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研究成果の概要（和文）：本研究は、一次構造限定的に酸化還元活性を発現する両親媒性高分子を用いた、機能発現シ
ステムの解明および機能性金属ナノ粒子の創製を目指すものである。申請者らが独自に設計・合成した両親媒性高分子
は、一次構造限定的に一電子還元型の電子供与体として機能する。この両親媒性高分子は、環境低負荷な水中で、自発
的な金属イオン還元反応を誘発した。金属イオンの還元速度は、高分子の構造の違いに応じて変化したことから、還元
反応制御による元素比を規定可能な合金ナノ粒子の創製が可能と期待できる。高効率触媒反応や水素貯蔵担体を指向し
た高機能金属ナノ材料を、低毒性・低コストで合成することが可能と期待できる。

研究成果の概要（英文）：Here, we describe the structural specific redox-activity of synthetic amphiphilc 
block copolymers (PEG-b-Pys), which consist of hydrophilic poly(ethylene glycol) (PEG) and hydrophobic 
poly(4-pyridyl propyl acrylate) (Py). Of particular interests is that the redox-activity of copolymer is 
clearly induced in only block-type polymer conformation. The result of 
2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid) (ABTS) cation radical scavenging assay was 
strongly suggested the generation of electron spices from PEG-b-Pys. There was high correlation with the 
redox-activity of PEG-b-Pys and auto-reducing behavior of metal ions.

研究分野： 高分子化学・コロイド界面化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年の高分子合成技術のめざましい発展
により、直鎖状・グラフト状・環状・分岐状
など複雑な一次構造を有する高分子の合成
が次々に達成されてきた。剛性・摩擦性・伸
縮性といった物理機能は、高分子の一次構造
に強く依存する一方で、化学機能の発現は、
モノマー機能の増幅・複合化に基づく。唯一、
アミノ酸を構成モノマー単位とする生体高
分子のみが、モノマー単位が持ち合わせない
化学機能を一次構造に基づいて発揮する。つ
まり、生体高分子の化学機能は“モノマー単位
の配列”により生み出されていることであり、
合成高分子においてこれを達成することは
極めて難しい。 
 最近我々は、Poly(ethylene glycol) (PEG) お
よび Pyridine acrylate モノマー(Py) からなる
両親媒性高分子が、PEG と Pyridine がブロ
ッ ク 配列し た 一次構 造 を有す る 場 合
(PEG-b-Pys) においてのみ、酸化還元活性を
示すことを見出した。代表的な酸化還元プロ
ーブ 1,1Diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) の
ラジカル消去活性試験では、PEG-b-Pys にお
いてのみ酸化還元活性が確認された。非常に
興味深いことに、PEG-b-Py を構成するモノ
マー単位やその混合物、さらにはランダム共
重合体(PEG-co-Py)では、酸化還元活性が観察
されなかった。これらの結果は、完全合成系
の高分子が限定された分子配列においての
み、構成成分には無い新たな化学機能（“分子
の配列機能”）を発現することを示唆している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、PEG-b-Pys の分子配列依存的
に発現する酸化還元活性を、(1)分子構造依存
性・(2)酸化還元反応の化学同定・(3)金属イオ
ン還元挙動評価の観点から調査した。さらに、
金属イオンの還元挙動制御に基づく異種元
素複合金属ナノ粒子の作成を試みた。本研究
で得られる知見は、これまでにない高分子機
能発現システムの提唱であるとともに、高効
率触媒反応や水素貯蔵担体を指向した高機
能金属ナノ材料を、低毒性・低コストで提
供可能と期待できる。 
 
３．研究の方法 
(1)分子構造依存性評価 
 PEG-b-Pys が発現する酸化還元活性の分
子構造性を評価するために、異なる構造を有
する計 21 種類の PEG-b-Pys を合成した。着
目する分子構造は、PEG の分子量・ピリジン
の連鎖数・ピリジン部の主鎖からのアルキル

鎖長とした。全ての PEG-b-Pys は、末端に連
鎖移動剤を修飾した PEG を用いた可逆的付
加開裂連鎖移動(RAFT) 重合により合成した。
目的とする高分子の構造は、1H-NMR 測定に
より解析した。PEG-b-Pys の酸化還元活性は、
MeOH 中における DPPH ラジカル消去に基
づく UV-vis スペクトル変化から評価した。 

 
(2)酸化還元反応の化学同定 
 化 学 反 応 の 同 定 は 、 水 中 に お け る
2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphoni
c acid) (ABTS) を用いたプローブ退色アッセ
イおよび、サイクリックボルタンメトリー
(CV) 測定から評価した。 
 
(3)金属イオン還元挙動観察 
 金属イオンの自動還元挙動は、PEG-b-Pys 
水溶液 0.6 mg/mL と塩化金水溶液(HAuCl4) 
または硝酸銀水溶液(AgNO3) 0.2 mM を 1:1 
で混合し(最濃度：PEG-b-Pys 0.3 mg/mL, 金属
イオン 0.1 mM)、遮光下 40°C で反応させる
ことで観察した。金属ナノ粒子の生成は、所
定時間ごとの UV-vis スペクトル測定から、
ナノ粒子成長は透過型電子顕微鏡(TEM) 観
察より評価した。 
 
４．研究成果 
(1)分子構造依存性評価 
 DPPH ラジカルに由来する 515 nm の吸光
度は、PEG-b-Pys の添加濃度の増加に伴って
減少し、濃度定量的な酸化還元活性を示した。
異なる構造を有する PEG-b-Pys を用いた場
合の DPPH ラジカル消去活性は、PEG-b-Pys 
のピリジンの連鎖数に強く依存したことか
ら、酸化還元活性発現の構造因子はピリジン
部であると推察された。興味深いことに、
DPPH のラジカル消去割合は、ピリジン部の
アルキルスペーサー長の伸張に伴って向上
した。これは、スペーサー長が長くなるにつ
れてピリジン環の塩基性度が高まり、結果と
して窒素原子の孤立電子からの電子の放出



が容易になるためと推察できる。実際、アル
キルスペーサー長の伸張に伴い、ピリジンの
pKa は塩基性側へシフトした(pKa=5.2, 5.55, 
5.96, and 6.05 for l=0, 1, 3, and 5, respectively)。 
 さらに、PEG-b-Pys の酸化還元活性に対す
る PEG の分子量依存性では、PEG 分子量の
増加に伴って活性が向上する結果が得られ
た。これは、PEG-b-Pys の酸化還元活性発現
が PEG とピリジンセグメントの連鎖構造形
成を必要条件とすることを示唆し、かつピリ
ジンの化学的機能が PEG に左右されること
を意味している。分子構造限定的に起こる
PEG-b-Pys の酸化還元活性の発現メカニズ
ムは非常に複雑であり、未だ解明には至って
いない。現在は、高分子コンフォメーション
解析を進めており、PEG-b-Pys の溶媒和状態
における最安定構造から、メカニズム考察を
行っている。 
 
(2)酸化還元反応の化学同定 
 ABTS は中性状態では無色の液体である
が、一電子酸化状態（ABTS カチオンラジカ
ル：酸化還元電位 0.69 V/NHE）では緑色を呈
す。この反応は可逆的に起こる。したがって、
PEG-b-Pys の存在下、ABTS の呈色変化を観
察することにより、酸化還元活性種の供与
体・受容体を決定することができる。 
 ABTS カチオンラジカルの緑色は、
PEG-b-Pys の添加によって無色へと変化し
た。これに対して、中性 ABTS への PEG-b-Pys 
の添加では、溶液の色彩変化は観察されなか
った。この結果は、PEG-b-Pys の酸化還元反
応は高分子からの電子種の放出に起因する
ことを強く示唆する。つまり、酸化還元反応
において PEG-b-Pys は一電子還元型の電子
受容体として機能することが確認された。 
 実際、CV 測定では–75 mV 付近に明確な
還元応答が観測された。加えて、還元電流値
は PEG-b-Pys のアルキルスペーサー長の伸
張に伴って増大した。これは、ピリジンの塩
基性度に依存して異なる酸化還元活性を示
すことに基づくと考えられる。 
 
(3)金属イオン還元挙動観察 
 PEG2k-b-Py31(l=3)/AgNO3 混 合 溶 液 の
UV-vis スペクトル時間追跡において、所定時
間後に 422 nm 付近に銀コロイドの生成に由
来するプラズモン吸収極大ピークが観察さ
れた。時間経過とともに吸光度は上昇し、
PEG2k-b-Py31(l=3) による銀イオンの還元反
応が示唆された。得られた銀ナノ粒子は長期
間にわたって分散安定であったことから、

PEG2k-b-Py31(l=3) が還元剤および分散剤の
両方の機能を有していることが確認された。
PEG2k-b-Py31(l=3)/HAuCl4 混合溶液を用い
た場合においても、同様の還元反応が誘発さ
れることを確認している。酸化還元活性の異
なる PEG-b-Pys を用いた場合、金属ナノ粒子
の形成速度は、酸化還元活性の向上に伴って
加速したことから、PEG-b-Pys の酸化還元活
性が金属イオン還元の反応要因であること
が示唆された。 
 PEG2k-b-Py31(l=3)/AgNO3 混合溶液の銀ナ
ノ粒子生成過程を元に、ナノ粒子成長過程を
解析した。所定の反応時間ごとにサンプリン
グしたナノ粒子の TEM 画像観察では、微小
な核生成・核凝集・粒成長の過程を経る、金
属ナノ粒子形成メカニズムであることを確
認した。さらに、HAuCl4/AgNO3 混合溶液を
用いたナノ粒子調製では、金属イオンの混合
比率に依存した UV-vis スペクトル変化が確
認できた。この結果は、金銀複合金属ナノ粒
子の生成を示唆しており、金属イオンの仕込
み濃度依存的に元素組成が制御可能である
ことを意味している。現在、得られたナノ粒
子の物性解析を進めている。 
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