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SPring-8で見えた巨大分子の二重ドーナツ型構造
ナノサイズの有機分子コイルが拓く新たなデバイスの可能性



　物質はすべて原子という小さな粒からできています。
この世に存在する原子の種類は限られていますが、原
子が結合してできる分子は、組み合わせや結合の方法
によって多種多様です。原子の性質や結合の仕組みを
理解して、これまで存在しなかった新たな分子を作りだ
すことができるのが化学という学問分野です。新しい
分子の誕生は新たな性能をもつ材料を生み、技術革新
を引き起こします。
　合成化学と機能材料化学を専門とする東京都立大
学の伊與田正彦客員教授は、これまでにない巨大な環
状分子の合成に成功し、SPring-8での解析の結果、
ドーナツが上下に２つ並んだような世界に前例のない
構造と不思議な性質をもつ分子であることを明らかに
しました。この成果を報告した論文は2020年2月に
Journal of the American Chemical Societyに掲載さ
れました。

SPring-8で見えた
二段重ねの奇妙なドーナツ構造

　物質は大きく分けて有機化合物と無機化合物に分け
られます。有機は英語で organ 、生物の器官という意味
です。かつては、生物の体に関係するものを有機化合物
と定義していましたが、有機化合物を人工的に合成でき
るようになると、その定義はあいまいになり、生物由来
に限らず、二酸化炭素など一部の単純な構造の分子を
除く、炭素の入った物質を有機化合物と呼ぶようになり
ました。石油も代表的な有機化合物です。よって、石油か
ら作り出すプラスチックや合成繊維、樹脂なども有機化
合物となります。私たちの暮らしは人工的に作り出した
様々な有機化合物で成り立っていることがわかります。
　有機化合物の多くは電気を通さず、磁石にも反応しま
せんが、最近ではそうではない有機化合物も誕生してい
ます。チオフェン分子（図1A）を鎖状につなげたポリチオ
フェン（図1C）は、電気を流す性質（導電性）と光透過性
を示すことから、電子工学の材料として使用されています。
　伊與田さんたちはポリチオフェンの詳しい性質を調
べるために、6個のチオフェンを輪のようにつなげた
環状チオフェンオリゴマー（図1B）を合成しました。オ
リゴマーというのは比較的少数の分子が結合したもの
で、多いものはポリマーと呼ばれます。なぜ、鎖状のポ
リチオフェン（チオフェンポリマー）の性質を調べたい
のに、環状チオフェンオリゴマーを作成したのでしょう
か。伊與田さんは次のように説明します。

　「私の興味は化合物の性質や構造を正確に調べるこ
とにあります。鎖状のチオフェンは、中央部分と末端
部分で性質が変わってしまいます。私たちが知りたい
のは末端ではなく中央部分の性質なので、チオフェン
を輪にすることで末端のない構造を作りました。実は
もっと大きなものも作っているのですが、今の科学技
術レベルでは、分子が大きすぎると構造を見ることが
できません。まずは、ある程度小さい方が正確な議論
ができると考え、6個の環状チオフェンオリゴマーを
作成したのです」
　これまで、様々な有機化学合成を行ってきた伊與田
さんは、それほど苦労することなく環状チオフェンオリ
ゴマーを合成することができました。さらに、伊與田さ
んのもとで研究をしていた大学院生の藤原さんが、作
成した分子の結晶化に成功したことで、研究は大きく
前進しました。　
　結晶化できれば、Ｘ線を使って分子の構造を解析で
きます。しかし、できた結晶は非常に柔らかく不安定で
あったため、長時間の測定には耐えられません。通常
のＸ線では解析不可能だと判断した伊與田さんは、共
同研究者の青柳忍教授（名古屋市立大学）とともに、
SPring-8のビームラインBL02B1で解析を行うことに
しました。

この記事は、東京都立大学 理学研究科 伊與田 正彦 名誉教授・客員教授にインタビューして構成しました。

図1	 チオフェン分子（A）と、作成した環状チオフェンオ
リゴマーである6T4A-4Bu分子（B）。4か所の水素
がブチル基に置き換わり、環は三重結合と二重結合
で連結されている。（C）は鎖状のポリチオフェンの
ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）。
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SPring-8で見えた巨大分子の二重ドーナツ型構造
ナノサイズの有機分子コイルが拓く新たなデバイスの可能性



　SPring-8のX 線は通常のX 線に比べて単位面積当
たりかつ時間当たりの強さ、すなわち輝度が格段に高
いという特長があります。使用するX 線の輝度が高い
ほど、測定に要する時間（X線露光時間）は短縮できま
す。また、結晶構造を解析するには数百枚のX 線像を
測定する必要があるため、迅速な測定を行うためには
Ｘ線像1枚当たりの読み取り時間を短縮することが求
められますが、BL02B1に整備されている2次元ハイブ
リッド型ピクセル検出器（PILATUS）は、X線像を構成
する画素（ピクセル）ごとにX線の検出と計数を行うた
め、高速なX 線の読み取りが可能です。これらを組み
合わせて用いることで、不安定な結晶にもかかわらず、
何とか構造を決定できるデータを収集することができ
ました。
　SPring-8で明らかになったのは、ドーナツ型の環状
チオフェンオリゴマーが上下に2つ重なった1つの巨大
分子（ダイマー）になっているという驚きの構造でした

（図2A）。また、巨大分子の間には、ジクロロメタン2分
子が取り込まれていました。

この結果について、伊與田さんは次のように語ります。
　「通常、環状の分子は不安定で重なることはありませ
ん。事前に行った理論計算では重なる可能性も示され
ていましたが半信半疑でした。実際に計測して、ここま
できれいに2つの分子が重なり、しかも接近して1つの
巨大分子のようになっている構造が見えたことに驚き
ました」

さらに伊與田さんたちは紫外可視近赤外分光光度計（※）

を用いて、2つの分子の間に強い相互作用があること
を光の吸収特性からも確かめました。

※分光光度計
様々な波長の光を試料に照射し、どのような光が吸収され
たかを調べることで分子の結合状態や特性を調べる装置

環状の構造が生みだす電流と磁界
　チオフェンは4つの炭素原子と1つの硫黄原子が結
合して環状になった分子です（図1A）。原子はそれぞれ
決まった数の電子をもっており、この電子は原子同士を
つなぐ役割も果たします。チオフェンの炭素原子（C）と
硫黄原子（S）にはそれぞれ5員環を作るために使われ
なかった電子があり、分子の環に対して垂直方向の軌
道に存在しています（図3Ａ）。これらの電子は隣の電子
と作用して環と並行なドーナツ型の電子雲を作ります

（図3B）。この水平に置いた輪の垂直方向に磁界をかけ
ると、電子雲が磁界の方向を取り巻くように移動し、リ
ングに沿って流れる電流が発生します。磁界が動くと電
流が流れる、電磁誘導の原理です。このときに流れる
電流のことを環電流といいます。

　伊與田さんは新しく合成したこの環状巨大分子にも、
電磁誘導が起こり、電気的な性質と磁気的な性質が現
れることを期待しました。
　「ベンゼンやチオフェンのような１分子で環電流が
流れることはよく知られていますが、今回のような二
重ドーナツ型巨大分子で環電流が発生するかどうか
を確かめた例はこれまでにありませんでした。確かめ
る方法も簡単ではありません。今回、たまたま運がい
いことに、環状分子の中心に溶媒で用いたジクロロメ
タン分子が入っていたため、この分子の挙動を観測す
れば環電流の効果がわかるかもしれないと考えまし
た。そこで、横浜にある理化学研究所で核磁気共鳴ス
ペクトル（NMR）装置による測定を行うことにしまし
た」
　NMRは調べたい物質を強力な磁界の中に入れるこ
とで、物質を構成している原子の状態を調べることが
できる測定法です。作成したチオフェンオリゴマーを
NMR装置で測定すると、ジクロロメタンに実際にか
かっている磁界が、NMR装置で加えた外部磁界よりも
小さいことがわかりました。

図２	 SPring-8の解析で見えた結晶構造を横から見た模
式図（A）と上から見た模式図（B）。（B）では2つの環
状分子が立体障害を避けるために少しずれた形で上
下に重なっている様子がわかる。輪の中にはジクロ
ロメタン2分子が内包されている。
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図3	 （A）チオフェンを構成する原子の電子の軌道。炭素
原子Cは省略されている。（B）チオフェン分子の上
下に形成される電子雲。
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　「このようなことが起こる原因として、環の内部に外
部磁界と反対方向の磁界が発生している可能性が考え
られます。1分子のチオフェン環に磁界をかけると環
電流が流れますが、それと同様のことがこの巨大な分
子の環で起こり、その結果、環電流による電磁誘導が
起こって外部磁界と逆向きの磁界が作り出され、外部
磁界を打ち消していたのです。この観測データを基に
理論計算で詳しく解析した結果、磁界中の二重ドーナ
ツ型分子は、分子リングに沿って回転するように電気
が流れる環電流特性をもつことが明らかになりました 

（図4）」

ナノサイズの有機分子がコイルになる
　電気と磁気の作用を調節する二重ドーナツ型巨大分
子は、分子サイズのコイルといえます。コイルは、現在、
様々な電子機器で重要な役割を果たしていますが、小
さな分子コイルはどのような技術応用が考えられるの
でしょうか。
　「有機化合物は金属やシリコンを使った無機化合物
よりも柔らかく、柔軟に形を変えることができるため、
導電性や磁性をもつ有機化合物は電子デバイス材料
として大きな期待がかけられています。その中でも、導
電性と磁性の両方をもつ有機分子はめずらしく、うま
く応用できれば、まったく新しい分子エレクトロニクス
技術が発展するかもしれません。たとえば、ドーナツ
分子を外部磁界中に並べると、リングの中だけ環電流
によって反対向きの磁界が発生します。そういう特徴
を生かして規則的な磁界の配列を作り、何らかの応用
につなげることはできると思います。ほかにも、電気を
流す性質と磁界によって変化する性質の両方をもつこ
とを利用して、磁界の変化で挙動が変わる導電性素子
や、磁界をかけることで一列に並べて特殊な繊維を作
ることも可能です」
　これからも面白い性質をもつ分子を作り出していき
たいと意欲的に語る伊與田さん。新たな分子がどんな
未来を作っていくのか、とても楽しみです。

　伊與田さんの化学への好奇心のルーツをたどると、小学校の理科室にたどり着くそうです。担任が理科の先生だった伊與
田さんは、ひとりでしょっちゅう理科室に行って遊んでいました。
　「覚えているのは、亜鉛と塩酸を入れたビール瓶の口に風船をつけて膨らませたことです。水素が発生しますから、宙に
浮かぶ風船ができるんです。今だったらそんな危険なことを小学生にはやらせないと思いますが、良くも悪くも大らかな時
代でした」
　高校時代はバレーボール部のキャプテンを務め、大学に入ってからも2年生までは部活を続けていた伊與田さんは、ひざ
の故障をきっかけに部活をやめて勉強に専念するようになりました。最初に出会った研究は天然に存在する抗腫瘍性物質の
合成でした。その後、さらに基礎的な分野に移って研究をしますが、天然物質から
研究を始めたことは研究スタイルに影響を与えたと伊與田さんは言います。
　「天然物というのは何が出てくるのか厳密に予測できません。そういうところか
ら、何かを一生懸命探し出すという学問なのです。最近の若い方は、最初から計算
して構造を決めて設計してから研究を始めるという人が多いのですが、私はある
程度わかりながらも、完全にはわからないところがあるものを作って、その性質を
探っていくのが好きなんです。おかげで、ほかの人がそう簡単に見つけないような
ものがときどき出てくるのかもしれません」
　年中研究室にいる伊與田さんの趣味は、胡蝶蘭を育てること。年中温度が一定
の研究室は、蘭が育ちやすいそうです。
　定年後も客員教授として精力的に研究を続ける伊與田さんは、若い学生たちと
積極的にディスカッションを重ねながら、柔軟な感性とベテランの技術を駆使し
て、これからも面白い化合物を作りだしていくことでしょう。

文：チーム・パスカル　寒竹　泉美

研究室で育てている胡蝶蘭

図４	 外部磁界（青矢印）に応答して二重ドーナツ型巨大
分子に流れる環電流（黄色矢印）
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SPring-8の利用事例や相談窓口 http://www.spring8.or.jp/ja/science

　単結晶構造解析ビームラインBL02B1には、構造解析データを迅速に取得するためのX線検出器として、ハイブ

リッド型半導体検出器PILATUS3 X CdTe 1Mが整備されています（図1左）。この検出器は、受光用の半導体セン

サーと読取用の半導体集積回路を接合したハイブリッド構造を持ち、各画素上でX線光子の計数を行うため読取速

度が速く、100万画素で構成されるおよそ横17 cm・縦18 cmのX線回折像を、1秒間に500回も読み取ることがで

きます。単結晶構造解析では結晶の向きを様々に変えて、多数のX線回折像を測定します。従来の検出器はX線回折

像の露光に要する時間に比べて読取に要する時間の方が長く非効率でしたが、この検出器は読取速度が速いため極

めて効率的な測定を行えます。例えば600枚のX線回折像を1枚当たりのX線露光時間を1秒として、この検出器で

測定した場合、露光に要する総時間は600秒（10分）であるのに対して、読取に要する総時間はたったの1秒程度で

す。BL02B1では、その他の検出器として、大型湾曲イメージングプレート（IP）カメラも利用できます（図1右）。この

検出器は、受光面積が広いため、読取速度は遅いですが、高い分解能が得られるなどの特長を有します。

　BL02B1では、単結晶以外の測定も可能で

す。例えば図2上は、「研究成果・トピックス」で

紹介された環状チオフェンオリゴマー誘導体

の繊維状固体に対して、BL02B1で測定された

X線回折像です。このX線回折像から繊維状固

体内の分子の配列を推定できます。この繊維状

固体は、図2下に示すように、周囲のアセトン蒸

気の有無によって可逆的にその色と形状を変化

させます。BL02B1でのX線回折実験の結果か

ら、この色と形状の変化に伴う繊維状固体内の

分子配列の変化が、最近明らかにされています 

（M. Iyoda, S. Aoyagi et al ., J. Am. Chem. 

Soc., 142, 13662（2020））。

BL02B1における構造解析データの取得

図1　BL02B1のハイブリッド型半導体検出器（左）と大型湾曲IPカメラ（右）

図2　環状チオフェンオリゴマー誘導体の繊維状固体の、アセトン蒸気の
有無によるX線回折像（上）および色と形状の変化（下）

BL02B1のハイブリッド型半導体検出器／大型湾曲IPカメラ

ハイブリッド型半導体検出器 大型湾曲IPカメラ
IPサイズ
ピクセルサイズ
カメラ半径
2θ方向分解能
2θ方向範囲
水平方向範囲

350 mm × 683 mm
100 µm × 100 µm
191.3 mm
0.030°/ pixel
－60°～ +145°
±42.5°

検出面積
ピクセルサイズ
ダイナミックレンジ
読み取り時間

168.7 × 179.4 mm
172 µm / 981 × 1043
20 bit
0.95 msec

アセトン
蒸気

乾燥
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　今回は兵庫県立大学大学院  物質理学研究科  物質構造制御学分野　
放射光高圧物質科学講座  博士課程1年生の内海さんです。現在内海さ
んはSPring-8で研究をされています。また今年度の“第20回SPring-8
夏の学校”の参加者でもありました。

Ｑ．	現在の研究内容を教えてください。
Ａ．	高温高圧法を用いた新規金属水素化物の合成を行っています。

水素はクリーンな二次エネルギーとして注目されており、水素燃料
電池自動車などが商品化されだされています。しかし、実用化に向
けては課題も残されています。私は高温高圧下にある水素を吸着さ
せた金属の構造変化を、SPring-8の放射光を用いて即時に観察す
ることで、最適な合成条件を迅速に探索する研究をしています。

Ｑ．	将来の夢は何でしたか。どうして理系に進もうと思ったのですか。
Ａ．	中学生のときから将来の夢は変わらず、研究者になりたいと思って

います。小学生のときに行ったデンプンをヨウ素に浸す理科実験を
きっかけに、「自分の手で新たな発見をしたい」と考え始めたことから理系に進みました。

Ｑ．	出身は兵庫県たつの市とSPring-8の地元ですが、地元住民から見たSPring-8は“どのようなところ”でしょうか。
Ａ．	SPring-8を知ったのは高校生の時で先生の紹介でした。まだSPring-8は地元でも知らない方もいらっしゃるので、自身

の研究を通じて多くの方にSPring-8の魅力を伝えていければと思い、科学館などでSPring-8に関係するような実験をして、
地元の人に紹介したりしています。

Ｑ．	研究をしていて「楽しい」と感じたり、「しんどい」と感じることはありますか。
Ａ．	まだ誰も結果を知らないことを自分の手で実験を行い、解析し、新たな発見をするまでのどの作業も楽しいと感じています。
「しんどい」と感じるのは（まだ）ありません。

　三鷹の森ジブリ美術館に足を運ぶほど熱心な「ジブリ」ファンの内海さん。好きなキャラクターは「となりのトトロ」の“トトロ”
と「千と千尋の神隠し」の“ハク”だそうです。「まだまだ研究を続けたい」とのことで、“研究の森”にも浸りそうです。研究も趣味
も両立させ、素敵な研究者として羽ばたいてほしいですね。

第17回：兵庫県立大学大学院　物質理学研究科
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BL14B1のキュービックアンビルを持つ内海さん

行事 予 告
第4回SPring-8秋の学校

　2020年12月20日（日）～23日（水）の日程で、第4回SPring-8秋の学校が開催
されます。秋の学校は、次世代の放射光科学に貢献する人材の発掘と育成を目的と
し、SPring-8/SACLAのユーザー団体であるSPRUCが主催となって企画されてい
ます。過去3回は9月の開催でしたが、今回はこのコロナ禍で12月の開催となりま
す。SPring-8夏の学校とは異なり、若い学部学生から、企業研究者などまで幅広く
参加対象としており、かつ講義とグループ講習は、大学3年生が十分に理解できる水
準に設定され、放射線作業従事者の登録がなくても参加できる形となっています。
SPring-8のある播州で学ぶ、晩秋に開催される“秋の学校”、あなたも参加してみ
ませんか。

　詳細はSPring-8のHP（http://www.spring8.or.jp/ja/）からご確認ください。


