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研究成果の概要（和文）：本研究では、pKaが変化するナノゲルの生成原理を解明し、大きなpKa変化を示すナノ
ゲルを設計・合成・単離する方法を探求する事を目的とした。さらにプロトンポンプの様に高効率のエネルギー
変換機能を有し、安価で安定な超機能材料を実現することを目指した。平成２７年は、大きなpKa変化を生じる
ナノゲルの生成メカニズムを解明した。平成２８年は、疎水性のtertbutylacrylamideや架橋剤の導入により、
pKaを変化させられることがわかった。平成２９年は、ナノゲルのpKa変化を利用した温度差電池の開発行い適切
な酸化還元種を添加することで300mV近い電位差を生成可能であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this project procedures to prepare temperature responsive nanogel 
particles whose pKa value can be reversibly shifted in response to temperature change has been 
studied. We found that pKa value of carboxylic acids in the nanogel particles can be tuned by 
polymerization pH, amount of hydrophobic monomers and cross-linking degree. Thermo-electrochemical 
cells was developed using nanogel particles as electrolyte. The cells showed Seebeck coefficient of 
－6.2 mV K－1 by using the combination of proton-coupled electron transfer chemicals and the nanogel
 particles.

研究分野： 機能性高分子

キーワード： ナノゲル　プロトンインプリント　pKa　温度応答性　温度差電池

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、感温性ナノゲル内の酸・塩
基のpKaが相転移温度を境に大きく変化する
事を見いだした。この pKa 変化を利用すれば
ヘモグロビンやプロトンポンプの様に高効
率なイオン・プロトン分離が可能になること
が期待されている。しかし、達成した pKa 変
化はプ ロトンポンプ内の pKa 変化より二桁
以上小さかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、pKa が変化するナノゲルの生
成原理を解明し、大きな pKa 変化を示すナノ
ゲルを設計・合成・単離する方法を探求する
事を目的とした。さらにプロトンポンプの様
に高効率のエネルギー変換機能を有し、 安
価で安定な超機能材料を実現することを目
指した。 
 
３．研究の方法 
 ナノゲル重合時の pH、塩強度、粒子径、架
橋密度、反応温度、重合速度等がナノゲルの
pKa 変化に与える影響を解析し 、大きな pKa
変化を生じるナノゲルの生成メカニズムを
探求した。 
 
４．研究成果 
 平成２７年は、ナノゲル重合時の pH、塩強
度、粒子径、架橋密度、反応温度、重合速度
等がナノゲルのpKa変化に与える影響を解析
し、大きな pKa 変化を生じるナノゲルの生成
メカニズムを解明した。さらに様々な酸・塩
基性モノマー、疎水性モノマー、架橋剤、開
始剤を用いてナノゲルを合成し、各 pH 領域
で大きなpKa変化を起こすナノゲルの合成法
を確立した（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 平成２８年は、前年度の知見を拡張し、
様々なpKaを有するカルボン酸含有モノマー
を用いて温度応答性のナノ粒子の合成を試
みた。その 結果、pKa に応じて重合 pH を調整
し、カルボン酸がプロトン化された状態で
ナノ粒子を合成すれば、常に大きな pKa 変化
を生じるナノ粒子が合成できることが明 ら
かとなった（図２）。また、合成されたナノ

粒子の pKa値の変化域はモノマーの pKa値の
選択で自由にチューニングできることが明
らかとなった。次に、カルボン酸含有モノ
マーの疎水性を変化させ、プロトンインプ
リント法でナノ粒子内に導入した結果、カ
ルボン酸含有モノマーの疎水性が高いほど
生成されるナノ粒子のpKa変化域は高くなる
事が分かった。これは、モノマーの疎水性
によりカルボン酸が 成長中の高分子鎖のよ
り疎水性な部分に導入されるためだと考 え
られた。（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 次に、アクリル酸と同時にカチオン性の
モノマーを導入し静電相互作用によりカル
ボン酸のpKaを低下させることを試みた。そ
の結果、化学量論的にカチオン性モノマー
を加えることでカルボン酸のpKaを顕著に低
下させることが出来ることがわかった。カ
チオン性モノマーの種類を検討したところ
カルボン酸と水素結合可能なカチオンを導
入した方がカルボン酸のpKa低下効果が大き
いことがわかった。最後に、カチオン性モ
ノマーを保護し、非イオン性のモノマーを
合成した後に、プロトン化させたカルボン
酸含有モノマーと複合体を形成させて重合
し、最後に脱保護を行った。その結果、こ
れまでに無く顕著にカルボン酸のpKaを低下
させられることができることが明らかにな
った。本結果は、対カチオンにより可逆的
にカルボン酸のpKaを低下可能な初めての合
成材料となった（図４）。  
 
 

図１ 様々なモノマーを用いたナノゲルの合成スキーム。 

図２ 高い pKa（a）および低い pKa（b）を有するナノゲル粒
子の生成機構の模式図。 

図３ 様々な酸性モノマーを様々な重合 pH で導入したナノ
ゲル粒子内のカルボン酸の pKa 値。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 平成２９年は、重合時に NIPAm より疎水性
の tertbutyl acrylamide（TBAm）を導入した
り、架橋剤の導入量を変化することを試みた。
その結果、TBAm や架橋剤の添加により重合時
の疎水性環境が効率的に維持されて、カルボ
ン酸のpKaがこれまでにないほど低下するこ
とがわかった。架橋剤を多く添加した場合は、
温度を変化させたときの構造変化が抑制さ
れ、温度変化に応答した pKa の上昇は抑制さ
れる一方で、TBAm を添加した場合は、温度に
応答して非常に大きなpKaの向上が観察され
た。これはプロトンポンプ等のタンパク質内
で起こっている効果的な官能基のpKa変化を
人工系で再現した最初の例の一つとして注
目されている。 
 さらに、温度変化に応じたカルボン酸の
pKa 変化を利用して温度差電池の開発を行っ
た。ナノ粒子溶液に温度差を印加するとナノ
粒子内のカルボン酸の pKa 変化に応じた pH
勾配を溶液中に形成可能であった。さらに、
適切な酸化還元種を当該溶液に添加するこ
とで 30~50℃程度の温度差で 300mV 近い電位
差を生成可能であることが明らかとなった。 
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