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研究成果の概要： 鉄－ポルフィリン触媒は、木材腐朽菌(キノコ類に含まれる)が生産する酸
化酵素の活性中心を模倣した触媒として知られている。これは、穏和な条件で安価かつ易分解

性の酸化剤であるオクソン(KHSO5)共存下で、クロロフェノール(CPs)など有害な有機塩素化合
物を穏和な条件にて酸化分解出来ることが報告されており、CPsで汚染された土壌・水圏環境
の浄化剤として応用が期待できる。しかし、酸化剤共存下で、触媒自身が自己分解し不活性化

する問題点がある。本研究では、鉄－ポルフィリン触媒を天然高分子である腐植酸へ共有結合

することにより、自己分解の抑制と CPsに対する酸化分解率の向上を達成した。 
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１．研究開始当初の背景 
これまで、クロロフェノール(CP)や塩素化

ダイオキシン(PCDD)など難分解性有機塩素
化合物で汚染された土壌の浄化方法が種々
開発されてきた。汚染土壌の浄化方法として、
汚染土壌を掘削・回収し多量の薬剤で洗浄す
る方法が行われている。しかし、このような
手法は莫大なエネルギーを必要とするとと
もに土壌にも大きな負荷を与えるため、土壌
本来の機能が損なわれると考えられる。また、
原位置における対策技術としてバイオレメ
ディエーションが挙げられるが、新たな微生
物の導入による土壌生態系への影響が懸念

される。したがって、浄化に伴う二次的な環
境負荷を最小限にすることができるソフト
ケミカルな浄化方法が今後必要とされるで
あろう。 
鉄ポルフィリン触媒は CPや PCDDの分解

に効果があると言われてきた木材腐朽菌が
生産する酸化酵素の活性中心を模倣したバ
イオミメティック触媒として知られている。
このような触媒は、毒性も低く少量で CP や
PCDD等を酸化できるので、ソフトケミカル
な土壌浄化剤としての可能性を秘めている。 
当研究室では、ペンタクロロフェノール

(PCP)のような難分解性有機塩素化合物で汚
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染された土壌の浄化に対してバイオミメテ
ィック触媒の適用を図る目的で、PCPの酸化
に及ぼす土壌有機物、すなわち腐植酸、の影
響について検討を行ってきた。腐植酸とは、
植物の遺骸などが腐植後縮重合し生成した
無定型の高分子有機物であり、土壌の種類に
より化学組成や構造が大きく異なる。これま
での申請者の研究から、泥炭あるいは堆肥土
壌起源の腐植酸を共存させると、バイオミメ
ティック触媒による PCP の酸化は大きく促
進することがわかっている。その理由につい
て検討を行った結果、これら腐植酸を加える
とバイオミメティック触媒と疎水的に結合
して複合体を形成し、触媒自身が安定化され
分解され難くなることを明らかにした。この
結果は、触媒と腐植酸との複合体形成が触媒
の自己分解抑制の一手段として有用であり、
PCPの酸化分解の効率向上に繋がることを示
唆している。 
しかし、疎水的な結合は平衡反応であるた

め、腐植酸を多量に加える必要がある。腐植
酸が多量に共存する場合、腐植酸自身も触媒
により酸化されるため PCP の酸化分解と競
合する。そして、PCPの酸化物と腐植酸が重
合してさらに分解され難い副生成物が生じ
るという問題点が生じた。ゆえに、添加する
腐植酸の量を低減し触媒を強く結合する手
法が必要と考えられる。 
 
２．研究の目的 
腐植酸の量を低減し触媒を強く結合する

手段として、触媒と腐植酸との共有結合が考
えられる。本研究では、触媒の自己分解の抑
制とCPsなど難分解性有機塩素化合物の酸化
分解促進を目的として鉄ポルフィリン触媒
を腐植酸のカルボキシル基あるいは水酸基
など官能基への共有結合により導入した新
規超分子触媒の創生を試みる。 
合成した超分子触媒に関して、 

(1) どのような触媒と腐植酸官能基との組み
合わせが触媒を安定化しCPsの分解率向上に
有用であるか？ 
(2) それによる触媒の安定化および CPs の分
解メカニズムはどうなっているのか？ 
を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 超分子触媒の合成 
①ホルムアルデヒド縮重合反応 
①－1 一官能基型 
ヒドロキシテトラフェニルスルホン酸ポル
フィリン鉄(III) (FeTPPSOH) 30 mgおよび 60 
mg の HAを 0.02M NaOH水溶液 50 mLに溶
解し、ホルムアルデヒド 99 mmol、0.5% NaOH
水溶液 10 mLを加え 100℃で 1.5時間加熱し
た。この溶液をアイスバスにて急冷し、硫酸
で中和後、限外濾過(1000 Da)により脱塩・濃

縮した。その後、濃縮液は透析(500 Da)によ
り十分に脱塩後、凍結乾燥して粉末化した。
合成スキームを以下 Scheme 1に示す。この触
媒を Resol 1と呼ぶ。 

①－2 四官能基型 
テトラヒドロキシテトラフェニルスルホ

ン酸ポルフィリン鉄(III) (FeTPP(OH)4) 30 mg
および 30 mg の HAを 0.02M NaOH水溶液 
50 mLに溶解し、ホルムアルデヒド 22 mmol、
0.5% NaOH水溶液 10 mLを加え 100℃で 1.5
時間加熱した。この溶液をアイスバスにて急
冷し、硫酸で中和後、限外濾過(1000 Da)と透
析(500 Da)により精製し、凍結乾燥して粉末
化した。合成スキームを以下 Scheme 2に示す。
この触媒を Resol 2と呼ぶ。 

②尿素－ホルムアルデヒド縮重合反応 
テトラヒドロキシテトラフェニルスルホ

ン酸ポルフィリン鉄(III) (FeTPP(OH)4) 30 mg
および 30 mg の HAを 0.02M NaOH水溶液 
50 mLに溶解し、尿素 5 mmol、ホルムアル
デヒド 22 mmol、0.5% NaOH水溶液 10 mLを
加え 100℃で 1.5時間加熱した。この溶液を
アイスバスにて急冷し、硫酸で中和後、限外
濾過(1000 Da)と透析(500 Da)により精製し、
凍結乾燥して粉末化した。合成スキームは尿
素を添加する以外、基本的に Scheme 2に従う。
この触媒を Resol Uと呼ぶ。 
③エーテル架橋反応 
 アルキル鎖を介したエーテル結合による
HAへの FeTPP(OH)4の導入は、Williamson反
応により可能と考えられる。この反応では、
HAのフェノール性水酸基がアルカリ共存下
で解離しフェノキシドを生成することに起
因する。しかし、HAのフェノール部位はカ
ルボン酸が付加したフェノール酸として存
在していることが多い。一般に、フェノール
性水酸基付近に酸が存在すると起こりにく
くなり、フェノキシドが生成しにくくなるた
めにエーテル化が困難になる。ここでは、HA
のフェノール酸におけるカルボキシル基を
エステル化により隠蔽し、エーテル結合によ
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り FeTPP(OH)4を導入する方法を開発した。 
 HA 100 mgを 27 mL 無水DMSOへN2雰囲
気下 60℃の条件で溶解した。また、カリウム
tert-ブトキシド 11.8 gを同様の条件で DMSO
へ溶解した。これらの溶液を混合し CH3I 12 
mLを加え 2時間超音波照射した。これをジ
クロロメタン 50 mLに溶解し、何度か水洗し
た後、有機相をエバポレータにて除去した。
その残渣を水に懸濁し透析により精製後、凍
結乾燥して HAメチル化物(HA-Me)の粉末試
料を得た。 
 HA-Me 25 mgと FeTPP(OH)4 25 mgを 100 
mL DMFに溶解し、K2CO3 0.15 gとジブロモ
アルカン 0.04 mmolを添加し 2日間室温で攪
拌した。その後、DMFをエバポレータで除去
し、残渣に 5% KOH水溶液 300 mLを加え１
日攪拌し溶解した。溶液を中和後、限外濾過
と透析により十分脱塩を行い、凍結乾燥によ
り粉末試料を得た。ここではジブロモアルカ
ンとして、1,6-ジブロモヘキサン (E-6)および
1,10-ジブロモデカン(E-10)を用いた超分子触
媒を合成した。この合成反応を Scheme 3に示
す。 

④ヒドロキノン修飾腐植酸への導入 
ここで HAは、北海道新篠津の泥炭(SHA)

および塘路湖岸黒ボク土(THA)から国際腐植
物質学会(IHSS)法に準拠し調製した。これら
HAへのヒドロキノン(HQ)の導入は
Perminovaらの手法(Environ. Sci. Technol. 2005, 
39, 8518-8524) に従い行った。まず、30 mg
の FeTPP(OH)4 (ここでは FeTHPと記す)およ
び HQ-HA連結化合物 (HQ-HA) を 0.02M 
NaOH水溶液 50 mLに溶解し、ホルムアルデ
ヒド 4.4 mmol、0.5% NaOH水溶液 10 mLを加
え 100℃で 1.5時間加熱した。この溶液をア
イスバスにて急冷し、硫酸で中和後、限外濾
過 (1000 Da)により脱塩・濃縮した。その後、
濃縮液は透析(500 Da)により十分に脱塩後、
凍結乾燥して超分子触媒(HQ-HA-FeTHP)を
粉末化した。合成反応を Scheme 4に示す。 
 
(2) 超分子触媒の分析 
①超分子触媒のモル数の決定 
合成した触媒 1 mgを精秤し、1 mL 0.1 M 

NaOH水溶液で溶解後、35% H2O2 1 mLを加

え超音波照射下で分解し水で 10 mL定容とし
た。その溶液中の鉄を ICP-AESで分析して鉄
の濃度から触媒のモル数を決定した。 

②元素分析、官能基分析 
 触媒中の有機元素 (C, H, N, S)は北海道大
学機器分析センターに分析依頼した。酸素は、
100%からこれらの値と灰分含量を差し引き
計算した。酸性官能基 (全酸度、カルボキシ
ル基)は、Ba(OH)2および Ca(CH3COO)2滴定法
により分析した。フェノール性水酸基の含有
量は、全酸度からカルボキシル基含有量を差
し引くことにより計算した。 
③紫外可視吸収スペクトル 
 触媒をリン酸緩衝液 (0.02 M, pH 4)へ 10 
µMになるように溶解し、日本分光製 V-630
型紫外可視分光光度計にて 800 nm – 300 nm
までの吸収スペクトルを測定した。 
④赤外吸収スペクトル 
 触媒粉末を KBr粉末と共にめのう乳鉢上
で粉砕・混合して錠剤を形成した。4000 – 400 
cm-1の波数範囲における赤外吸収スペクトル
を日本分光製 FT/IR 600型赤外分光光度計に
て測定した。 
(3) 自己分解速度の評価 
 FeTHPあるいはHQ-HA-FeTHPを含みリン
酸緩衝液で pHを 4に調整した溶液 (10 µM) 
と KHSO5水溶液 (1 mM) それぞれ等量を、
RSP-1000-02型ストップドフロー分光測定シ
ステム (UNISOKU) で急速混合後、395 nm 
(FeTPPSOHおよびResol 1のみ) あるいは420 
nm (FeTPP(OH)4 および他の超分子触媒) に
おける吸光度の減衰をモニターした。 
(4) 触媒活性の評価 

0.02M リン酸／クエン酸緩衝溶液に、
PCP(25あるいは 37.5 µM)、触媒(5 µM)を加え
た後、KHSO5 (500 µM)を添加し反応を開始し
た。60分反応後、HPLCにより PCPを分析し
た。 
４．研究成果 
(1) 超分子触媒のキャラクタリゼーション 
 図 1 は、FeTHP (あるいは FeTPP(OH)4)と
HQ-HA-FeTHP 超分子触媒の紫外可視吸収ス
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ペクトルを示している。他の Resol 2や Resol 
U に関しても、HQ-HA-FeTHP 同様、FeTHP
のソーレー帯の波長が超分子生成に伴い低
波長側にシフトする傾向が見られた。しかし、
FeTPPSOH と Resol 1 および FeTPP(OH)4と
E-6, E-10 との間には波長のシフトは見られ
なかった。しかし、ソーレー帯のモル吸光係
数は、いずれも超分子を生成することにより
増加する傾向が示された。 

図 1 FeTHPと HQ-HA-FeTHPの紫外可視吸
収スペクトル 
 
 図 2に FeTPP(OH)4と Resol 2, Resol Uの赤
外吸収スペクトルの比較を示す。超分子触媒
の赤外スペクトルの形状は鉄ポルフィリン
触媒のものに支配された。ゆえに、
FeTPP(OH)4とResol 2, Resol Uを比較すると、
1270 cm-1付近のフェノール C-O 伸縮振動が
大きく縮小している(図 2 ○)ところに特色が
あった。このような傾向は Resol 1 や
HQ-HA-FeTHP に 関 し て も 見 ら れ 、
FeTPP(OH)4 のフェノール性水酸基部位がメ
チレンで架橋されたフェノール樹脂様化合
物の生成を示唆している。また、Reso Uでは
1l70 – 1150 cm-1付近に脂肪族アミンのC-N伸
縮振動を示すピークが特徴的であった(図 2 
△)。ゆえに、尿素を入れた場合、アミンによ
る架橋が考えられる。 
図2 FeTPP(OH)4とResol 2, Resol Uに対する

赤外吸収スペクトル 
 
 

(2) 自己分解速度 
 触媒の自己分解キネティックカーブの形
状はシグモイダルとなり、様々な分解過程の
複合反応と考えられ、擬一次反応を仮定した
速度定数の評価は困難であった。したがって、
自己分解速度の指標として半減期(t1/2)を用い
評価した。表１は各超分子触媒 (t1/2

HA)に対す
る未修飾の鉄ポルフィリン触媒(t1/2

non)の半減
期の比を示しており、t1/2

HA/t1/2
non が大きくな

れば大きな遅延効果があることを意味して
いる。どの触媒も、未修飾の鉄ポルフィリン
触媒 (FeTPPSOHおよび FeTPP(OH)4 (あるい
は FeTHP))より半減期が長くなっており、HA
への修飾により自己分解が遅延したことを
示した。しかし、修飾方法により半減期には
大きく異なった。HQ-HA へホルムアルデヒ
ド縮重合反応を用い FeTPP(OH)4 を架橋させ
た、HQ-HA-FeTHP 超分子触媒が最も大きな
遅延効果を示した。 

表 1 各超分子触媒の自己分解遅延効果 

Catalysts t1/2
HA / t1/2

non 

Resol 1 1.36  

Resol 2 3.21  

Resol U 7.26  

E-6 2.62  

E-10 4.08  

HQ-SHA-FeTHP 15.8  

HQ-SHA-FeTHP 9.49  

 
(3) 触媒活性 
 各超分子触媒の活性をペンタクロロフェ
ノール (PCP)の酸化分解率として評価し、比
較検討した。表 2は、超分子触媒を用いたと
きの PCP 分解率と未修飾の鉄ポルフィリン
触媒を用いた場合の PCP 分解率の比 
(δ(PCP)60) を示しており、HAへの鉄ポルフィ
リン触媒の導入による触媒活性向上の度合
いを意味している。どの触媒についても HA
へ修飾することにより活性の向上が見られ
た。特に、エーテル架橋による E-10と泥炭腐
植酸をヒドロキノンで修飾した HQ-HA へ鉄
ポ ル フ ィ リ ン 触 媒 を 導 入 し た
HQ-SHA-FeTHP 超分子による活性向上の度
合いが大きくなった。表１および２における
自己分解抑制効果の序列と触媒活性向上の
度合いの序列は、大きく異なった。ゆえに、
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超分子化による触媒活性の向上に及ぼす要
因は、自己分解の遅延だけではないものと考
えられる。 

表２ 各超分子触媒の活性向上の度合い 

Catalysts δ(PCP)60 

Resol 1 1.13  

Resol 2 1.11  

Resol U 1.19  

E-6 1.18  

E-10 1.27  

HQ-SHA-FeTHP 1.25  

HQ-SHA-FeTHP 1.14  

 
(4) 総括 
 HA への鉄ポルフィリン触媒の共有結合に
よる導入方法を見出すことが出来た。鉄ポル
フィリン触媒の導入には、HA 中のフェノー
ル性水酸基が有用であることが分かった。触
媒の自己分解速度は、HA への導入による超
分子化により遅延したが、HQを導入した HA
を用いた場合、その効果は大きくなった。 
 また、PCPの酸化分解に対する触媒活性に
ついても調べたが、自己分解の遅延は大きな
影響を及ばさなかった。むしろ、触媒活性中
心近傍の疎水性が大きく関与するという結
果を得た。この結果から、有機基質と触媒と
の親和性がその酸化分解に対して大きな影
響を及ぼすことがわかった。 
 以上の検討結果は、今後の超分子触媒の開
発に対して有用な知見を与えた。 
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