、特にジュール損失が大き
く、改善の必要がある。それに加えて、更な
るトルクの上昇を目指し、現在、寸法や極数
などのパラメータを変更した際のシミュレ
ーションを行い、構造の最適化に取り組んで
いる。その後は 3D モデルのシミュレーショ
ンによる、より正確な特性数値推測を行って
いく。その後、実機による評価へと移行する
予定である。 

 

 
図３ 回転位相差に対するトルク波形 

 

 

図４ 回転位相差に対するジュール損失波
形 
 

 

図５ 回転数差に対する平均トルク 
 

参考文献 

[1]スマートコミュニティ 日本国土開発, 
https://www.n-kokudo.co.jp/tec_civil/smart
community.html (2019 年 11 月 25 日) 
[2]JMAG, 
https://www.jmag-international.com/jp/  
(2019 年 11 月 25 日) 
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  スチルベン系デンドリマー金属錯体を用いた 

新規蛍光材料の開発  

  （神戸高専専攻科応用化学専攻 1、神戸高専応用化学科２） 

○西川健吾 1・根本忠将２・大淵真一２ 

 

キーワード：有機 EL、有機金属錯体、熱活性化遅延蛍光、デンドリマー 

 
１．緒言 
 近年、有機金属錯体はディスプレイ等の材料
に使用される有機 EL 素子としての活用が見
込まれている。有機 EL 素子において、発光層
は発光効率・発光寿命に直接関わってくるため、
それに用いる有機材料の特性が重要となる。有
機金属錯体は、その発光特性からりん光性と蛍
光性、構造から低分子系と高分子系に大別され
る。現在、低分子系が主に用いられているが、
耐久性と塗布性に問題がある。りん光性錯体は
蛍光性錯体に比べ発光効率・発光寿命に 
優れている。その一方で、貴金属を用いるため、
蛍光性錯体に比べ高価になりやすいという欠
点がある。 
本研究では、熱活性化遅延蛍光(TADF)を起

こす高分子系の有機金属錯体に注目した。
TADF は、電子供与性部位(EDG)と電子求引性
部位(EWG)がそれぞれ π 共役系をもち、それ
らが π 共役面に平行に並ばず捻れて結合した
ような分子によく見られる(1)。TADF とは、熱
エネルギーによって三重項から直接一重項に
逆項間交差を起こしてから蛍光を示す現象で
ある(1), (2)。この蛍光は通常の蛍光に比べ遅れて
発光し、内部量子収率は最大 100%となり得る
(2)。同じく内部量子収率が最大 100%となるり
ん光性材料とは異なり、貴金属を用いる必要が
ないため低コスト化が可能となる。また、高分
子系材料は物理的強度が高く膜が均一になり
やすいため、耐久性、塗布性に優れるという利
点を持つ。 
今回は、EDG として高分子材料であるスチ

ルベン系デンドリマー、EWG として Al など
の 廉 価 な 金 属 に 対 し て 配 位 可 能 な
2-methyl-8-quinolinol を利用することで、
TADF を生じ得る蛍光性有機金属錯体の合成

を試みる。高分子材料を用いることで通常の有
機 EL 材料に比べ耐久性・塗布性を向上させる。
それとともに、TADF を生じる材料とすること
で、従来の蛍光材料に比べ発光寿命・発光効率
に優れ、りん光性材料に比べ低コストな蛍光材
料の開発を目指す。 

 
２．実験 
今回は、コンバージェント法による合成を行

った。まず Scheme 1 に従って実験を行い、化
合物 1 から 5 を合成した。1 および 2 の合成は
既報論文を参考に行った(3)。また 3 の合成は先
行研究を参考とした(4)。 

酸 触 媒 存 在 下 、 無 水 methanol 中 で
5-methylisophthalic acid を 3 時間加熱還流・
撹拌し、dimethyl 5-methylisophthalate (1)
を合成した。 

1 と N-bromosuccinimide (NBS)、benzoyl 
peroxide (BPO)を無水 acetonitrile 中で、6 時
間加熱還流・撹拌することで、dimethyl 
5-bromomethylisophthalate (2)を合成した。 

2 と triphenylphosphine を xylenes 中で 1
時間加熱還流・撹 拌するこ とで、 3,5- 
bis(methoxycarbonyl)benzyltriphenylphosph
onium bromide (3)を合成した。 

3 と formaldehyde を N2雰囲気下、室温で
24 時間 Wittig 反応させることで、dimethyl 
5-vinylisophthalate (4)を合成した。溶媒とし
て、無水 THF を用いる方法、無水 toluene を
用いる方法の 2 種を行った。またそれぞれの溶
媒に対し、反応剤として formaldehyde 液を用
いる方法、paraformaldehyde を用いる方法を
行い、計 4 種の方法で実験を行った。 

4と 3,5-dibromobenzaldehydeをPd 触媒を
用いて Heck 反応 (5)させることで、3,5-bis 
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[(E)-3,5-bis(methoxycarbonyl)styryl]benz 
aldehyde (5)を合成した。この反応は、無水
THF を用いる方法、無水 toluene を用いる方
法、無水 DMF を用いる方法の 3 種を行った。 
続いて、デンドリマーの中心となる部分を

Scheme 2 に従って合成した。 
 

 
p-Xylene と NBS, BPO を acetonitrile 中

で、6 時間加熱還流・撹拌することで、
1,4-bis(bromomethyl)benzene (6)を合成した。 

6 と triethylphosphite を xylenes 中で、24
時間加熱還流・撹拌することで、 1,4-bis 
(diethylphosphatemethyl)benzene (7)を合成
した。 
得られた生成物は FT-IR および 1H, 13C 

NMR を用いて、その構造を確認した。 
 
３．結果及び考察 

Scheme 1 による 1-5 の合成結果を Table 1
に示す。 

 

1 は薄黄色粉末、2 は白色粉末、3 は白色粉
末でそれぞれ回収できた。FT-IR および 1H, 
13C NMR から構造を確認した。 

4 の合成について、どの反応でも 4 は黄色粉
末で得られた。粉末の paraformaldehyde を用
いることで収率が向上した。Formaldehyde 液
に含まれる成分が反応に影響し、収率が低下し
たものと考えられる。THF 中で合成した 4 は、
不純物として 1 と同様の構造の物質を含んで
おり、これを単離生成することが困難であった。
Toluene を用いた際には副生成物が生じなか
ったため、以降は溶媒として toluene を用いて
いる。 

5 および副反応による生成物は薄橙色の粉

末として得られた。5 の合成について、THF
中での反応では片側のみ Heck 反応が進行し
た化合物 (Figure 1) などが生成してしまい、
目的物ができたことが確認できなかった。 

TolueneやDMF 中の反応では目的物の生成
が確認できたが、それとは別に THF 中での生
成物と同様のものができていることが確認さ
れた。溶媒の沸点が高いほど反応の進行度は向
上しているものと考えられる。 
反応に用いる Pd 触媒、反応溶媒と反応温度

について検討を行うことで収率の改善を行う
必要がある。 

Scheme 2 による 6, 7 の合成結果を Table 2
に示す。 

 
6 は薄橙色の粉末で得られた。FT-IR および

1H NMR から構造を確認した。 
7は白色の固体で得られた。FT-IRおよび1H 

NMR から構造を確認した。 
今後、合成した5と7をHornor-Wadswooth- 

Emmons 反応させることによって第一世代の
デンドリマーの合成を、またデンドロンの成長
反応を行い第二世代以降のデンドリマーの合
成経路の確立を目標とする。その後、2-methyl- 
8-quinolinol と結合させ Al 錯体にすることで
TADF 材料になりうる物質を合成し、蛍光材料
としての特性を評価する。 

 
４．参考文献 
(1) Saito, K.; Kashiwagura, C. Organic el 

element, and lighting device and display 
device using same. WO 2014133062 A1. 
September 4, 2014. 

(2) Nakanotani, H. et. al Nat. commun. 2014, 
136, 9256-9259. 

(3) Kanoo, P.; Matsuda, R.; Sato, H.; Li, L.; 
Jeon, H. J.; Kitagawa, S. Inorg. Chem, 
2013, 52 (19), 10735-10737. 

(4) 加藤大樹, 神戸高専特別研究論文 2017. 
(5) Heck, R. F. et al J. Org. Chem. 1972, 37, 
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  加工性に優れた新規フェノール樹脂誘導体の合成 

  （神戸高専専攻科応用化学専攻 1、神戸高専応用化学科２） 

○樋口諒 1・根本忠将２ 

 

キーワード：付加縮合、フェノール樹脂、エンジニアリングプラスチック、六員環構造 

 

１．緒言 
 フェノール樹脂は世界で初めて合成された
人工プラスチックであり、剛直な主鎖構造を有
することから、熱的特性や機械的特性に優れた
熱硬化性樹脂として知られており、耐熱性材料
としてだけではなく、電気、通信、自動車など
の工業材料にも応用されている(1)。しかし、フ
ェノール樹脂の主鎖構造にみられる剛直なフ
ェニレン-メチレン構造はフェノール樹脂特有
の優れた性質を示す一因となっているが、その
剛直さゆえに種々の有機溶媒に対して溶けに
くく、加工性に乏しいといった欠点が指摘され
ている(2)。 

一方、耐熱性が 150 °C 以上の高分子はエン
ジニアリングプラスチックと呼ばれ(3)、金属の
代替材料として幅広い分野で利用されている。
当研究室ではこれまでに、フェノール樹脂の中
でも高分子量体となりやすい novolacの合成手
法に着目し、芳香環部位の基質として自由回転
が可能で柔軟なエーテル結合や、長鎖メチレン
部位の両末端に 2,6-dimethylphenol を導入した
フェノール誘導体を用い、耐熱性や機械的強度
だけでなく、加工性にも優れた新規フェノール
樹脂誘導体を合成し、あらたなエンジニアリン
グプラスチックとしての利用を試みてきた。先
行研究において、エーテル結合を多数有するフ
ェノール誘導体とparaformaldehydeとの付加縮
合をおこなったところ、直鎖状フェノール樹脂
誘導体の主鎖にみられるフェニレン-メチレン
構造だけでなく、2 つのベンゼン環と 2 つのメ
チレン部位からなる六員環構造も形成されて
いる可能性が示唆された(4)。このような六員環
構造が形成されることで、従来のフェノール樹
脂にはみられない、熱的・機械的特性および特
異的な機能の発現が期待できる。 

本研究では、意図的な六員環構造の形成なら
びにさまざまなフェノール誘導体を用いるこ
とにより、従来のフェノール樹脂では見られな
い性質や構造を有した新規フェノール樹脂誘
導体の合成を目的とする。先行研究で用いたフ
ェノール誘導体の m-位に methyl 基を 1 つ導入
した 2,3,6-trimethylphenol を用いてフェノール
誘導体を合成したのち、酸触媒存在下で
paraformaldehyde との付加縮合を行う。芳香環
上の反応点を制御することで、分岐構造の形成
を抑制しつつ、六員環構造の形成ならびに高分

子鎖間の架橋を伴わないフェノール樹脂誘導
体の形成が促進できると考えられる。また、重
合反応における反応時間や溶媒などさまざま
な条件を検討し、その重合挙動ならびに反応機
構の解明を目指す。さらに、六員環構造のモデ
ル化合物の合成を行うことにより、得られた高
分子主鎖構造の精密な解析を試みる。 
 
２．実験 
反応溶媒として acetone を用い、K2CO3存在

下で、1,4-dibromobutane と 2,3,6-trimethylphenol

との Williamson ether 合成を行い、生成物 1 を
得た(Scheme 1)。また、基質を合成する際に用
いた 1,4-dibromobutane を 1,6-dibromohexane ま
たは 1,8-dibromooctane に変更し、同様の操作
を行うことで、フェノール誘導体に含まれるメ
チレン炭素が 6 つの生成物 3、メチレン炭素が
8 つの生成物 5 をそれぞれ得た。1, 3, 5 の構造
は、FT-IR測定および 1H NMR測定で確認した。 

1, 3または 5と paraformaldehydeを 1 : 1, 1 : 2

のモル比で仕込み、付加縮合を酸触媒存在下で
行った。反応後、反応溶液を methanol に投入
することで、生成物 2a, 2b, 4a, 4b, 6a, 6b を得
た(Scheme 1)。生成物の構造は、FT-IR 測定お
よび 1H NMR 測定で確認し、さらに GPC 測定
(eluent: tetrahydrofuran, polystyrene standards)を
行い、分子量と分散を評価した。また、TG 測
定、DSC 測定および融点測定を行い、熱的特
性について評価した。 

 
また、2b, 4b においては、THF 溶液中、塩基

性条件下で分子内に含まれるエステルの加水
分解を行った。反応後、反応溶液を水に投入・
乾燥させることで、生成物 2b’, 4b’を得た
(Scheme 2)。2b’, 4b’の構造は、FT-IR 測定で確
認した。 
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３．結果および考察 

1, 3, 5 はいずれも白色粉末として、それぞれ
収率 45%, 89%, 78%で得られた。1 と比較して
3, 5 の収率が増加しているのは、メチレン鎖数
が増加することで芳香環同士の立体障害が減
少したためであると考えられる。 

2a, 2b, 4a, 4b, 6a, 6b はいずれも白色粉末と
して、それぞれ収率 91%, 81%, 92%, 58%, 87%, 

69%で得られた。FT-IR および 1H NMR 測定よ
り、2a, 4a, 6a が直鎖状生成物であることを、
2b, 4b, 6b が付加縮合における中間体に含まれ
るメチロール基と酸触媒である trifluoroacetic 

acidまたは溶媒として用いた acetic acidが反応
して形成したエステル構造を有していること
を確認した。以上の結果より、フェノール誘導
体と paraformaldehydeの仕込み比を変えること
で生成物の構造を制御できることがわかった。
さらに、各基質を用いた際にメチレン鎖を伸長
することで、分子量が増加する傾向がみられた。 

2a, 2b, 4a, 4b, 6a, 6b の TG, DSC および融点
測定の結果を Table 1 に示す。TG 測定結果よ
り、直鎖状構造を有する 2a, 4a, 6a の 10%重量
損失温度(Td10)はほとんど差がみられなかった。
Td10はマクロブラウン運動、つまり分子全体の
硬さに起因するため、主鎖骨格である剛直なフ
ェニレン-メチレン構造が大きく影響したため
だと考えられる。一方、エステル構造を有する
2b, 4b, 6b の Td10は直鎖状構造を有する生成物
と比較して総じて低い値を示した。これは、ポ
リマー構造に含まれるエステル結合が熱によ
り切断され、生成物の重量が減少したためであ
ると考えられる。 

ガラス転移温度(Tg)は、セグメントのミクロ
ブラウン運動のしやすさに大きく影響するた
め、フェノール樹脂誘導体において柔軟な部位
の導入により、低くなることが報告されている
(5)。従って、柔軟部位であるメチレン鎖数が多
いほど Tg が低い値を示したと考えられる。ま
た、Tgの値はエステル結合の有無による影響は
ほとんどになかった。これは、先述のエステル
結合の切断が Tgの温度領域である 90 °C 付近
では起こりにくいためだと考えられ、その結果、
直鎖状生成物とエステル構造を有する生成物
が同様の熱的挙動を示したと考えられる。 

融点(Tm)はマクロブラウン運動が起こりや
すいほど低くなることが報告されており(5)、メ

チレン鎖数が多い 4a および 6a と比較して 2a

は高い値を示した。一方、エステル構造を有す
る生成物の Tmにおいて、2b は直鎖状構造の生
成物と比較して小さい値であったが、4b, 6b に
おいては差がなかった。これは、直鎖状生成物
とエステル構造を有する生成物の間における
重量平均分子量(Mw)の差が大きく起因してい
ると考えられる。また、Mw の値が大きい生成
物(2a, 4b, 6a)の方が総じて Tmが高くなってお
り、特に 2a, 2b 間では、Mwが一桁異なること
から Tmの値も大きく異なっている。しかし、
4a, 4bおよび 6a, 6b間ではあまり差がないこと
から、Mwの大小は Tmの値に依存するが、その
寄与はあまり大きくないことが考えられる。 

以上の結果より、溶解性に優れたフェノール
樹脂誘導体が得られ、メチレン鎖を伸長するこ
とで、分子量の増加およびフェノール樹脂由来
の耐熱性を保持しつつ熱的特性が変化するこ
とがわかった。しかし、エステル結合が主鎖構
造に含有されることで、直鎖状生成物と比較し
て、耐熱性の低下がみられた。 

 

2b’, 4b’はいずれも薄黄色固体として、収率
63%で得られた。FT-IR 測定より、1720 cm-1付
近のエステルカルボニル由来のピークの消失
および 3500 cm-1付近に水酸基由来の幅広いピ
ークがみられたことより、2b, 4b の加水分解が
完全に進行していることを確認した。水酸基の
導入により、多様な高分子反応への応用ができ
ると考えられる。 
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３．結果および考察 
□1, 3, 5 はいずれも白色粉末として、それぞれ
収率 45%, 89%, 78%で得られた。1 と比較して
3, 5 の収率が増加しているのは、メチレン鎖数
が増加することで芳香環同士の立体障害が減
少したためであると考えられる。 

	 2a, 2b, 4a, 4b, 6a, 6b はいずれも白色粉末と
して、それぞれ収率 91%, 81%, 92%, 58%, 87%, 

69%で得られた。FT-IR 測定および 1H NMR 測
定より、2a, 4a, 6a が直鎖状生成物であること
を、2b, 4b, 6b が付加縮合における中間体に含
まれるメチロール基と酸触媒である TFA また
は酢酸が反応して形成したエステル構造を有
していることを確認した。以上の結果より、モ
ノマーと paraformaldehydeとの仕込み比を様々
に変化させることで生成物の構造を制御でき
ることがわかった。 

	 2a, 2b, 4a, 4b, 6a, 6b の TG, DSC および融点
測定の結果を Table 1 に示す。TG 測定結果よ
り、直鎖状構造を有する 2a, 4a, 6a の 10%重量
損失温度(Td10)はほとんど差がみられなかった。
Td10はマクロブラウン運動、つまり分子全体の
硬さに起因するために、主鎖骨格である剛直な
フェニレン–メチレン構造が大きく影響した結
果、Td10の値にほとんど差がみられなかったと
考えられる。一方、エステル構造を有する 2b, 

4b, 6bのTd10は直鎖状構造を有する生成物と比
較して総じて小さい値を示した。これは、含有
しているエステル結合が熱により切断され、生
成物の重量が減少したためであると考えられ
る。 

	 ガラス転移温度(Tg)はフェノール樹脂誘導体
において、分子のミクロブラウン運動、つまり
分子運動のしやすさに大きく影響するため、柔
軟部位が導入により、低くなることが報告され
ている(5)。従って、2a, 2b, 4a, 4b, 6a と、柔軟
部位であるメチレン鎖数が多いほど Tg が低い
値を示したと考えられる。また、Tgの値はエス
テル結合の有無による影響はほとんどみられ
なかった。これは、先述のエステル結合の切断
がTgの温度領域である90 ºC付近では起こりに
くいためだと考えられる。その結果、直鎖状生
成物とエステル構造を有する生成物が同様の
熱的挙動をしたと考えられる。 

	 融点(Tm)はマクロブラウン運動が起こり易

いほど低くなることが報告されており(5)、2a

はメチレン鎖数が多い4aおよび6aと比較して
大きい値を示していることを確認した。一方、
エステル構造を有する生成物の Tmにおいて、
2b は直鎖状構造の生成物と比較して小さい値
であったが、4a, 6b においては差がほとんどみ
られなかった。これは、直鎖状生成物とエステ
ル構造を有する生成物の間における重量平均
分子量(Mw)の差が大きく起因していると考え
られる。Mwの値が大きい生成物(2a, 4b, 6a)の
方が総じて Tmが高くなっている。特に 2a, 2b

間では、Mwが一桁異なることから Tmの値が大
きく異なっている。そのため、Tm の値におい

ては、エステル結合の有無よりも、Mw の大小
に大きく依存していると考えられる。 

□以上の結果より、溶解性に優れたフェノール
樹脂誘導体が得られ、メチレン鎖を伸長するこ
とで、フェノール樹脂由来の耐熱性を保持しつ
つ熱的特性が変化することがわかった。しかし、
エステル結合が主鎖構造に含有されることで、
直鎖状生成物と比較して、耐熱性が低下するこ
とがわかった。	
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

	 2b’, 4b’はいずれも薄黄色固体として、収率
63%で得られた。FT-IR 測定より、1720 cm-1付
近のエステルカルボニル由来のピークが消失
し、3500 cm-1 付近に水酸基由来の幅広いピー
クがみられたことより、2b’, 4b’の加水分解が
完全に進行していることを確認した。 

 

参考文献 

 

sample M n M w PDI T d10
*1[°C] T g

*2[°C] T m
*3[°C]

2a 6000 112000 19.0 369 86 166

2b 6100 13000 2.1 341 87 119

4a 5400 12000 1.7 372 60 97

4b 8200 20300 2.5 355 57 100

6a 4900 8900 1.8 359 30 68

6b 4600 8600 1.9 358 28 66

Table 1. Characterization of 2a, 2b, 4a, 4b, 6a and 6b

*1: The temperature at 10% loss in weight.

*2: The glass transition temperature.

*3: The melting point temperature at central value.
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柔軟なフェノール樹脂を用いた 

有機-無機ポリマーハイブリッドの合成 

  （神戸高専専攻科応用化学専攻 1、神戸高専応用化学科２） 

         ○菊川剣 1・根本忠将２ 

 

キーワード：有機-無機ポリマーハイブリッド、ゾル-ゲル反応、フェノール樹脂 

 

１．緒言 
有機-無機ポリマーハイブリッドとは、有機ポリ

マーとシリカなどの無機成分が分子レベルで混
ざり合った複合材料であり、複合化を制御するこ
とにより、耐熱性や耐衝撃性などの材料特性が
飛躍的に向上することが見出されている(1)。この
ことから有機-無機ポリマーハイブリッドは、さまざ
まな材料への応用が期待されている。 

本研究では、溶融法に比べて比較的温和な
条件で無機材料を作製することができるゾル-ゲ
ル法を用いて、シリカマトリックスを調製する。ゾ
ル-ゲル法とはアルコキシシランの加水分解、そ
れに続く重縮合によってシリカゲルマトリックスを
得る手法であり、このゾル-ゲル反応系中に、有
機ポリマーを共存させることで複合化を行い、有
機-無機ポリマーハイブリッドの作製を目指す。
無機成分として高い透明性を持つシリカと柔軟
なフェノール樹脂誘導体との複合化を行うことで
柔軟性や耐熱性を兼ね備えた、透明かつ薄膜
状の有機-無機ポリマーハイブリッドの形成
を試みる。 

有機-無機ポリマーハイブリッドの形成には、
有機・無機分子間での共有結合や水素結合、π-

π 相互作用などの相互作用が必要であり、その
ための分子設計が求められる。そこで当研究室
では、無機成分として phenyl 基を有する 

phenyltrimethoxysilane(PhTMOS)と、有機ポリマ
ーとしてフェノール樹脂誘導体を用いることで、
無機マトリックスと有機ポリマー間で π-π 相互作
用などの分子間相互作用を介して、均一で透明
な有機-無機ポリマーハイブリッドの形成が可能
であると考えた。先行研究では、2 つのフェノー
ル性水酸基を有することから高い反応性を示す
bisphenol A からなるフェノール樹脂誘導体に注
目した。しかし bisphenol A を母体とするポリマ
ーの柔軟性が低く、凝集しやすかったためクラッ

キングの原因となっていた(2)。そこで、長鎖メチレ
ンの両末端に 2,6-dimethylphenol を導入した、
自由回転が可能なエーテル結合を有する、柔軟
性に富んだ基質からなるフェノール樹脂誘導体
を用いることで、クラッキングの形成が抑制され
た表面が均一で滑らかな有機-無機ポリマーハ
イブリッドの形成を試みる。 

 

２．実験 

1,8-Dibromooctane と 2,6-dimethylphenol との
Williamson ether合成により得られた生成物 1に
対して、1.8 当量の paraformaldehyde と acetic 

acid を加え、氷冷下で conc. H2SO4 をゆっくり滴
下後、60 °C で 18 時間撹拌を行った。撹拌後、
粘性のある不溶部が見られたため、chloroform

を加え溶解した後、methanol に投入することで
生成物 2 を得た(Scheme 1)。さらに acetonitrile

を溶媒とし、 1,2-bis-(2-chloroethoxy)ethane と
2,6-dimethylphenolとの Williamson ether合成に
より生成物 3 を得た。3 と paraformaldehyde との
付加縮合を、chloroform / acetic acid 混合溶媒
中で、2 と同様の反応条件で行い生成物 4 を得
た(Scheme 1)。 

得られた 2 を tetrahydrofuran(THF)に溶かし、
PhTMOSを加えて撹拌した。その後、酸触媒とし
て HCl aq.を加えて撹拌することで加水分解・重
縮合反応を行い(Scheme 2)、反応溶液をプラス
チック容器に入れ、実験室内あるいは青色シリ
カゲルを入れたデシケーター内で静置した。そ
の後、60 °C の乾燥機内で 3日間加熱し薄膜の
形成を試みた。なお、複合化反応においては、
各成分の仕込み比や反応条件の検討を行った。
得られた生成物に対して、FT-IR 測定により含有
成分を確認し、さらに走査型電子顕微鏡(SEM)

を用いて表面解析を行うことで、有機-無機ポリ
マーハイブリッドの形成の有無を確認した。くわ
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えて、窒素雰囲気下で熱重量(TG)測定を行い、
10%重量損失温度(Td10)を測定することで耐熱
性の評価を行った。 

4に対しても、同様の操作を行うことで、構造の
柔軟性や相互作用の違いによる有機-無機ポ
リマーハイブリッドの形成への影響について
検討を行った。 

 
３．結果・考察 

1 は、白色粉末として定量的に得られ、2 は白
色粉末として収率 81%で得られた。3 は、黄色
液体として定量的に得られ、4 は白色粉末として
収率 51%で得られた。FT-IR 測定および 1H 

NMR 測定により 1-4 の構造を確認した。1H 

NMR 測定より生成物 1-3 については、各プロト
ン由来のピーク積分比が目的物と一致したこと
から、その構造を確認した。しかし生成物 4にお
いては、芳香環由来のプロトンピーク(Ha)と全メ
チレン由来のピーク(Hb)の積分比が、Ha : Hb = 

2 : 14 であり、芳香環プロトン由来のピーク積分
比が小さくなった。このことから、当初予想してい
た、芳香環がメチレンで繋がった直鎖構造だけ
でなく、m-位での分岐構造や環構造を形成して
いることが示唆された(3)。 

Figure 1. The image of the organic-inorganic 

hybrid based on 2 and PhTMOS. 

 

生成物 2 と PhTMOS のゾル-ゲル法を介した複
合化では、 酸触媒として 0.01 M HCl aq.を用い
た場合、PhTMOS の成分が 20wt%までの仕込
み比においては黄色透明な固体が得られ、それ
より高い仕込み比では、不透明な黄色固体が得
られた。得られた黄色透明な固体は、FT-IR 測
定の結果から各成分由来のピークが見られ、さ
らに SEM による表面解析から、均一で滑らかな
表面が見られたため、各成分が均一に分散して
いることから有機-無機ポリマーハイブリッドの形
成を確認した(Figure 1)。これは、2 とシリカに結
合したベンゼン環同士の π-π相互作用やエーテ

ル部位とシリカマトリックス末端の水酸基との水
素結合によって、有機ポリマーと無機マトリックス
が分子レベルで均一に混ざり合ったためだと考
えられる。 

Figure 2. The image of the organic-inorganic 

hybrid based on 4 and PhTMOS. 

 

4 と PhTMOS のゾル-ゲル法を介した複合化
では、3において透明な固体が得られたものと同
様の操作を、PhTMOS 成分の仕込み比が 
10wt%および 20wt%で行ったが、不透明な黄
色固体が得られた。得られた不透明な黄色固体
の FT-IR 測定から各成分の由来のピークが見ら
れたものの、SEM による表面解析から無数のク
ラックが見られ、各成分が相分離していることが
確認された(Figure 2)。4 は、1H NMR 測定から
直鎖構造だけではなく、分岐構造や六員環構造
を形成していることが示唆されており、予想した
主鎖構造よりも強固な構造をとることや、エーテ
ル結合を複数持つことで高分子鎖が絡まりやす
いと考えられる。そのため、柔軟性に乏しく有機
ポリマー同士で凝集してしまうだけでなく、入り組
んだ複雑な構造を形成し、無機成分がその内部
へ分散しづらく、相分離が起こったと考えられる。
以上の結果から、有機ポリマーの構造の柔軟性
は、複合化における無機成分の分散性に影響
を与えることが示唆された。 

なお、各複合体の耐熱性の評価についてもあ
わせて報告する。 
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  フェノール誘導体を基盤とする分岐高分子の創製 

  （神戸高専専攻科応用化学専攻 1、神戸高専応用化学科 2） 

○中野萌生 1・根本忠将 2 

 

キーワード：分岐高分子、フェノール樹脂、付加縮合、柔軟な側鎖、熱的特性 

 

１．緒言 
 Phenol と formaldehyde との付加縮合によっ
て合成されるフェノール樹脂は、最初に工業
化・商品化された人工プラスチックであり、現
在でも幅広く利用されている(1)。このようなフ
ェノール樹脂は剛直なフェニレン-メチレン構
造を有し、機械的特性、耐水性、難燃性、電気
絶縁性などに優れているが、分子量が 1000 を
超えると水酸基の数が増加することにより
種々有機溶媒に対して不溶になり、その剛直さ
ゆえに柔軟性が低く、加工性に乏しいといった
欠点が挙げられる(1)-(3)。 
一方、分岐高分子は、枝分かれ構造をもつこ

とから、同程度の分子量の直鎖状高分子に比べ、
溶液粘度、溶融粘度および結晶性が低いという
特徴を有している。工業的に活用されているポ
リエチレンも、その分岐構造の違いにより物性
が大きく変化することが知られている(4)。また、
分岐高分子は末端基の数が多いため、末端基の
変換や官能基の導入により、主鎖の機能とあわ
せたさまざまな機能を発現することが期待で
きる。 
当研究室ではこれまでに、加工性や耐熱性に

優れたフェノール樹脂誘導体について研究を
行っており、直鎖状の主鎖構造を有することで
種々有機溶媒に可溶な材料となることを報告
している(5)。これらの直鎖状高分子とは異なり、
分子構造などの分子設計を行うことにより、従
来のフェノール樹脂の特徴にくわえて、これま
でにない高機能、または多機能な特性を有する
材料としての応用が期待されている。 
本研究では、主鎖にフェニレン-メチレン構

造を有し、側鎖に数個から十数個のメチレン鎖
およびポリエーテルを持つ、ブラシ型ポリマー
と呼ばれる分岐高分子に着目した。長鎖アルキ
ルを側鎖に有するフェノール誘導体を合成し
たのち、酸触媒存在下で paraformaldehyde との
付加縮合を行い、ブラシ型ポリマーの合成を試
みる。また、柔軟な部位である側鎖のアルキル
基の炭素数を制御することにより、熱的・機械
的特性にどのような影響を与えるのか検討す
る。さらに、側鎖が片側だけに配列した、くし
型ポリマーを合成することを目的に、側鎖に親
水性を示す poly(ethylene glycol) (PEG)を有する
フェノール誘導体を合成し、界面重合によって
分子構造の制御を試みる。 

２．実験 
反応溶媒として acetonitrile を用い、K2CO3

存在下で、 1-bromohexane と p-cresol との
Williamson ether 合成を行い、炭素数が 6 個の
長鎖アルキルを有する生成物 1 を得た(Scheme 

1)。また、反応原料を 1-bromohexane から
1-bromooctane, 1-bromododecane お よ び
1-bromohexadecane に変更し、同様の操作を行
うことで、側鎖の炭素数が 8, 12, 16 個の生成物
2, 3, 4 をそれぞれ得た。1, 2, 3, 4 の構造は、
FT-IR および 1H NMR 測定で確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1, 2, 3 または 4 と paraformaldehyde との付加
縮合を Table 1 に示す条件で反応を行い、生成
物 5a-c, 6a-b, 7a-d および 8a-b を得た(Scheme 

1)。得られた生成物の構造は FT-IR および 1H 

NMR 測定で確認し、分子量の評価は GPC 測定
(eluent: tetrahydrofuran, polystyrene standards)に
よって行った。さらに、すべての生成物の TG

測定を行い、5a, 7c, 8a においては DSC 測定も
用いてそれぞれの熱的特性の評価を行った。 
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アルゴン雰囲気下、dichloromethane を反応溶
媒として用い、 triethylamine 存在下で、
4-methoxybenzoyl chloride と poly(ethylene 

glycol) monomethyl etherとのエステル化反応を
行った。反応後、brine で分液操作を行い、抽
出した有機層を MgSO4 で脱水し、濃縮した溶
液を用いてシリカカラムクロマトグラフィー
(eluent: n-hexane:chloroform = 2:1)による精製操
作を行い、生成物 9 を得た(Scheme 2)。9 の構
造は FT-IR および 1H NMR 測定で確認した。 

9 (1.0 mmol, 0.40 g)と paraformaldehyde (1.0 

mmol, 0.030 g)の付加縮合を酸触媒として
trifluoroacetic acid(TFA) を 用 い て 、 水 と
chloroform がそれぞれ 5 mL ずつの混合溶媒で
行い、生成物 10 を得た(Scheme 2)。10 の構造
はFT-IRおよび 1H NMR測定で確認した。また、
得られた生成物について GPC 測定を行い、分
子量を評価した。 

 

３．結果および考察 
1 は白色粉末として、2, 3, 4 は無色透明液体

として、それぞれ収率 88%, 80%, 91%, 60%で得
られた。FT-IR および 1H NMR 測定で目的の化
合物であることを確認した。 

1, 2, 3 もしくは 4 と paraformaldehyde との重
合結果を Table 1 に示す。GPC 測定により分子
量の評価を行ったところ、側鎖のメチレン鎖が
伸長するに伴い、分子量が低下することがわか
った。これは、側鎖のメチレン鎖の立体障害に
より、芳香環上の重合反応が阻害され、その影
響が側鎖のメチレン鎖が長いほど大きくなっ
たためだと考えられる。5c および 7d の分子量
が低くなったのは、chloroform を過剰に加えす
ぎたため、反応溶媒中でモノマー同士が出会う
確率が低くなり、付加縮合が進行しにくかった
ためだと考えられる。一方で、chloroform を加
えなかった 7a において分子量が低下した理由
は、付加縮合により生成したポリマーの TFA

に対する溶解性が低く、不溶化・析出し、高分
子鎖が成長しにくかったためだと考えられる。
従って、良溶媒である chloroform を加えた 7b

および 7c においては、生成したポリマーが溶
媒に溶解し、高分子鎖が成長しやすくなったた 

 

めに収率および分子量の増大につながったと
考えられる。また、10%重量損失温度(Td10)は、
分子量および主鎖の剛直なフェニレン-メチレ
ン構造に起因し、側鎖の長さに関係なく、従来
のフェノール樹脂の耐熱性を保持しているこ
とが分かった。一方でガラス転移温度(Tg)は 5a

では 46 ºC、 7c では-25 ºC、 8a については-100 
ºC までの測定範囲内で Tgが確認できなかった。
また融点(Tm)においても同様の傾向が見られ、
側鎖のメチレン鎖の伸長に伴って低くなる、も
しくは確認できなかった。これは、Tg および
Tm は高分子主鎖に柔軟部位を導入することで、
低くなることが報告されており(5)、側鎖に柔軟
部位を導入した場合においても、メチレン鎖長
に比例して Tg, Tmが低下したと考えられ、特に
Tg が低下したのは側鎖が可塑剤として作用し
た可能性がある。なお、6a の熱的特性の評価
についても合わせて報告する。 

9 は無色透明液体として収率 18%で得られ、
FT-IRおよび 1H NMR測定で目的の化合物であ
ることを確認した。10 は無色透明液体として
得られた。1H NMR 測定より 9 とほぼ同じピー
クが見られたことと、GPC 測定より原料基質
と同じ溶出曲線であったことから 10 は未反応
の基質であり、溶媒量の調整や基質の仕込み比
などの重合条件の検討が必要であると考えら
れる。 
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Table 1. Addition-condensation of 1, 2, 3 and 4 with paraformaldehyde
*1

run feed ratio
*2

solvent
*3 time yield [%] M n

*4
M w

*5
PDI

*6
T d10

*7 
[ºC] product

1 1 : 1 5 : 0 2 days 80 565000 949000 1.7 372 5a

2 1 : 1 5 : 2 2 days 66 12000 364000 30 369 5b

3 1 : 1 5 : 5 2 days 36 4100 13000 3.2 356 5c

4 1 : 1 5 : 0 2 days 89 5800 7500 1.3 370 6a

5 1 : 1 5 : 2 2 days 89 4300 7500 1.7 369 6b

6 1 : 1 5 : 0 2 days 29 4200 5500 1.3 368 7a

7 1 : 1 5 : 4 2 days 55 10000 19000 1.9 369 7b

8 1 : 1 5 : 5 2 days 56 11000 27000 2.5 364 7c

9 1 : 1 5 : 8 2 days 73 4300 6000 1.4 362 7d

10 1 : 3 5 : 10 1 day 29 5300 6900 1.3 365 8a

11 1 : 4 5 : 10 2 days 48 8000 14000 1.8 331 8b

*1. The reaction temperature : r.t. *2. 1, 2, 3 or 4 : paraformaldehyde.  *3. TFA [mL] : CHCl3 [mL].  *4. The number-average molecular weight.

*5. The weight-average molecular weight.  *6. The polydispersity index.  *7. The temperature at 10% loss in weight.
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  有機電解反応における 

リグニンの効率的分解反応の開発 

（米子高専専攻科物質工学専攻 1、米子高専物質工学科 2、長岡技術科学大学 3） 

○山田知宏 1・石原萌 2・前川博史 3・粳間由幸 2 

 

 

キーワード：バイオリファイナリー、リグニン、有機電解反応 

 

１．緒言 

 豊かな生活を支える化石燃料はその大量消

費により環境汚染、エネルギー問題を引き起こ

している。現代社会は、石油資源からの工業製

品の製造を行う「オイルリファイナリー」から

再生可能なバイオマス資源によるバイオ燃料

生産、工業製品製造を行う「バイオリファイナ

リー」への移行が求められる 1)。木材を構成す

るセルロース、ヘミセルロース、リグニンは木

質バイオマスと呼ばれ、バイオリファイナリー

構築への資源として注目されている。 

 

図 1 オイルリファイナリー（左）とバイオリフ
ァイナリー（右） 

 

しかしながらリグニンの難分解性で複雑な

構造のために、これらの有機性資源の有効利用

のためには効率的なリグニン分解法の開発が

必要である。複雑な分子であるリグニンは

β-[O]-4の特徴的な結合を有している。本田ら

はイオン液体と内部加熱を組み合わせたリグ

ニン分解法を報告した 2)。しかしながらイオン

液体は高価であるため、コスト面で産業への

利用は適さない。本研究では β-[O]-4結合を有

する二量体化合物をリグニンモデルとして使

用し、従来法を凌駕したリグニン分解法の開発

として有機電解法のリグニン応用を検討した。 

図 2 リグニン分子と β-[O]-4 

 
２．実験 

β-[O]-4 結合を有するリグニンモデル化合物

として 2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-phenetanol を用

いた。この化合物は Nichols らによる報告に基

づく方法により合成を行った。3) 

2- ブ ロ モ ア セ ト フ ェ ノ ン  1 か ら

2-(2-methoxyphenyl)oxy-acetophenone 2 を

合成し、水素化ホウ素ナトリウムで還元するこ

とで目的物 4 を得た。(スキーム 1) 

O

Br

OH

O
+

K2CO3

Acetone, 3h, R.T., 97%

O

O

O

OH

O

O

NaBH4

THF, R.T., 3h, 92%

1 2 3

4
 

スキーム 1 2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-phenetanolの合成 
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有機電解装置を図 3に示す。有機電解装置は

電解槽（セル）と電極、温度計、脱気管、直流

電源で構成される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3 有機電解装置 

 

電解槽にリグニンモデル化合物 0.2 g を入れ、

5%メタノール-アセトニトリル溶液30 mLに溶

解した。炭素電極で 0.2 A、2.5時間の定電流電

解を行い、反応後は水 150 mLを加えて、酢酸

エチルで抽出した。飽和食塩水で洗浄後、硫酸

ナトリウムで脱水後、溶媒を減圧留去した。得

られた分解物はシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーで分離精製した。展開溶媒は酢酸エチ

ル/ヘキサン=1:2 に酢酸 1%を添加した溶液を

用いた。フラクションごとに濃縮し、フラクシ

ョン 1からフラクション 6を得た。 

 

３．結果と考察 

有機電解反応を開始すると、電解槽内の溶液

は無色透明から茶褐色へと変化した。このこと

から分解が進行していると考えられる。得られ

た分解物をシリカゲルカラムクロマトグラフ

ィーで分離したときのフラクション 1 からフ

ラクション 6 の収量を表 1 に示す。フラクシ

ョン 3 とフラクション 6 の収量が多い。各フ

ラクションの構造解析を行うためにパスツー

ルピペットによるシリカゲルカラムクロマト

グラフィーによって精製を行った。精製したフ

ラクションを構造解析したところフラクショ

ン6が1-phenylethane-1,2-diolであることが明

らかになった。 

 

表 1 電解物の分離精製結果 

 1 2 3 4 5 6 

Rf 0.69 0.53 0.38 0.31 0.23 0.12 

収量 

(mg) 

2.1 6.2 26.0 4.3 6.2 17.3 

 

 
図 4 フラクション 6の 1H NMR（CDCl3, 400 

MHz） 

 

残りのフラクション 1からフラクション 5

については当日のポスターにて報告する。 

2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-phenetanol の電解反

応によって 1-phenylethane-1,2-diolが得られた

ことから、有機電解反応のリグニン分解応用

への可能性が示唆された。有機電解反応は室

温で反応が進行し、高価で有害な触媒を必要

としないため、イオン液体内部加熱法の高コ

ストの課題を克服でき、環境負荷も小さい。

したがって有機電解法がリグニン分解に適

用できれば大変意義がある。 

 

参考文献 

1)飛松裕基, 生存圏研究, 13, 10-18，2017. 

2)粳間由幸, 本田望実, 近藤直弥, 日本高専学会誌

(Journal of JACT), 第 18巻, 第 4号, 51-54, 2013. 

3) Nichols, J.M.; Bishop, L.M.; Bergman, R.G.; Ellman, 

J.A. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12554-12555. 

 
 
お問い合わせ先 
氏名：粳間由幸  
E-mail：uruma@yonago-k.ac.jp 



第 25 回高専シンポジウム in Kurume 発表賞エントリー 

 廃基板加熱時に発生する有機化合物と経路の推定 

（仙台高専専攻科生産システム工学専攻 1、仙台高専総合工学科２） 

○山田悠人 1・葛原俊介２ 

 

キーワード：金属回収、WEEE、臭素化合物、有機化合物、Au 
 
１．緒言 
廃電気・電子機器(WEEE)中のプリント回路
基板(PCB)は鉱石よりも高い資源価値を有す
るため、リサイクルが積極的に行われている。      
その一方で、基板中には基材としてフェノー
ル樹脂やエポキシ樹脂、難燃剤としてテトラビ
スフェノール A(TBBPA)などの様々な部品が
使用されている。これらを熱処理することによ
り、臭素化ダイオキシン類などの有害な有機化
合物が発生[1]することが明らかとなっている。 

これまで IC チップ加熱時に発生する有機化
合物の定性的な検討を行った[2]。実際のリサイ
クルプロセスを考慮すると、幅広い品目に関す
るデータが必要不可欠であることが明らかと
なった。 
本研究では、実装プリント基板の加熱分解挙
動の把握を目的として、発生有機化合物の定
性・定量的評価を行った。試料として PC メモ
リを用い、温度・時間・雰囲気ガスをパラメー
タにして実験を行った。主生成物の定量および
半定量分析結果から、有機化合物の発生経路の
推定を行った。 
  
２ 実験方法 
【試料】 
PCメモリをカッター

ミルで粉砕後、粒径
250 µm以下の粉末を試
料として用いた。試料
の Cu、C、Br及び Au 濃
度を表 1 に示す。試料 
1.25 g を 10〜12 MPa
で 20 分間プレスして
顆粒試料(φ:5 mm, h:21 mm)を作製した。 
 
【TG-DTA 測定】試料重量 10 mg、雰囲気ガス Ar
または Ar-O2(5%)、昇温速度 10 ℃/min で室温
から 1000℃まで加熱を行った。 
 
【加熱試験】図 1 に加熱試験装置概略を示す。 
電気炉内に石英反応管を設置して、顆粒試料 4
個(5 g)をアルミナボートに乗せて、400、600、
800℃で 40 分間加熱した。Ar もしくは Ar-
O2(5 %)を雰囲気ガスとして用い、100 mL/min
のガス流速に設定した。加熱時の発生ガスを 3
本の捕集瓶で捕集した。反応管出口から空、ヘ

キサン×2本の順とした。ガスのサンプリング
間隔を、(a)0〜5 分、(b)5〜10 分、(c)10〜20
分、(c)20〜30 分、(d)30〜40 分としてそれぞ
れを分析の対象とした。また、試験終了後の反
応管残留物も同様に分析した。 
 

【有機化合物の定性分析】捕集瓶および反応管
をアセトンで洗浄し、200 mL にメスアップし
た。その後、GC-MS 分析を通じて化合物の定性
を行った。測定条件を表 2に示す。検出された
有機化合物のクロマトグラフの面積値を積算
して半定量的な評価を行った。 
 
【フェノールの定量分析】フェノールの定量を
GC-FID で行った。測定条件を表 2に示す。 
 
【加熱残渣の C と Br 濃度】加熱残渣の C およ
び Br 濃度を元素分析装置で測定した。加熱前
濃度を基に元素の残留率を算出した。 

 
３. 結果と考察 
【熱・酸化分解挙動】図 2 に Ar および Ar-O2
雰囲気における熱重量測定結果を示す。酸素が
共存しても 1000℃における重量減少率に大き
な差異はないが、重量減少挙動が異なる。また、
TG 曲線から、分解挙動を比較・検討を行うのに
適した温度を 400、600、800℃と判断した。こ
れらの温度条件で加熱試験を実施することに
した。 

表 1 試料の元素濃度 

図 1 加熱試験装置概略 

表 2 GC-MS、GC-FID 測定条件 
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【加熱残渣の Cおよび Br 残留率】図 3に Ar雰
囲気で 40 分間加熱した試料残渣の C と Br の
残留率を示す。加熱温度の上昇に伴い、Cと Br
ともに残留率が減少しているが、C と Br の両
者ともにすべて揮散することはない。Cは炭化
物、Br の場合は臭化物として試料中に存在し
ていると考えられる。 

【有機化合物の半定量解析】図 4に排ガスおよ
び反応管残留物の GC-MS 分析結果を示す。反応
管残留物と排ガスで検出された有機化合物の
合算値を同温度で雰囲気ごとに比較すると、Ar
雰囲気での値が大きいものの、オーダーが異な

るほどの大差がない。有機化合物の発生量に対
する酸素共存の影響は小さいものと推察され
る。有機化合物の発生量を温度別で比較すると、
600℃が最も大きい値を示した。次いで 400、
800℃という順になった。800℃付近では高温で
あるため有機化合物の分解反応が促進されて
いると考えることができる。また、図 4中黒枠
部はフェノールの占有割合を示しているが、全
ての条件おいて最も発生量が多く、発生した有
機化合物の約 50％程度であった。 
 
【フェノールの定量】図 5に GC-FID 分析で定
量したフェノール量を示す。この場合も 600℃
における発生量が一番多く、次いで 400、800℃
となり、有機化合物の半定量分析結果(図 4)と
同様な傾向を示した。また、酸素共存によりい
ずれの温度でも、フェノールの発生量が約 30
〜45％減少する。 
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図 3 加熱試料残渣の C と Br 残留率(Ar 雰囲気) 

図 5 フェノール定量結果 
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図 4 排ガスおよび反応管残留物の 
GC-MS 半定量分析結果 
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      ドナー・アクセプター型蛍光色素のレクチン複合体形成と 

会合発光特性変化 

  （久留米高専専攻科物質工学専攻 1、久留米高専生物応用化学科２） 

○加藤智紀 1・古賀早和子２・石井努２ 

 

キーワード：会合誘起発光、ドナー・アクセプター、ベンゾチアジアゾール、レクチン 

 

１．緒言 
先に当研究室では、ドナー性アミン部とアク

セプター性ベンゾチアジアゾール部を連結し
たドナー・アクセプター型蛍光色素が水中で会
合誘起発光を発現することを見出している。会
合体形成により内部疎水場を構築することで、
モノマー状態での極性消光を抑制し、発光強度
が向上した結果である 1 (Fig. 1)。現在、本会合
発光の生体応用として糖質親和性を示すレク
チンの蛍光検出を展開している。本研究では、
マンノース部位を導入した種々のドナー・アク
セプター型蛍光色素 1-3 を設計し、マンノー
ス特異性を示すレクチン Con A の蛍光検出に
ついて検討した。マンノース部位を有しない色
素 4 は、比較対照として用いた (Fig. 1)。 
 

quenching
in monomer

emission 
in aggregate  

 
Fig. 1. Aggregation-induced emission and 
chemical structure of 1, 2, 3, and 4. 
 
２．結果及び考察 
設計・合成した色素は DMSO/water 系にお

いて水組成の向上により、モノマー消光から会
合発光への転移を示し、レクチン検出に必要な
会合発光特性を有することが判明した。ジメチ
ル体 2 の会合発光強度は、ジフェニル体 1 よ

りも大きく低下した (Fig. 2)。ジメチルアミノ
基が立体的に小さく、会合体内部に十分な疎水
場を形成できないため、効果的に極性消光が抑
制されていない結果である。 
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Fig. 2 Plots of the fluorescence quantum yield 
against the water fraction for 1 and 2 in 
DMSO/water. 
 
次に、Con A の蛍光検出について検討した。

HEPES 緩衝液中でジメチル体  2 に  Con A 
を添加したところ、蛍光強度の向上が認められ、
飽和条件で約 280 倍に向上した (Fig. 3 and 
Table 1)。本強度向上は、会合体と Con A が特
異的結合によって架橋型の複合体を形成し、内
部に疎水場を構築することで極性消光を抑制
した結果である (Fig. 3)。 
立体的に小さなドナーを持つ 2 では、会合

体状態での発光強度が低いために、Con A との
結合により大きな強度変化に繋がっている。一
方、立体的に大きなドナーを持つ 1 では、会
合体での発光強度が高いため、強度変化は約 5 
倍に留まった (Table 1)。更に、ドナー性アミ
ン部位を有しないメチル体 3 では、ドナー・
アクセプター特性の低下により疎水場構築の
影響を受け難いために、強度変化は中程度の約 
40 倍であった (Table 1)。 
対照体 4 においても、Con A 添加により強

度が向上したが、強度変化は約 11 倍に留まっ
た (Table 1)。マンノース部位を有しないにも
関わらず強度が向上した要因として、Con A 内
部の疎水性ポケットへの 4 の取込みが挙げら
れる。 

Naka10
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Fig. 3. FL spectra of 2 with and without Con A, 
and schematic explanation for the complexation of 
2 with Con A. 
 
これらの色素について、会合体と Con A と

が 1 : 1 錯体を形成すると仮定して、非線形最
小二乗法による結合定数の算出を行った。マン
ノース部位を有する色素 1, 2, 及び 3 の結合
定数はそれぞれ 3.6 × 104, 2.0 × 104, 及び 4.0 
× 104 M–1 であり、同程度の値を示した。本結
果は、Methyl -D-Mannopyranoside (MeMAN) 
の 8.2 × 103 M–1 よりも大きい値となった 2 
(Table 1)。以上の結果より、色素会合体に複数
のマンノース部位が存在することで、クラスタ
ー効果により会合が促進したと判断できる。 
一方、対照体 4 の結合定数は 3.0 × 103 M–1

となり、他の色素及び MeMAN と比較して一
桁低い値となった (Table 1)。マンノース部位
を有しないことで、4 では特異的結合ではなく、
疎水性ポケットへの取り込みにより蛍光強度
が向上したことが示唆された。 

 
Table 1. FL intensity change and association 
constant for the complexation of dyes 1-4 with 
Con A. 

dye F/F0 K (M–1) 
1 5 3.6 × 104 
2 280 2.0 × 104 
3 40 4.0 × 104 
4 11 3.0 × 103 

MeMAN 2 - 8.2 × 103 
 
最後に、ジメチル体 2 と Con A との特異的

結合を確認するために、MeMAN との競争的
結合を検討した。Con A 10 eq. に対し、MeMAN 
(0-790 eq.) を添加したところ、蛍光強度の低下
が認められた (Fig. 3)。本結果は、MeMAN の
添加により、2 のマンノース部位と Con A と
の特異的結合が解離したことを示している。一
方で、解離後の蛍光強度は Con A 添加前の状
態までは戻っていない。対照体 4 についても、

同様に MeMAN を添加したところ、蛍光強度
の大きな変化は認められなかった (Fig. 3)。
MeMAN 添加後の 2 の強度が、同条件の 4 
のそれと良い一致を示した。つまり、特異的結
合の解離により遊離した 2 の会合体が、Con A 
の疎水性ポケットに取り込まれたと判断でき
る (Fig. 3)。 
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Fig. 3. FL spectra of 2 and 4 in the presence of Con 
A-MeMAN (0-0, 10-0, and 10-500 eq.), and a 
schematic explanation for the competitive 
complexation of dye with Con A and MeMAN.  
 
３．結言 
 マンノース部位を導入した会合発光性のド
ナー・アクセプター型蛍光色素が、Con A と結
合することで大きな蛍光強度の向上を示すこ
とが明らかとなった。色素固有の会合発光特性
を低下させることで Con A との結合により、
大きな強度変化を得ることができ、レクチン蛍
光検出の可能性が示された。更に、そのドナー
性の強さ及び大きさ、並びに会合体の大きさに
よって強度変化を制御できることが判明した。 
 
1) T. Ishi-i et al., Org, Biomol. Chem. 2015, 13, 1818. 
2) A. Makky et al., Langmuir 2010, 26, 12761. 
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紅茶の硬水浸出における凝集発生条件の調査と制御 

～日本の水道水で英国紅茶を実現する白い粉～ 

（久留米高専生物応用化学科） 

○諌山 遥・○牛島 悠里愛・○中村 彩華・冨岡寛治

キーワード：紅茶・硬水・凝集体・カルシウムイオン・マグネシウムイオン 

１．緒言 

世界的なお茶の飲用習慣は，中国福建省の緑
茶を起源としている。日本では緑茶を飲む機会が
多いが，世界的に見れば１年間に生産される 530

万トンのうち，緑茶30%に対して60%が紅茶であり
倍の消費量があり人気が高い［http://www.nittoh 
-tea.com/enjoy/knowledge/knowledge07.html 
紅茶のマメ知識 (01Sep2019)］。生物応用化学
科のグループの自由研究テーマ設定の時に，客
員研究員として英国にいた教員より「英国の硬水
浸出の紅茶はとてもおいしかった」との雑談を聞き
本研究のスタートとなった。さっそく，硬水の
ContrexTM を入手して入れた紅茶は，水色は黒く
損なわれ凝集が起こり見た目は非常に悪かった
が，日頃ティーバックの紅茶に渋みを感じて敬遠
し，ペットボトルの午後の紅茶 TM しか飲むことのな
い私たちにとって，味はすっきりして飲みやすいこ
とに驚いた。 

冷却により紅茶が濁る現象は，「クリームダウン」と
して知られ，紅茶含有ポリフェノールとカフェイン
の結合析出である［石井剛志，東洋食品研究所
研究報告書，29，183-189 (2013)］。この凝集はク
リームダウンと少し違っており，硬水浸出でしばし
ば観察される表面の膜［http://brand.lipton.jp/faq/ 
(01Sep2019)］と同様のポリフェノールと金属イオ
ンとの結合凝集と予想された。苦味の原因となる
ポリフェノール（タンニンなど）が凝集することによ
り苦みや渋みが軽減されたと考えられる。この凝
集を制御して起こすことができれば，マイルドで飲
みやすい英国風の紅茶を作ることが可能となると
発想した。 

本研究では，硬水の ContrexTM の性状（Ca2+, 

Mg2+濃度，pH など）に着目し，純水にカルシウム
塩，マグネシウム塩，その他の塩を添加し硬水に
調整して，紅茶を浸出し凝集状況や水色を観察
していくアプローチをとった。 

２．方法 

2.1 紅茶の浸出 

紅茶のティーバック（リプトン ピュア＆シンプル

ティーバッグ 100 袋）を用い，300ml のいろいろ

な種類の水を使って，97℃で約 100rpm で撹拌し

ながら 5 分間浸出を行い凝集発生の様子を観察

した。 

2.2 使用した水と硬度の調整 

天然の硬水として市販の ContrexTM （Ca2+: 

468mg/L, Mg2+: 74.5mg/L）を用いた。純水製造

装置（ADDVANTEC GSR-210）で作成した純水

に，塩化カルシウム，塩化マグネシウム，硫酸カル

シウム，硫酸マグネシウムを加えて硬度を調整し

た。純水に Ca2+, Mg2+を添加し Contrex と同じ硬

度の硬水を Pseudo Contrex と以下呼ぶことにす

る。 

2.3 pH 調整溶液の作成 

純水に，0.1M-クエン酸，0.2M-Na2HPO4 を加え

て，pH=2.24~pH=7.97 緩衝液（McIlvaine buffer）

を調整した。McIlvaine buffer と Ca2+, Mg2+を共存

させた場合に水酸化物の白濁が析出場合は，

1/100×PBS を用いた。また，Contrex を pH 調整し

て酸側にシフトさせる場合は，0.1M-クエン酸，

1N-HCl を添加し，アルカリ側にする場合は，

1N-NaOH を添加した。 

2.5 粒度分布測定 

凝集した紅茶溶液の粒径測定は，上清の浮遊

粒径測定には，ゼータ電位・粒径測定システム

ELSZ-1000ZS（大塚電子）を用い，沈降した粒径

測定は，デジタルマイクロススコープ VHX-900（キ

ーエンス）を用いた。 

３．結果と考察 

3.1 凝集の発生状況と凝集体の観察 

凝集は，純水で浸出した場合には起こらなかっ

(a) (b) 
Fig.1 凝集物の粒度分布と顕微鏡観察 

http://brand.lipton.jp/faq/
Naka10
タイプライターテキスト
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たことから，Ca2+, Mg2+の共存が必要であることが

わかった。また，カフェインを除去したデカフェタイ

プのティーバックを用い硬水を使って浸出すると

凝集体が観察されることから，今回の凝集体は

Ca2+, Mg2+とポリフェノールの凝集体であることが

強く示唆された。 

Fig. 1(a)は，Contrex浸出（#26）で発生した凝集

物を×1000 でデジタルスコープ観察した結果であ

る。浮遊凝集体はDLSにより粒度分布を測定した

（Fig.3(b)）。約 1μmの粒子が凝集成長して沈殿し

ていることが明らかとなった。今後，凝集物の組成

と形状観察のために SEM 観察が必要である。 

3.1 凝集の発生条件の探索 

Table 1 に Ca2+，Mg2+を純水に加えて硬度を調

整した水で紅茶を浸出した場合の凝集発生の結

果を示した。Ca2+，Mg2+を単独に加えた場合（#1

～12）は濃度においても凝集は観察されなかった。

対イオンを Cl-，SO4
2-のいずれに変えた Pseudo 

Cobtrex においても凝集は起こらなかった（#13, 

14）。この濃度で，HCO3
-
: 142.1mg/L になるように

NaHCO3 を加えた場合（#15）でのみ凝集が起こっ

た。#13～15 の凝集の様子を Fig.2 に示した。 

次に，McIlvaine buffer により pH=2.24～7.97の

溶液（Ca2+，Mg2+は共存していない）を調製し，pH

の凝集に与える影響を調査した結果を，Table 2

に示した。いずれの pH においても，Ca2+，Mg2+が

共存しない場合には凝集は起こらなかった。 

次に，Contrex に 0.1M-クエン酸，1N-HCl を加

えて，pH を 7.50 から酸性側へシフトした場合の結

果を，Table 3 に示した。pH を下げるにしたがって，

水色は黒褐色から黄色となり，pH=4.98 以下では，

凝集が起こらなくなった。 

さらに，HCO3
-
の凝集効果が，HCO3

-
の共存効

果なのか，pHをアルカリシフトさせる効果なのかを

明確にするために，Pseudo Contrex を HCO3
-
を用

いて pH=7.8 とした場合と，1/100PBS を用いて

pH=7.8 とした場合とを比較した（Table 4 ）。

NaHCO3を添加しHCO3
-
を共存させた場合には凝

集が起こった（#34，35）が，HCO3
-が共存しない条

件では，pH をアルカリにシフトさせた場合には，

黒褐色へ水色の変化が観察されたが，凝集は起

こらなかった（#36）。#36の pHを 1N-NaOHを加え

て pH=9.4 にシフトさせて浸出しても凝集は起こら

なかった（#37）。以上の結果より，凝集体はポリフ

ェノール（タンニンなど）と Ca2+，Mg2+が錯体を形

成した後，炭酸イオンでさらに凝集されることによ

り起こると予想されるが，今後の詳細な検討が必

要である。 

４．まとめ 

凝集がおこる

条件は， Ca2+, 

Mg2+ 共 存 ，

pH>5 に加えて，

HCO3
-
の 共 存

が重要な要因

であることが分

かった（左図）。

さらに学校の水道水に，CaSO4･2H2O，MgSO4･

7H20（食品添加物）と重曹（食品用）を加えて

ContrexTM 相当の硬水を調整し，紅茶を浸出した

ところ予想通り凝集が起こり，苦味が抑えられたマ

イルドな紅茶をいれることができた。 

 
お問い合わせ先 
氏名：冨岡寛治 
E-mail：tomioka@kurume.kosen-ac.jp  

Table 1  Ca2+, Mg2+濃度の影響  

Entry#
Ca2+濃度 

(mg/L)

Mg2+濃度 

(mg/L)

NaHCO3

(mg/L)
凝集 備考

1 997.0 - - N.D.

2 499.7 - - N.D.

3 250.2 - - N.D.

4 125.2 - - N.D.

5 62.6 - - N.D.

6 0.0 - - N.D.

7 - 99.6 - N.D.

8 - 49.9 - N.D.

9 - 24.9 - N.D.

10 - 12.5 - N.D.

11 - 0.6 - N.D.

12 - 0.0 - N.D.

13 468.0 74.5 0.0 N.D. CaSO4，MgSO4で調製

14 468.0 74.5 0.0 N.D. CaCl2，MgCl2で調製，pH=7.16

15 468.0 74.5 372.0 発生 CaSO4，MgSO4で調製，pH=7.82  

Table 2 pH の影響 

Entry# pH 凝集

16 2.24  N.D.

17 3.03  N.D.

18 4.01  N.D.

19 5.00  N.D.

20 6.00  N.D.

21 7.00  N.D.

22 7.25  N.D.

23 7.50  N.D.

24 7.75  N.D.

25 7.97  N.D.
    

Entry# pH 凝集 備考

26 7.50 発生 そのまま

27 7.00 発生 0.1M-クエン酸で調整

28 6.43 発生 0.1M-クエン酸で調整

29 6.02 発生 0.1M-クエン酸で調整

30 5.11 発生 0.1M-クエン酸で調整

31 4.98 N.D. 0.1M-クエン酸で調整

32 3.97 N.D. 1N-HCl添加で調整

33 3.02 N.D. 1N-HCl添加で調整  

Table 4 pH 調製した Pseudo Contrex 

Entry#
Ca2+濃度 

(mg/L)

Mg2+濃度 

(mg/L)

HCO3
-

(mg/L)
凝集 pH 備考

34 468 74.5 372 発生 7.8

35 468 74.5 250 発生 7.8

36 468 74.5 0 N.D. 7.8 1/100XPBS

37 468 74.5 0 N.D. 9.4 1N-NaOHで調整  

 

 #26 #13 #14 #15 

（#26 と#15 では，凝集沈殿が見られる） 

Fig.2 #13～15，Contrex の凝集発生の様子 

!!

Ca2+, Mg2+

pH>5
OHO

O

Na

Table 3 

pH 調製した Contrex 

mailto:tomioka@kurume.kosen-ac.jp


        金属錯体におけるヒドロトリス(ピラゾリル)ボレート配位子 

の置換基効果 

（茨城高専専攻科産業技術システムデザイン工学専攻 1、茨城高専物質工学科 2、 

茨城大院理工 3、東工大化生研 4、神奈川大院工 5） 

○大原朋海 1・宮野 陽 1・小松﨑秀人 2・澤井 光 2・吾郷友宏 3・田中裕也 4 

・穐田宗隆 4・中澤 順 5・引地史郎 5 

 

キーワード：亜鉛錯体、ヒドロトリス(ピラゾリル)ボレート配位子 、ルイス酸の強さ 

 

１．緒言 

 亜鉛は多様な酵素に存在し、その反応におい

て重要な役割を担っている。これらの触媒反応

は、亜鉛(II)に結合している配位子によって、

その酸としての強さが制御されていると考え

られている。そのため、モデル錯体により、そ

の構造や性質を解明する研究が行われている。

我々はこれまでにヒドロトリス(3,5-ジイソプ

ロピルピラゾリル)ボレート配位子(TpiPr)を用

いて亜鉛(II)錯体の合成と加水分解反応等に

ついて報告してきた 1)。本研究では、置換基の

異なるヒドロトリス(ピラゾリル)ボレート配

位子(TpR：Figure 1)を有する亜鉛(II)錯体の

合成を行い、その構造や置換基の違いが及ぼす

影響について検討を行ったので報告する。 

 

 

２．実験・結果 

 (1) アセタト錯体の合成と構造 

 アセタト錯体 1 は、酢酸亜鉛二水和物のメタ

ノール溶液に TpCF3Na 塩のテトラヒドロフラン

溶液を滴下して作用させることにより合成し

た(Scheme 1)。 

 

 アセトニトリル溶媒からの再結晶により得

られた単結晶の X線構造解析の結果、錯体 1

は中心の亜鉛(II)に TpCF3配位子由来の 3つの

N原子と、アセタト配位子の 2つの O原子が配

位した 5配位型構造であった(Figure 2)。また、

τ値が 0.665であったことから、歪んだ三方両

錐型構造であることが判明した。 

 

 

(2) ナイトラト錯体の合成と構造 

 ナイトラト錯体 2 は、テトラヒドロフラン/

メタノール混合溶媒中で硝酸亜鉛六水和物に

TpCF3Na塩を作用させることで合成した(Scheme 

2)。 
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 再結晶をアセトニトリル溶媒で行うと単結

晶が得られ、X線構造解析による同定を試みた。

その結果、錯体 2 は中心の亜鉛(II)に TpCF3配

位子由来の N原子が 3つ配位し、ナイトラト配

位子由来の O原子が 2つ配位した歪んだ 5配位

型四角錐型構造(τ= 0.233)を有することが明

らかとなった(Figure 3)。 

 

(3) クロリド錯体の合成と構造 

 塩化亜鉛に対し、TpCF3Na 塩をテトラヒドロ

フラン/メタノール混合溶媒にて溶解させるこ

とで、クロリド錯体 3 の合成を行った (Scheme 

3)。 

 

 

塩化メチレン/アセトニトリル混合溶媒から

の再結晶により、単結晶が得られた。X線構造

解析によってその構造が明らかとなり、錯体 3

は中心の亜鉛(II)に TpCF3配位子由来の N原子

が3つと塩素原子が配位した4配位の歪んだ四

面体構造をとっていた(Figure 4)。 

 

 

3. 考察 

これらの錯体の結晶構造解析の結果と既報

のデータ 2-5）との比較により、TpCF3配位子のよ

うに電子求引基を持つ場合には、電子供与基を

持つときよりも TpR配位子由来の N原子と金属

間の結合距離が長くなっていることが明らか

となった。以上の結果から、置換基の種類によ

り、中心金属のルイス酸の強さを制御できるた

め、これらの TpR配位子を用いることで酵素反

応における活性中間種の検討や反応機構の解

明に利用できると考えられる。 
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  道南産真昆布の非可食部を用いた金属イオン吸着 

（函館高専専攻科物質環境工学専攻 1、函館高専物質環境工学科 2 

Université de Caen Normandie3） 

〇今津遼也 1・寺門修２・Fatima Moudhak 3 

 

キーワード：昆布、金属吸着、リサイクル、Biosorption 

 

１．緒言 
 函館市近郊では昆布の養殖が非常に盛んに行
われている。日本の昆布の生産量の 30 %を占め
ている最大の生産地であり、上質な昆布が生産さ
れている。その一方で、昆布の非可食部位である
仮根（通称:ガニアシ）が大量に廃棄物として処
理されている。仮根には水生生物の死骸が付着す
るほか、その形状から洗浄が非常に困難であり、
食用として用いるのには適していない。 
昆布などの海藻類に豊富に含まれるアルギン

酸やフコイダン等の粘質多糖類は、陽イオン交換
性官能基(-COOH,-SO3H)をもつことから、有用な
天然由来の陽イオン交換剤として考えられてい
る。当研究室ではこれまで、Cu2+イオンの吸着の
平衡論[1]、速度論的検討[2]についての報告を行っ
ているが、本研究では、養殖昆布の非可食部位で
ある仮根(通称:ガニアシ)を用いて、三種の金属
イオン(Cu, Ni, Co)の吸着試験を様々な温度で
行った。 

 

２．吸着質溶液と吸着剤 
吸着質溶液は三種の金属イオン濃度がそれぞ

れ所定濃度になるように硫酸塩金属水和物
(CuSO4・5H2O, CoSO4・7H2O, NiSO4・6H2O)と硝酸塩
金属水和物 (Cu(NO3)2・ 3H2O, Co(NO3)2・ 6H2O, 
Ni(NO3)2・6H2O)をそれぞれ純水に溶解し調製した。 
吸着剤は主に北海道道南地域で養殖されてい

るマコンブの仮根を用いた。仮根をカッターミル
にて粉砕した後に、篩にかけて分級した。さらに、
0.1 M の塩酸に 60 min 浸漬させて、陽イオン交
換官能基をプロトン化し、吸着試験に供した。な
お、本発表では 350 μm under の粉末についての
結果を報告する。 

 

３．実験操作 
 3.1 バッチ式吸着試験 
 吸着質溶液 200 ml をスターラーを用いて 500 
rpm で攪拌しながら恒温槽にて温度一定に保ち、
その後仮根粉末を 100 mg加えた。この投入した
時間を 0 minとし 60 minまで 5分間隔で溶液を
採取した。採取溶液から仮根粉末をメンブレンフ
ィルター通過させ除去させた後に、金属イオン濃
度を原子吸光光度計(日立 Z-8000)で測定し、イ
オン濃度の減少量から吸着量を求めた。同様の実
験を恒温槽温度を変化させて行った。 

 

3.2 酸性官能基の定量 
 仮根に含有している酸性官能基量を算出する
ため、中和滴定[3]を行った。この実験に関しては、
可食部との比較をするために養殖マコンブ可食
部とその仮根、そして天然マコンブ可食部の計 3
種の試料粉末を用いた。 

まず、1 mM NaCl 水溶液 100 ml に対し 200 mg
の各試料粉末を分散させた。その後 0.1 M NaOH
を 0.2 ml ずつ滴下し、滴下 1分後の pHを測定
した。 

 
４．実験結果・考察 
4.1 吸着試験結果 

 硫酸塩試薬を用いて調製した 20 ppm Cu2+溶液
吸着実験の結果を Fig.1 に示す。高温において速
やかに吸着平衡に達することが明らかである。 

Fig.1 硫酸銅溶液の吸着量の経時変化 
 
Fig.1 からは 5℃においてまだ平衡に到達して

いない可能性もあるが、60 min 経過後の吸着量
を平衡吸着量とみなし、硝酸塩と硫酸塩の各温度
における平衡吸着量を示したグラフを Fig. 2 に
示す。図より、50 ℃における平衡吸着量を見て
みると硫酸銅溶液と硫酸銅溶液における吸着量
はそれぞれ 26 mg / g kelp と 33 mg / g kelp で
あることがわかる。これより、硝酸塩金属溶液の
方が吸着量が多くなることがわかる。 

この要因としては、昆布に含まれるフコイダン
中の-SO3H と金属溶液中の硫酸イオンが共存する
ことで、見かけ上の硫酸基濃度の増加により吸着
平衡が脱着側に傾くことが考えられる。 
 同様にして、Cu2+溶液のみならず、Ni2+溶液と
Co2+溶液に関しても硝酸塩と硫酸塩の違いによる
吸着量の差が生じた。これについても含有官能基
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と溶存イオンとの平衡に差が生じたことが要因
であると考えられる。 

Fig.2 Cu2+イオン平衡吸着量の温度依存性 
 
4.2 各試料の表面酸性官能基の定量と吸着等温

線の関係 
養殖マコンブの仮根における中和滴定試験か

ら求められた、表面酸性官能基量の算出結果を
Fig.3 に示す。 

Fig.3 表面酸性官能基量（養殖マコンブ仮根） 
 
図より、養殖マコンブの仮根の中和反応は二段

階で起こっていることがわかる。他の藻類につい
ての既往の研究から、1段階目の中和点がフコイ
ダンなどの強酸性基によるもの、2段階目がアル
ギン酸などの弱酸性基による中和点と考えられ
る[3]。pH=7 に到達した NaOH のモル数 0.266 mmol
が養殖マコンブの仮根に含まれる表面酸性官能
基の総含有量であることがわかる。同様にして養
殖マコンブと天然マコンブの可食部の表面酸性
官能基量を算出したところ、それぞれ 0.412 mmol
と 0.319 mmolであった。 
3 種の試料に対して 20 ℃における吸着等温線

の結果を Fig.4 に示す。平衡濃度の上昇に伴い平
衡吸着量が上昇していることが明らかである。さ
らに、試料差を調査するために、Langmuir 式 

Fig.4 20℃における Cu2+吸着等温線 

w =
𝑎𝑤𝑚𝑎𝑥𝐶

1 + 𝑎𝐶
 

による整理を試みた。ここで、a は定数、w は吸
着量、wmaxは最大吸着量、Cは濃度である。Fig.5
に Langmuir プロットを示す。 

Fig.5 Langmuir プロット（20℃） 
 
図より、概ね Langmuir 式で整理できるといえる。
一方で、3 種類の試料に対して Langmuir プロッ
トに明確な差は認めらない。傾きが最大吸着量の
逆数に相当することから、中和滴定で求めた表面
官能基量の結果と一致しない。この点について粒
子細孔内部の酸性官能基がイオン交換に関与し
ていることなどが示唆され、今後、より高平衡濃
度側での調査などが必要と考えられる。 

 
５．結言 
 無害で安価な吸着手法である Biosorption は
近年多くの注目を集めており、昆布の仮根も有力
な材料の一つである。本研究より、金属質溶液は
硝酸塩由来である場合の方が吸着能に優れてお
り、高い吸着作用が期待出来ることが明らかとな
った。また、吸着に対しての温度依存性は少なく、
顕著な差は生じないことが確認された。中和滴定
を用いた定量実験では養殖マコンブの表面酸性
官能基量の含有率が高いことが明らかとなった。 
 今後、表面官能基量と吸着量についての関係を
明らかにするとともに、金属イオン分離を念頭に、
吸着の選択性などについて調査していく予定で
ある。 

 
６．参考文献 
[1] S. Kuzuhara, K. Kudo, O. Terakado, J. 
Sustain. Metall., 4 (2018) 455. 
[2] 濱田, ザイムヒルミ, 葛原, 寺門, 第 23 回
高専シンポジウム, PA-042. 
[3] E. Fourest and B. Volesky : Env. Sci. 
Tech., 30 (1996) 277. 
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     ヒドロキソおよびピラゾラト架橋配位子を有する 

    二核コバルト(II,II)錯体の合成と性質 

      （茨城高専専攻科産業技術システムデザイン工学専攻 1、茨城高専 

物質工学科 2、茨城大院理工 3、東工大化生研 4、神奈川大院工 5） 

○田所 駿１, 大平 和成 1,3, 山﨑 祐太 2, 小松﨑 秀人 2, 佐藤 稔 2,  

     吾郷 友宏 3, 田中 裕也 4, 穐田 宗隆 4,中澤 順 5, 引地 史郎 5 

 

キーワード： コバルト錯体、トリスピラゾリルボレート、金属－ヒドロキソ種、モデル錯体 

 

１．緒言 
金属－ヒドロキソ種は、CO2の可逆的水和、

エステルやアミドなどの加水分解、そしてア
ルコールの脱水素などの酵素反応に関与す
ると考えられている。カルボニックアンヒド
ラーゼ(CA)では亜鉛(単核)－ヒドロキソ種
が、メチオニンアミノペプチダーゼではコバ
ルト(二核)－ヒドロキソ種が形成され、二酸
化炭素と炭酸水素イオンの相互変換や、ペプ
チドの加水分解が触媒されると提案されて
いる。このように、金属や活性中心構造が異
なるにもかかわらず、金属や配位環境により、
ヒドロキソ配位子の塩基性が巧に制御され
ている。 
これまでに、金属や

配位環境の違いが反応
性にどのように関与す
るのかを検討するため
に、トリスピラゾリル
ボレート配位子 (Tp; 
Figure 1)を有する二核
金属ビス（µ-ヒドロキ
ソ）錯体が合成され、CO2への反応性が系統
的に調査されている(Scheme 1)1。また当研
究室でも、ヒドロキソ配位子を１つ架橋させ

た二核マンガン(II,II)(µ－ヒドロキソ)(µ－
ピラゾラト)錯体のヒドロキソ配位子が塩基
として作用することを報告してきた
(Scheme 1)2。そこで本研究では、二核コバ
ルト(II,II)(－ヒドロキソ)(－ピラゾラト)
錯体 6 を新たに合成し、CO2および酢酸 p-
ニトロフェニルとの反応について検討を行
ったので報告する。 
 
２．実験・結果・考察 
（１）標的錯体の合成と構造解析 
 標的錯体 6 は、ビス(µ－ヒドロキソ)錯体 5
のトルエン溶液に、当量の 3,5-ジイソプロピ
ルピラゾール(PzH)を添加することにより
合成した(Scheme 2)。  

  
 得られた錯体の IRでは 2538cm-1にTp配
位子の三座配位に基づくBH が、3681cm-1

にが観測された。また、PzH 由来のNH
は観測されなかったことより、所望錯体の生
成が示唆された。一方、電子スペクトル（ト
ルエン、296K）では、472 nm ( = 74 M-1cm-1)、 
512 (sh, 73)、560 (98)、640 (sh, 29)、660 (29)、
740 (19)に吸収が観測され、既報の 5 配位型
コバルト(II)のスペクトルと類似していた。
さらに、MALDI-MS の結果も標的錯体 6 の
生成を支持した(calcd. for C63H108N14OB2Co2 
(M+) 1216.77 m/z、found (M+ + Na) 1239.65 
m/z）。以上の結果より、標的錯体 6 は既報の
マンガン二核錯体 2 やカドミウム二核錯体 3

と同様に、ヒドロキソ配位子とピラゾラト配
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位子が２つのコバルト(II)間を架橋配位した
二核錯体であることが示された。 
 続いて、X 線結晶構造解析により構造決定
を試みた。錯体 6 をアセトニトリルから再結
晶を行うことで、紫色の単結晶を得ることが
できた(収率：57%)。解析の結果、予想通り、
錯体 6 は二核構造からなり、それぞれのコバ
ルトイオンは N4O1 リガンド対を有する 5
配位型構造を持つことが明らかとなった
(Figure 2、Table 1)。コバルトを中心とする
結合角を用いると、5 配位構造の歪み状態を
示すτ値は 0.5 となり、コバルト中心は三角
両錘形と四角錐形の中間的構造であること
が判明した。また、Co-O 距離(1.966(2)Å)
および Co-N 距離(av. 2.152Å)は、コバルト
(II)錯体に典型的な距離であるため、錯体 6
におけるコバルトの電荷は+2 であることが
判明した。 

 
Table 1. Selected bond distances (Å) and angles 
(°) for the complex 6･C6H14 

Co1-O1 1.966(2) O1-Co1-N2 121.35(12) 

Co1-N2 2.082(4) O1-Co1-N3 84.85(16) 

Co1-N3 2.086(4) O1-Co1-N5 95.80(17) 

Co1-N5 2.320(4) O1-Co1-N7 141.71(12) 

Co1-N7 2.119(4) N2-Co1-N3 103.26(16) 

  N2-Co1-N5 

N2-Co1-N7 

N3-Co1-N5 

N3-Co1-N7 

N5-Co1-N7 

83.69(15) 

96.04(16) 

171.48(16) 

94.97(16) 

79.24(16) 

 
（２）標的錯体と CO2の反応 
錯体 6 のヒドロキソ配位子の反応性を確

認するため、CO2との反応を検討した。 
錯体 6 のトルエン溶液に CO2を反応させ

たところ、溶液色が紫色から青紫色へと変化
した(Scheme 3)。再結晶により生成した錯体
の IR、電子スペクトル、1H-NMR、そして
FD-MS スペクトルの結果より、生成した錯
体は錯体 6 により CO2が固定化された-カ

ルボナト錯体 7 であることが判明した 1。こ
のことより、錯体 6 のヒドロキソ配位子は、
二核金属ビス(µ－ヒドロキソ)錯体の時と同
様に、CO2 の炭素原子に求核的に攻撃し、
PzH の解離を伴って、－カルボナト錯体 7
が生成すると考えられる。 

 
（３）標的錯体とエステルの反応 
 錯体 6 の加水分解能を検討するために、エ
ステルとの反応を検討した。錯体 6 のトルエ
ン溶液に酢酸 p-ニトロフェニルを作用させ
ると、溶液色は紫色から青色へと瞬時に変化
した。アセトニトリルを用いて再結晶を行う
と数種の結晶が得られ、その中の緑色錯体 9
について、X 線構造解析を行うことができ、
この錯体が酢酸 p-ニトロフェニルの加水分
解により生じた p-ニトロフェノキシドがコ
バルト中心に配位した単核錯体であること
が分かった(Figure 3)。また、錯体 6 由来の
ピラゾラト配位子がプロトン化され、コバル
トイオンに結合していることも確認できた。
錯体 9 が生成したことより、錯体 6 のヒドロ
キソ配位子はエステルのカルボニル部に求
核攻撃をすることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3. Molecular structure of 9 
 
 参考文献 
1) N. Kitajima. S. Hikichi, et al., J.Am 
Chem. Soc., 115, 5496-5508 (1993). 
2) H. Komatsuzaki, S. Hikichi, et al., 
Inorg.Chem., 37, 3652-3656 (1998). 
3) K. Tomar, Inorg. Chem. Commun., 54, 
31-33 (2015). 
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クロマグロ型遊泳ロボットによる最適遊泳動作の実験的評価 

          （近大高専専攻科機械工学専攻 1、近大高専総合システム工学科２） 

○松本勇樹１・髙橋明太郎１・高山聖悟 1・久貝克弥２ 

 

キーワード：マグロ、尾ヒレ、魚型ロボット、推進力、駆動力 

 

１。緒言 

これまでに理論検討された遊泳動作を実験的

に検証するためには尾ヒレを能動的に制御する

必要がある。マグロ・イルカ型の遊泳動作は

Calangiform 型といわれ、2 点ヒンジ機構により

表現できる。そこで 2 点ヒンジ機構において尾ヒ

レ角度を能動的に制御できる船型ロボットを開

発した。このロボットを使用し、理論検討におい

て提唱されてきた遊泳動作の再現を行い、推進力

と尾を揺動させるのに必要な駆動力とを測定し

た。これより推進効率を実験的に求め、理論検討

の検証を行った。 

 

２。船型ロボットの開発 

マグロの遊泳動作を再現できる船型ロボット

が本研究室で既に開発されている。Fig。1 のロ

ボットは体長 1。2[m]のマグロに対して 1/2 スケ

ールで製作されており、モータ 2 基で尾の揺動と

尾ヒレの角度を制御できる。これを使用し、いく

つかの遊泳動作について推進効率を測定する。 

    

    Fig。1 Swimming Mechanism on Float 

 

３。尾ヒレの製作と揚力抗力の測定 

体長 1。2[m]のクロマグロの尾ヒレ形状を 1/2

スケールにおいて同一翼長、同一翼面積を持つ矩

形型尾ヒレを製作した。矩形型尾ヒレとマグロ型

尾ヒレの定常流における揚力と抗力を測定した

(1)。結果を Fig。2 に示す。 
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Fig。2 Measured Lift and Drag Force of Caudal Fins 

 

４。固定翼理論による尾ヒレ動作規範 

 マグロ型遊泳において尾ヒレが往復運動をし

ながら一定速度で前進すると考える。この軌道は

sin 波で表される。この sin 波の傾き角度は尾ヒ

レに入ってくる水の流入角度θw となる。尾ヒレ

に揚力を発生させてそれを推進力にするには、尾

ヒレの動作角度θf はθw よりも絶対値で小さく

なくてはならない。そこで我々は尾ヒレの動作規

範としてθf/θw=Const。(<1)という考え方を提

案した(2)。推進力 Fx が揚力 L を利用してどのよ

うに生成されるかを Fig。3 に示す。 
 

 

 

  

  

尾用モータ 

 

ハイスピードカメラ 

モータドライバ 平行リンク機構 尾ヒレ スコッチヨーク機構 

 

(1) 

 
(2) 

(3) 

 

尾ヒレ用モータ 
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Fig。3 Caudal fin angle toward water flow to  

generate propulsive force 

 Fig。4 は遊泳速度 0。7[m/s]、尾の揺動周波数

3[Hz]、尾の振幅 0。1[ｍ]における演算結果であ

るθf/θw=0。8 にて最も推進効率が高い結果と

なった。 
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       Fig。4 Fixed wing theory 

 

５。推進効率の測定結果 

実験は Fig。2の尾ヒレを用い、周波数 3[Hz] 片

振幅 100[mm]にて行った。この条件下でθf/θw 

を変化させて遊泳実験を行い Fig。5 の結果を得

た。しかし、θf/θw=0。35、0。45 の駆動力(Fy)

では、尾のモータにかかる負荷が多大なため、ト

ルクが不足し、駆動力の測定結果が頭打ちしてし

まった。 
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Fig。5 Result of measurement(θf/θw) 

 

６。 翼弦長を考慮した遊泳動作 

尾ヒレ動作を撮影した動画から、尾の揺動の両

端において尾ヒレが水を横にかき分ける推進力

に成りえない動作が見られた。これは、尾ヒレが

前縁を回転中心として角度を大きく振る動作を

するためである。これを改善するためには、尾の

翼弦中心を回転軸とするように、尾と尾ヒレの動

作を変更すればいいと考えた。具体的には、尾の

揺動に対して尾ヒレ角度動作を 20 度の位相遅れ

で動作させることで実現できる。 

 

Fig。6 Phase difference 

Fig。6 の右図の設定で実験を行い、Fig。7 の

結果が得られた。 
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Fig。7 Phase delay 20 degrees 

 

７。まとめ 

 理論検討の実験であったが、駆動力データの頭

打ちやデータが変動するなど、問題点が発覚した

ので改善策を考えたい。Fig。7 のように位相差

を与えると Fig。5 よりも推進力や推進効率が上

昇することが分かった。 
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 クロマグロの遊泳能力解析と魚ロボットへの応用 

－船型ロボットからマグロ型ロボットへ－ 

  （近大高専専攻科機械工学専攻 1、近大高専総合システム工学科２） 

○髙橋明太郎 1・松本勇樹 1・久貝克弥２ 

 

 

キーワード：魚ロボット、尾ヒレ、推進力、遊泳速度 

 

１.緒言 

学術的にはバイオミメティクス(生物模倣)

の分野にカテゴライズされ生物の動きを参考

に、これまでの機械にない新たな機能や性能を

生み出すことを目的とする。 

 今日、水中を航行するための推進器の主流は

スクリューであるが、スクリューでは沈殿物の

巻上げによる視界不良、海藻などの周辺物の巻

き込みによる動作不良、また回転する鋭利な翼

端部に海生生物や、ダイバー、水難者等が巻き

込まれると大変危険といった欠点がある。これ

に変わる魚のヒレによる推進はそれらを抑制

することができると考えられる。そこで、高速

で遊泳できるクロマグロを参考に、尾ヒレによ

り推進する魚型ロボットの開発を進めてきた。 

本研究は従来の魚型ロボットではスプリン

グやアブソーバが使用され、あまり能動的な動

作が考慮されていなかったことが多い尾ヒレ

に重点を置き、モータを使用し制御することで、

最も効率よく、より速い速度で遊泳可能な尾ヒ

レ動作を実験的に求めることを目指している。 

ここでは、これまでに研究室で製作されたロ

ボットの問題点である駆動機構の歪と、尾ヒレ

の流れ場の不良を改善し、より実物のクロマグ

ロに近い条件で遊泳実験できるロボットの設

計及び作成過程を報告する。 
 
２.これまでの船型尾ヒレロボットの問題 

1つ目の問題は尾ヒレを片持ちで保持してい

るため尾の揺動時にシャフトが曲がってしま

う点である。現状では防水技術の信頼性が低い

ことから機構部をフロートの上にマウントし

尾ヒレのみを水中に沈めている。しかしこの構

造では尾ヒレに大きなモーメントがかかり、シ

ャフト強度面から尾の揺動周波数3Hz以上で

の遊泳実験ができなかった。また上方からカメ

ラ撮影を行う際、水中から露出していたシャフ

トが水を掻き混ぜ肝心の尾ヒレ角度動作を正

確に撮影することが困難であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1 Boat type robot 

 

2つ目の問題はヒレをシャフトが遮っていた

点が挙げられる。水上から水中へ延長されたシ

ャフトは3Hzの揺動に耐えるために必然的に

太くなっていた。またそ

のシャフトが回転軸に当

たるため尾ヒレの前に配

置されていたが、流入し

てきた水が尾ヒレの先端

に当たらず、尾ヒレ断面

の翼型の効果を阻害して

いた。 

このような構造のロボットになってしまっ

た理由として、駆動用モータおよび制御部の防

水が困難である点が挙げられる。１、２の問題

は尾ヒレの保持をクロマグロ同様に翼弦の中

央に配置することで解消できるが、それは同時

に機構部を水中に沈めなければならず、またそ

れに隣接した動力部、制御部、電源部の防水対

策が構造的に非常に困難であった。 

 
３.新型ロボットの構想 
上記を踏まえ、新たに製作するロボットの仕

様を考える。ロボットの全長は 1200ｍｍのマ
グロ１/２スケールの 600ｍｍとする。魚の体
長とヒレの片振幅の比は 5：1と報告されてい

Fig.2 Caudal fin 
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Main electrical parts 

 

Main electrical parts 

るので 120ｍｍと設定した。以上の寸法はこれ
までのロボットと同様である。 
マグロは Calangiform 型といわれる遊泳動

作をしておりその特徴は、胴体は流線形で水の
抵抗を最小限に抑え、尾ヒレのみで推進力を発
生していることにある。この動作を、尾を揺動
させる胴体の関節と、尾ヒレ角度を変更するヒ
レの根元の関節の 2 点をヒンジ機構でモデル
化した。 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 Reproduction of swimming motion 

問題となっていた２つの対策として、モータ、
ドライバ、電源といった主要部分を水上に設置
する点は変更せず、機構部はすべて水中に沈め
ることで対応した。延長されたシャフトが尾ヒ
レを遮っていた点も、尾ヒレを中央保持に変更
することでシャフト自体を排除することがで
きた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 Comparison of two robots 

 
４.製作したロボットの概要 
完成したロボットは尾ヒレを中央保持にし

たことにより軸強度の心配がなくなり、尾の揺
動周波数を最大 8Hz まで実現できるようにな
った。また水上から水中に伸びていた尾ヒレ保
持のためのシャフトが廃止されたことにより、
直上からの尾ヒレ角度の撮影も鮮明な撮影が
可能となった。 
 一方でモータやバッテリといった重量物が
上方に配置されたことで、トップへビーとなっ
てしまい、下部にカウンタウェイトを設置した
うえで、上部両サイドにフロートを取り付けて
浮心と重心のバランスを取り、転覆を防ぐ必要
があった。また、これまでのロボットと違い、
マグロ型胴体とフロートの両方が水の抵抗を
受けるため、抵抗値も大きくなった。 
 

Fig.4 Tuna type robot 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6 Drag force of both type robot body 
 
５.結言 
 今回開発したマグロ型ロボットは遊泳速度
こそこれまでの船型ロボットよりも劣ると思
われるものの、尾ヒレによる推進力を正確に測
定できるものと考える。また高い揺動周波数で
実験が可能となったため、実物のマグロの遊泳
に近いレイノルズ数領域での実験が可能にな
った。次に開発するロボットではモータ等の防
水の問題を解決し、電気部品も胴体に収め、フ
ロートも排除しマグロの形に近づけた改良を
検討中である。 
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-Experimental Discussion- ,  Journal of Aero 
Aqua Bio-mechanisms ,  Volume 8 ,  2019 
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  磁気歯車間の隔壁物体が伝達角度誤差へ及ぼす影響 

（豊田高専専攻科電子機械工学専攻 1，豊田高専機械工学科 2， 

阿南高専創造技術工学科 3，弓削商船高専商船学科 4， 

広島商船高専電子制御工学科 5） 

○伊田大晟 1・田中淑晴 2・小谷明 2・原野智哉 3・柳沢修実 4・綿崎将太 5      

 

キーワード：磁気歯車，隔壁物体，搬送装置，精密位置決め 

 

１．緒言 
 半導体ウェハや液晶ディスプレイ・プラズマディ
スプレイパネルのガラス平面基板などの搬送に用
いられる装置では，様々な性能の向上が求められて
いる．特に，高精度化，高効率化や大型化・高速化・
省エネルギー化などによるコスト削減については
非常に強い要求がある．  

そこで，磁気歯車を利用した搬送装置に着目した．
磁気歯車を用いることによって大型化ができ，また
非接触であるため高速化，高効率化なども容易にで
きる．さらに非接触形動力伝達装置の利点である隔
壁効果によって医療や食品の搬送へも展開できる．
一方で位置決め装置としての特性については検討
されていない．そのため，本研究では歯車間の隔壁
物体が位置決め誤差へ及ぼす影響を調査する． 

 

２．実験装置 
実験で用いた実験装置の概略図を図1に示す．AC

サーボモータはオリエンタルモータ社製
（NX620MA-1，定格トルク0.637Nm）を用い，モータ
に取り付いているエンコーダ信号（デジタル分解能
40,000P/R）を用いてフィードバック制御を行って
いる．制御用コントローラはDelta Tau Data Systems 
Inc.社製Power PMACを用いており，16ビットD/A変
換器からトルク指令としての電圧が出力される．ま
た，従動軸には多摩川精機社製ロータリエンコーダ
（OIS85-50,000，デジタル分解能200,000P/R）が計
測用として取り付けてある．磁気歯車はプロスパイ
ン社製のMC35-12を使用し，非接触かつ直交に配置
されている．磁気歯車は騒音，振動が少なく，非接
触であるため発塵が生じず，メンテナンスフリー化
が可能である．一方，剛性が弱く，減衰性も悪いと
いう特徴を有する．磁気歯車の磁極はN極とS極が4
極ずつあり，45°毎に交互に配置されている．なお，
磁気歯車間のギャップは1mmである．制御方式は近
似微分器を用いたPID制御とする． 
 

３．実験方法 
減衰する正弦波駆動における磁気歯車の隔壁効

果を調査した．回転角度の振幅を 45°から 9°ま
で 9°ずつ減少させた．素材と厚みによる違いを
調査するため，隔壁物体として銅板（厚さ 0.2mm），
アルミニウム板（厚さ 0.2mm，0.3mm）を用い，

それぞれ各 5回ずつ実験を行った． 
また，実験結果として各軸の角度とモータトル

クを取得し，隔壁物体の違いによる伝達誤差とし
て軸間の角度差を二乗平均したもので評価する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．実験結果および考察 
 結果の一例として，隔壁物体を設置しない場合
と厚さ 0.3mm のアルミニウムを設置した場合に
ついて，各軸における角度変位とモータトルクの
変化を図 2，図 3に示す．また，主動軸と従動軸
の角度差の二乗平均値を隔壁物体ごとにまとめ
たものを図 4に示す． 

図 2と図 3をみると，主動軸の回転に従動軸が
完全に追従できておらず，回転角度に差が生じて
いる．また，軸の回転が反転する際に主動軸が約
0.2秒間静止しており，指令値に対して誤差が生
じている．これは角度振幅が変化しても同様に出
現しており，図 2 と図 3 のどちらについても確認
できる．回転方向反転の際，従動軸磁石の磁力が
主動軸への反力となり，主動軸へ影響を及ぼして
いると考えられ，隔壁効果特有の現象ではないと

図 1 実験装置概略図 
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考えられる．トルクについて着目すると，隔壁物
体の有無でトルクの波形や大きさにほとんど違
いがないことが確認できる．次に，図 4より同じ
厚さ（t=0.3mm）の銅とアルミニウムの実験結果
を比較すると，アルミニウムよりも銅の方が角度
差の二乗平均が小さいことが確認できる．また，
アルミニウムの厚さ 0.2mmと 0.3mmにおける結果
を比較すると，厚さ 0.3mmの方が角度差の二乗平
均値が大きいことが確認できる． 
これらの結果より，隔壁物体の有無で主動軸の

トルクにほとんど変化が無い上で軸間の角度差
が変化していることから，隔壁物体が歯車間の磁
束に変化をもたらせていることが考えられる．ま
た，隔壁物体の素材と厚みの違いによっても結果
が異なることから，これらの違いも隔壁効果に影
響を及ぼすことが考えられる．特に今回の実験に
ついては，銅よりもアルミニウムの方が角度差が
大きいことから，アルミニウムの方が磁束を透過
させにくいと考えられる．一般的にアルミニウム
の方が銅より透磁率が高いことを考えると，アル
ミニウムが銅よりも磁束を多く吸収することで
磁気シールドのような効果が生まれ，主動軸と従
動軸をつなぐ磁力が弱まり軸間の角度差が大き
くなったのではないかと考えられる．このことは，
従動軸の回転角度を精密に位置決めする際に考
慮する必要がある． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
５．結言 
 磁気歯車における隔壁効果について調査する
ため，正弦波駆動での実験を行った．その結果，
隔壁物体の素材と厚さにより，軸間の角度変位差
に違いが生じることが確認できた． 

今後，樹脂やステンレスなど別の隔壁物体を用
いて実験を行い，隔壁物体の透磁率と軸間の角度
差との関連性についてさらに調査していく． 

 
お問い合わせ先 
氏名：田中淑晴 
E-mail：ttanaka@toyota-ct.ac.jp 

図 4 角度変位差の二乗平均値 
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図 3 厚さ 0.3mm のアルミニウムを設置した場
合における各軸の角度とモータトルク 

図 2 隔壁物体を設置しない場合における 
各軸の角度とモータトルク 
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  リグニン分解を指向した有機電解反応の検討 

（米子高専物質工学科 1、小山高専物質工学科２、 

長岡技大学物質材料工学専攻 3） 

○石原 萌 1・本田 望実 1・山田 知宏１・亀山 雅之 2・前川 博史 3・粳間 由幸１  

 

キーワード：バイオリファイナリー, リグニン, 有機電解反応, 育成試験 

 

1．緒言 

私たちの暮らしは，化石資源の使用で豊かにな
った．しかしそれに伴う世界人口の増加により，
化石燃料および化学物質などの需要増大をもた
らし，地球温暖化や大気汚染など様々な社会問題
が深刻化させている．深刻化する環境問題やエネ
ルギー問題を打開策として，今後石油資源から工
業製品を生産する「オイルリファイナリー」から
再生産可能なバイオマス資源で工業製品を生産
する「バイオリファイナリー」への移行が重要視
されている 1)． 

 セルロース，ヘミセルロース，およびリグニン
からなるリグノセルロースは，バイオ燃料および
化学物質を製造するためのバイオリファイナリ
ーのための有望な原料である 2)．セルロース，ヘ
ミセルロースは紙やバイオ燃料に，リグニンは芳
香族製品へ変換されている．しかし，リグニンは
難分解性の高分子であり，セルロースとヘミセル
ロースを覆い保護している．そのため，有効に利
用するためにはリグニンの除去が必要である 3)．
経済的かつ効率的なバイオリファイナリー社会
の構築のためにはリグニンの除去が必要不可欠
である． 

 

2．実験 

リグニンは，多くの β-O-4 の結合をもつ高分子
であることが知られる．(図１) 

 

図 1. リグニンの構造(左)と β-O-4 結合(右) 

 

本研究では，リグニンの特徴的な結合である β-

O-4 結合を有する 2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-

phenetanol をリグニンモデル化合物として用い
る．Nichols らによって報告されている 2-(2-

methoxyphenyl)oxy-1-phenethanol の合成方法を用

いて実験を行った 4)．(スキーム 1) 

有機電解反応は，公害がなく，省エネルギー・
省資源のため，環境に負荷を与えない分解方法で
ある． 

 

2-1. リグニンモデルの合成 

スキーム 1  2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-phenetanol 

4 の合成 

 

アルゴン雰囲気下で 2-bromoacetophenone 1(2.00 

g, 10.1 mmol)をグアイアコール 2 (1.75 mL, 14.1 

mmol)に溶解し，炭酸カリウム，アセトンを添加
し，3 時間撹拌させた．撹拌後，セライトろ過を
行い，溶媒を減圧留去した．次いで温エタノール
で再結晶を行い，白色で針状の結晶 3 (収量 2.12 

g, 収率 87.3 %)を得た．アルゴン雰囲気下, 合成
した 3 に, 水素化ホウ素ナトリウム，テトラヒド
ロフランを加え，2 時間撹拌させた．撹拌後，石
油エーテルで抽出し，飽和食塩水で洗浄し，硫酸
ナトリウムで乾燥させた．その後漏斗で濾過を行
い，溶媒を減圧留去し，黄色の粉末 4 (収量 677 

mg, 収率 68.2 %)を得た． 

 

2-2. 2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-phenetanol 4 の有機
電解法による分解 

2-(2-methoxyphenyl)oxy-1-phenetanol 4 と，テト
ラエチルアンモニウム p-トルエンスルホナー
ト， アセトニトリル，メタノールを加え，撹拌
させながら有機電解反応を 0.2 A で 2.5 時間行
った．(図 2)  

 

図 2. 有機電解反応装置 

 

β-O-4結合 
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有機電解反応後，酢酸エチルで抽出し，飽和食
塩水で洗浄し，硫酸ナトリウムで脱水後，溶媒
を減圧留去した． 

 

2-3. 分解物を用いた植物の育成試験 

水 20 mL に対して，分解物(0 mg, 1.0 mg, 10.0 mg, 

50.0 mg)を溶解し，シャーレ底にキッチンペーパ
ーを 3 枚重ねたプラスチックシャーレ(φ90×15 

mm)に入れ、そこにカイワレ大根の種を 50 粒敷
き詰め，27.0 ℃の恒温機(ヤマト科学 IC-602)内
で生育観察をした．(図 3) 2 日目以降は水 1 mL ず
つ加え，5 日間育成観察を行った． 

図 3. 植物の育成試験 

 

3. 結果と考察 

最も生育の差が現れた 5 日目で育成試験を終了
した．①種子, ②発芽 1※1 , ③発芽 2※1, ④成長不
良※2,⑤胚軸の長さ※3 (平均) の 5 つの項目で，育
成試験を評価した．(図 4,5) 

図 4. 濃度と植物の成長 

  

図 5. 濃度と胚軸の長さ 

control は 35 本分，1.0 mg/20 mL は 33 本分，10.0 mg/20 

mL は 12 本分の平均 

 

図 4,5 より，濃度が 50.0 mg/20 mL のとき，control，
1.0 mg/20 mL は，1 日目でほとんど発芽が見られ
たのに対し，10.0 mg/20 mL，50.0 mg/20 mL は，
成長が阻害されていた．3 日目の種子の個数は，
10.0 mg/20 mL，50.0 mg/20 mL のときそれぞれ 3

個，10 個であり，4 日目では，種子がそれぞれ 1

個，16 個確認された．また，50.0 mg/20 mL は発
芽 2 が最も多いことから，他の濃度と比較する
と，発芽だけでなく成長も遅いことが確認された．
上記事実より，高濃度では植物の成長を阻害する
ことが分かった． 

成長ホルモンであるアブシシン酸(以下 ABA)は，
種子成熟，乾燥や低温などの環境ストレスへの適
応といった生理過程での作用で知られ，発芽阻害，
茎の伸長阻害などの役割を有する 5)．control と比
較して分解物には ABA の同様に，全体の成長量
の低下や発芽を阻害する効果が見られた．これら
のことから，有機電解反応によって得られた分解
物には，成長阻害の効果を有する可能性を見出す
ことに成功した． 

当日は，詳細な実験結果と MIC についてポスタ
ー発表にて報告する． 

 

注)※1 発芽 1 と発芽 2 の違い 

図 6. 芽 1(左)と発芽 2(右) 

 

※2 成長不良 

一部または全部枯れたもの，胚軸同士が絡み合みあっ

たものなどのことを成長不良とした． 

 

※3 胚軸の長さ測定 

図 7.胚軸の測定方法 
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お問い合わせ先 

氏名：粳間 由幸  

E-mail：uruma@yonago-k.ac.jp  
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高専シンポジウム口頭発表賞・ポスター発表賞 

近赤外対応型光増感剤の開発研究 

（米子高専 物質工学科 1長岡高専 物質工学科 2）

○加藤 有紀 1・坂本 啓太 1・鈴木 秋弘２・粳間 由幸１

キーワード：癌治療，近赤外光線力学療法，光増感剤，低酸素 

１．緒言 
 現在，国内の死亡原因の１位は癌であり将来
2人に 1人は癌で死亡すると言われている．癌
治療には外科治療，放射線治療そして化学治療
の三大治療が挙げられるが，近年化学療法の一
つである光線力学療法 (PDT)が注目を集めて
いる．PDT は光と光増感剤を用いた治療法で
ある．低侵襲性で強い副作用がないため，臓器
温存が可能な点が有用とされている． 

PDT の機構は次に述べるとおりである．光
増感剤を患者の体内に投与し特定波長の光を
照射することで光増感剤が励起状態から基底
状態に戻るときに放出されるエネルギーによ
って活性酸素が発生する．この活性酸素が癌細
胞を攻撃して，癌細胞の壊死を起こす． 

Figure 1 PDT の原理 

この療法の問題点として，活性酸素の毒性に
より細胞を攻撃するため細胞選択性が乏しい
こと，光増感剤の水溶性が低いため長時間体内
に残留する場合には光感受性反応を誘導する
など PDT は制限がありすべての癌に適応はで
きないことが挙げられる．適応されるのは早期
癌や光の届く表在性癌のみである． 
先行研究では，それらの問題点を解決するた

めに皮膚癌の治療に用いられている光増感分
子の 8-メトキシソラレンに糖を連結した光増
感分子の合成を行い，光細胞毒性試験を行った．
結果，QNMR 法にてグルコース含有 8-メトキ
シソラレンが 12.4 倍の水溶性を示すこと，大
腸がん DLD-1 において通常酸素濃度よりも低
酸素濃度で 8-メトキシソラレンと同様に強い
細胞毒性を示すことに成功し，2017 年に報告
している．1) 

しかし，表在性癌に対しての適応に限られる
ため，さらなる改善が必要であった．そこで， 
近赤外線が皮膚の透過性が強いことに注目し
た近赤外対応型の光増感剤の開発を行なうこ
とにした．光増感分子として近赤外域に吸収を
有するフタロシアニン(Pc)を用いる． 近赤外
線は紫外線や可視光線と比べて長波長で，浸透
性が高く体に無害であることが知られている．
これにより先行研究で得られた知見をもとに
グルコースを導入することで水溶性および細
胞選択性の向上も同時に期待されるため，本研
究の目的物質であるグルコース含有フタロシ
アニンは癌細胞の効率的な選択性と近赤外光
に対して強い吸収をもつ新たな光増感剤を
PDT に用いることができ，PDT の広範な適用
が期待できる． 

Figure 2 フタロシアニンの構造 

２．実験 
 Pc に糖を導入するためにクイックケミスト
リー法の一種である Huisgen反応を用いた．グ
ルコースはアノマー位にアルキンを導入し，も
う一方のアゾド基 Pc に導入する分子設計とし
た． 

Figure 3 Huisgen反応 

２－１フタロシアニンアジド誘導体 6の合成 
フタロシアニンアジド誘導体 6 を合成するま
での分子設計は以下の通りである． 
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アルゴン雰囲気下で，4-ヒドロキシフタロニ
トリル 1 に水酸化ナトリウムを作用させ，クロ
ロ化を行った．次いでアジ化ナトリウムを作用
させ，3のクロロ基に対する求核置換反応によ
りアジド体 4を合成する．得られた合成物 4と 
フタロニトリル 5 および酢酸亜鉛二水和物を
加熱攪拌させ，深緑色の結晶 6を得た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Scheme 1 フタロシアニンアジド誘導体 6の 

合成 
 

２－２ グルコースアセチレン誘導体 8の合成 
 グルコースアセチレン誘導体 8 は，グルコー
スの水酸基をアセチル保護したペンタ-O-アセ
チル-β-D-グルコピラノース 7 にルイス酸触
媒条件下でプロパルギルアルコールを作用さ
せ，アノマー位にエチニル基を導入することで
合成した．これはアノマー効果によりアノマー
位にエチニル基が選択的に導入される． 

Scheme 2 グルコースアセチレン誘導体 8の 
合成 

 
２－３ グルコース含有フタロシアニン 10の 

合成 

 銅触媒を用い Huisgen 反応によりグルコー
スアセチレン誘導体 8 とフタロシアニンアジ
ド誘導体 7 を連結させカップリング体を合成
したのち，ナトリウムメトキシドにてアセチル
基の脱保護を行い，目的である新規光増感剤
10の合成を行った． 

Scheme 3 グルコース含有フタロシアニン 10 
の合成 

２－４ 光細胞毒性試験 
 グルコース含有フタロシアニン10のUV-Vis

スペクトルを測定したところ 670 nm に吸収
がみられた．そこで低酸素条件下において前癌
細胞のQR-32細胞に対する細胞毒性を660 nm
の UVライト（3.3 J/cm2）を用いて評価した． 
  
３．結果及び考察 
 合成品 10 の 1H NMR スペクトル測定にて
δ7-8 ppm 付近に芳香族由来のプロトンのピ
ーク,δ3-5 ppm 付近にポリエーテル鎖由来の
プロトンのピーク，同様にδ3-5 ppm付近に糖
由来のプロトンのピークが検出されたことか
ら目標物質であるグルコース含有フタロシア
ニン 10の合成が確認できた．QR-32細胞に対
する細胞毒性の結果を以下に示す． 

Figure 3 低酸素条件下 QR-32細胞に対する 

     細胞毒性 

 

Figure 3 よりグルコース含有フタロシアニン
10は低酸素条件下において QR-32 細胞に対し
て強い光細胞毒性が確認することができた．本
結果は，前癌細胞である QR-32 細胞に対して
強い毒性を示したことから早期の癌に対して
有効な治療法であることが実験化学的に実証
することができた． 
本結果は，従前の抗癌剤治療がもつ低酸素条

件下での課題を克服できた点で，大きな成果と
いえる．本研究の知見を活用することで，多く
の抗癌剤に対しても適応できると期待できる． 
 
４．参考文献 
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山間地域のジビエ利活用対策を志向した 

 イノシシ肉のエージング効果に関する食品研究 

（米子高専物質工学科） 

○藤元悠 1・山根浩暉・渡部琢磨・山崎凌・林来翔・前田瑞歩・谷藤尚貴

キーワード：肉の熟成，弾性試験，官能試験，アミノ酸分析，地域活性化 

（１行あける 提出時，この文字は削除してください）

１．緒言 

 近年のグルメブームでジビエの普及が

進んできているが，駆除した害獣のジビ

エへの利用率は，シカでは捕獲頭数 62

万頭の内，食用処理頭数 5.6 万頭，イノ

シシでは捕獲頭数 55万頭の内，食用処理

頭数 2.8 万頭であり，利用率は 1 割未満

である．利用率が低いのは，ジビエ専用

の加工技術が確立されていないことや，

消費者への認知が進んでいないことが挙

げられる（１）。 

我々は，昨年度秋田のきりたんぽ文化

を米子市のイベントに出展する等，他県

の特産物を地元の祭り文化などに関連付

ける等の食文化の発信を行うことで，県

内外で注目される活動となり，鳥取県や

秋田県では新聞社・テレビ局に取り上げ

られ，情報発信の強化にも努めてきた

（２）。本研究では，食に関連した地域活

性化活動の多方面への展開によって，地

域における人脈作りを進めた結果，高専

において食肉の研究を新規に立ち上げる

ことに成功し，ジビエ消費に関する新し

い PR 活動を行うことに成功した． 

2．ジビエ研究を開始するまでのプロセス 

本研究は，食肉に関するエージングに

注目したことから始まった．食肉のエー

ジングプロセスは多様であり，体細胞内

の死後代謝だけでなく，微生物による作

用などが関わっていることを書籍などで

知り，その未解明なメカニズムについて

高専で学んできた教養を活かして卒業研

究をしたいと考えた．しかし，高専の卒

研には肉の熟成に関する研究を行う研究

室は全国を見てもほとんど無いことが分

かった．そこで，卒研配属半年前から，

実験内容，実施予算の確保，最終目標な

どを決めていくことにより，研究実施の

許可を得るに至った． 

食肉の熟成は，我々学生が想定したよ

りもノウハウは広く開発・熟知されてい

ることが，論文や特許等を調べると明ら

かであった．しかしながら，研究対象と

して明らかにする必要のあるポイントを

見つけるべく，食肉の熟成についての特

許検索を行ったところ，市場に流通して

いる肉に対して，流通が進んでいない野

生のジビエの肉に関する熟成技術開発は

研究の余地が残されていた（表-1）． 

表-1 食肉の熟成に関する特許件数（特許

情報プラットフォーム，〇肉＿熟成，で

検索） 

鶏肉 46件 

豚肉 58件 

牛肉 78件 

羊肉 10件 

鹿肉 3件 

猪肉 2件 

検索で得られた猪肉に関する 2件の特

許公報によると，内容はいずれも，イノ

シシ肉が臭みの強い食品である，として，

それを解消するための加工技術に関する

技術（３）と，やはり臭みを取る技法と

して古典的に木灰を用いて行う技法（４）

Naka10
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に限られており，熟成技術は未だに研究

が進んでいないことが明らかになった．

近年，急速に食品として供給環境が整備

されている業界ではあるものの，研究開

発の余地は十分にあることが分かった． 

ジビエの中で猪肉を選んだ理由は，鳥

取県内で重点的に PR が盛んに行われて

おり，無料試食の機会で実食できたため

である．その際に，豚肉と変わらない触

感と，脂質に健康に良い多価不飽和脂肪

酸が多いこと等を知り，高専でイノシシ

肉の研究を進めると，独自のPRにより，

需要が拡大できると考えた。 

 

3．研究実施のための環境作り 

(1)活動の範囲と設備の確保 

今回は，食肉の研究を実施した上で，

成果は地域貢献に繋げることを目標に進

めることにした．そのため，１）活動範

囲は鳥取県内を中心としておこなうこと

とする，２）県内企業・研究所との連携

によって効率良く進めていく等，活動の

枠を定めた． 

鳥取県内には，平成 29 年から 3件のジ

ビエ専用の解体施設（５）ができる等，

ジビエ消費活動を推進する機運は増して

いる．また，鳥取県内では東部にいなば

のジビエ推進協議会，西部には，ほうき

ジビエ推進協議会の二団体が存在してい

て，我々は，まず地元をフォローする後

者の団体の後援を取り付けることに成功

し，臭みの出ないイノシシ肉の解体プロ

セスを学ぶなど，熟成実験で使用する肉

の条件等を決定し提供を受ける協力関係

を構築した． 

 

４．実験手法と結果 

肉の熟成は，近年流行のドライエージ

ングを含めて，多くの手法があるが，今

回は 0度付近での貯蔵条件による熟成プ

ロセスによって旨味向上を目指すことに

した．この条件では肉中の細胞が凍らず

に，酵素反応が起こる環境下で，うま味

成分のイノシン酸，グルタミン酸等の増

加が起こると予想した．その意味で，腐

敗で生じるアンモニアの発生等を同時に

分析して，最適熟成期間の目安を見だし

ていくことにした．  

サンプルとして選んだ部位はもも肉を

用いた．イノシシ肉で人気のあるのは脂

肪の乗ったロース肉であるが，この部位

は冬季夏季の脂肪量に差が大きく，季節

においてコンディションに差が無い赤身

肉主体のモモ肉における消費が進む成果

は，狩猟の手間がかからない夏季でも捕

獲できるメリットも生み出すと予想した． 

肉質の調査は，鳥取県産業技術センタ

ーにおける化学分析と米子高専学生，教

職員による官能検査により実施した．化

学分析ではうま味成分となるグルタミン

酸，アスパラギン酸，グリシンは 0度熟

成における日数進行で複数サンプルの全

てにおいて増加が見られたが，生成量に

関しては個体差が見られた．しかしなが

ら，官能試験として，熟成 6, 9, 12, 15日

のモモ肉を水煮した 1.5 cm3 のブロック

で評価したところ，肉のうまみと柔らか

さの評価が 9日に集まる結果が得られ，

化学成分よりも熟成による筋組織の崩壊

とその物理効果による咀嚼時のし易さか

ら肉汁のしみ出しの方が，肉の味覚に与

える影響が大きいという知見を得た． 
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