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充放電のクーロン効率 [％] =                                      ✕ 100 ・・・(1)                     

  

 結果，電流値は約 90 ｍAを示し，電圧は 1.2 Vであった．クー
ロン効率は平均して約 82％で安定していた．リチウムイオン電池
は約 99％以上，鉛蓄電池は 90％以下，NiCd，NiHM電池 70～90 
％(8)であることからも実用レベルにあると考えられる(図 3)．
 以上より，集電体としての Cu板をAlgZnゲルに，電極の Cu板
を AlgCuゲルに差し込み，これらのゲルを圧着するという非常に
簡便な方法で固体二次電池ユニットの作成に成功した(図 2左上)．
 

2-5．電池システムの解明－イオン移動の追跡－ 

 イオンの移動を追跡することで電荷の拡散挙動の

解析を試みた．充電前および充電後のAlgZnゲルお
よび AlgCuゲルを，図 4のように 6区画に分割し,
そのうち a～dの 4区画についてゲル中に含まれる
Na，Zn，Cu，Sの各成分を ICP発
光分光分析により定量した．

 結果，Na＋，Zn2+，Cu2+ はほと
んど移動していないことが判明し

た（図 5）．このことから先行研究
で必要だったセパレーターが，本

システムでは不要であることが判

明した．さらに，Zn2+，Cu2+ が同
一電解質ゲル内で移動していない

ことから，電荷移動反応によって

生じた Zn2+，Cu2+ が電極付近に留まることで効    表 1．＋電荷の物質量に対する
率的な充放電を可能とし，本二次電池システムが     SO42－による－電荷の物質量の割合[mol%]
達成されている可能性が示唆された．さらに，電

荷の拡散については，S成分の存在割合に比較的
ばらつきが見られたため，より詳細に解析した．

表 1には，＋電荷の物質量に対する SO42－による

－電荷の物質量の割合（－電荷割合とする）の放

電による変化を各電解質ゲルごとに示した．AlgZn ゲルでは放電により増加したことより，AlgCu
ゲルからの SO42－の流入があったことを示唆した．また同様に AlgCu ゲルについても放電前後で
ほとんど変わっていないことから SO42－の流出を考えることができる．以上から，電荷の拡散は

SO42－の移動によって行われている可能性が示唆された．

放電によって取り出せた電気量 [C] 

充電によって取り出せた電気量 [C] 

図 3．ゲル中の成分の定量における分割 
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図 2．右上：作成した固体二次電池の充放電特性，左上：電池ユニット，左下：集電体への亜鉛メッキ
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図 3．充放電のクーロン効率
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図 5．ゲル区画における各成分の存在
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図 4．ゲル中の成分の定量における分画

2-6．Na+を多く含む AlgZn ゲルの作製 

10 wt％ AlgNa 粘性体に 3.0 g の Na2SO4を加え良く練り込んだ．その後，1 mol/L の ZnSO4aq 
に 3日間浸漬し Na+高含有の AlgZnゲルを得た．Na+高含有の AlgZnゲルを使用することで, 急激
な電流値の低下が見られ，さらに充放電を繰り返すに従いその電流値の低下は激化していった．

 これは，拡散性の悪い Na＋が AlgZnゲル中に留まっている上に，放電により Zn2+が生じ，＋電

荷を有する粒子の過密により，Zn→Zn2++2e⁻ の反応が阻害されたためではないかと考えた．

2-7．Na+を含まず SO42-を含む AlgZn ゲルの作製 および これを使った充放電特性 

 そこで Na+を含まない AlgZn ゲルの作製を試みた．水に不溶な Cu(OH)2に対し 28 % アンモ
ニア水（NH3aq）を Cu(OH)2 がすべて溶解するまで少しづつ加えた．続いてこの水溶液をよくか

き混ぜながら，そこへ水に不溶なアルギン酸 AlgH の乳白色粉末を少しづつゆっくり加えた．そ
れにより気泡が確認され，NH3臭がした．そして，次第に粘度が上昇し, 柔らかいものの弾性を示
すゲルを得た．このゲルからは NH3 臭がほとんどしななかった．続いて作製したゲルを 1 mol% 
CuSO4aqに 1日浸漬し中和し，柔らかく，低弾性な Na＋を含まず，SO42－を含むゲルを得た．AlgZn
ゲルの作製も同様に行った．本方法は私たちの知る限り新しい Algゲルの作成方法であった．
 この Na＋を含有しないゲルを使って，充放電を行ったが，初期電流値が 240ｍA程度を記録した
ものの，すぐにその低下が見られた．Na＋を含まないことで，Zn→Zn2＋＋2e-の電荷移動反応が効

率よく進行したものの，本ゲルの作り込みが不十分で架橋点が少なかったことが，急激な電流値

の低下に繋がったのではないかと考えた．本手法でのゲルの作製法方法を最適化する予定である． 
 
３. 結論 

天然多糖類である，生分解性を有するアルギン酸の多価陽イオンによる高いゲル形成能に着目

して, 電解液の固体化を試み, 電極, 集電体にコモンメタルを使用した，安全で環境負荷が小さい
持続可能な固体二次電池を開発した．

 AlgNaから簡便に作製した AlgZnゲル，AlgCuゲルを電解質ゲルとし, AlgZnゲルに集電体とし
て Cu板を，AlgCuゲルに電極として Cu板を差し込み，これらを圧着することで，固体二次電池
システムを達成した．先ず充電から始め，集電体の Cu板に Znメッキすることで(‐)極電極とした．
少なくと 10回の充放電が可能であった．電圧は約 1.2 Vで安定し，初期電流値約 90 mA, 充放電
のクーロン効率が約 82 ％で，実用レベルの性能を示した．先行研究で課題であったゲルからの
滲出もなく，セパレーターも不要であると判明した．

 本電池システムの機構の解明も行った．電荷の拡散は陽イオンではなく，SO42－により行われてい

る可能性を示した．その中で原料からの持ち込みで含まれてしまう Na+は電荷移動の阻害にはたらい

た．Na＋を含まないAlgZnゲル，AlgCuゲルを作製する新しい方法を見出した．この電解質ゲルの作
製方法の最適化により，架橋点が改善されたゲルを得ることで更なる性能の改良が期待される．
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安価な自作炎光光度計によるリチウムイオンの定量法の開発

学校法人静岡理工科大学 静岡北高等学校（科学部水質班）

○上野真央・○望月俊・内田朱音・能城凜・佐伯穂高・小澤一毅

【研究概要】

Liは、その有用性から電池として普及している。一方で、生産国は限られ、輸入に頼ってい

るため、Li回収は重要である。そこで Li回収を目指したが、安価な測定器がないため、まず

5万円未満で炎光光度計を自作した。炎色反応の発光強度から自己吸収現象を観測し、濃度と

発光強度に関する理論式 Iobs.=a/b(1-exp(-bCx)を導出した。理論式と実験結果である非線形の

検量線(決定係数 R2>0.99)を得た。また、電極を変更後でも、校正することで[Na+]=229.9 mg/L

を 229.7 mg/Lとして推定できたため、2点校正法の有効性とガウス積分による精度向上が検

証できた。安価小型可搬装置なのでリチウムリサイクル現場や教育現場での展開が期待でき

る。

English abstract: Lithium (Li) is widely used in batteries due to its utility, but limited production and reliance 

on imports make Li recovery essential. To address this, We built a low-cost flame photometer (<50,000 yen). 

From flame emission intensity, self-absorption was observed, and a calibration curve (𝑅𝑅2>0.99) was obtained 

based on the derived equation Iobs.=a/b(1-exp(-bCx). Even after electrode replacement, calibration enabled 

accurate estimation of [Na+]=229.9 mg/L as 229.7 mg/L, confirming the effectiveness of Gaussian integration 

and two-point calibration. The system shows promise for lithium recycling and educational applications.

【研究概要図】

1. 背景と目的
リチウムはその有用性から電池として普及している。一方で、生産国は限られ、輸入に頼

っているため、リチウム回収は重要である。環境省の自治体調査ではリチウムイオン電池の

回収率は 61%1)であり、静岡市でも行っていない。そこでリチウム回収を目指したが、ICP発

光分析装置は高価である。先行研究の簡易測定装置は設置型で炎や霧状試料を要し準備が煩

雑である 2, 3)ことから、まず 5万円未満で、炎や霧状試料を使用しない小型可搬の簡易炎光光

度計を自作することとした。

原理となる炎色反応は、原子が励起状態から、基底状態に遷移する際に、生じる発光であ

る。しかし、発光した原子から観測するまでの経路上に基底状態の原子がある場合は、放出

された光子が、基底状態の原子によって再吸収（自己吸収現象）される。そのため、低濃度

より高濃度領域では、見かけ上の発光強度が低下することが予想され、単に発光強度-濃度の

関係を線形近似によって検量線を作成しただけでは有効範囲が狭くなる。そのため、先行研

究では、発光強度-濃度を線形の検量線として一次関数 y=ax を用いて、測定限界を Li+:6.93-

34.65 mg/L 2), Na+:2.30-115 mg/L 3)としている。本研究では、ランベルトベールの法則を応用し

た自己吸収を加味した非線形の検量線として理論式の導出し、限界範囲を拡張するとともに、

自作簡易炎光光度計と理論式の有効性を検証することを目的とした。

2. 仮説
自己吸収を加味した理論式を導出するにあたり、観測発光強度𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜, 発光強度𝐼𝐼𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 , 自己吸収

強度𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎から微分方程式（式 1）を考える。

𝑑𝑑𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 = 𝑑𝑑𝐼𝐼𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 − 𝑑𝑑𝐼𝐼𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎…式 1

全原子数𝑁𝑁0, 励起した原子数𝑁𝑁∗, 励起率𝜃𝜃 = 𝑁𝑁∗/𝑁𝑁0, 断面積あたりの吸収強度𝜎𝜎, 吸収係数𝑏𝑏 =
𝜎𝜎𝑁𝑁0, 発光係数𝑎𝑎, 光路長𝑥𝑥とすると、式 1は式 2として表せる。

𝑑𝑑𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜＝𝑎𝑎𝑎𝑎𝑁𝑁0𝑑𝑑𝑑𝑑 − 𝜎𝜎𝑁𝑁0𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑑𝑑𝑑𝑑…式 2

式 2を１階線形常微分方程式 
𝑑𝑑𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜

𝑑𝑑𝑑𝑑 + 𝜎𝜎𝑁𝑁0𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜＝𝑎𝑎𝑎𝑎𝑁𝑁0とし, 初期条件𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜(𝑥𝑥0) = 0 として解く。

 𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 = 𝑎𝑎𝑎𝑎
𝜎𝜎 (1 − 𝑒𝑒−𝜎𝜎𝑁𝑁0𝑥𝑥) …式 3

式 3および、濃度𝐶𝐶 ≈ 𝑁𝑁0, 実効発光係数𝐴𝐴 = 𝑎𝑎𝑎𝑎
𝜎𝜎 = 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐., 実効吸収係数𝐵𝐵 = 𝜎𝜎𝜎𝜎 = 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐.  より、

理論式（式 4）として導出できる。

𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 = 𝐴𝐴(1 − 𝑒𝑒−𝐵𝐵𝐵𝐵) …式 4

式 4を式変形して濃度推定式としても表せる。

𝐶𝐶 = −1/𝐵𝐵 ln(1 − 𝐼𝐼𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜/𝐴𝐴) …式 5
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第20回化学グラコン要旨集_02_OP_1k



３. 方法と結果
自作炎光光度計は、放電電極 , CCD 分光センサ

C12666MA(Hamamatsu Photonics製), テスラコイル(1W), コン

デンサ(333 pF), モバイルバッテリー(5 V)からなる。

測定するリチウム, ナトリウム混合液に、内部標準物質とし

て硝酸カリウム KNO3溶液を加え、試料を調製した。その試料

に火花放電し、炎色反応を誘起させて、得られた発光スペクト

ルの波長により元素同定、発光強度によりイオン濃度を推定

した。

実験１ 検量線の作成と理論式の検証

塩化リチウム LiCl (Li+ = 0, 1.386, 6.93, 34.65, 43.31, 

69.3, 173.25, 346.5 mg/L), 塩化ナトリウム NaCl

(Na+ = 0, 1.84, 9.20, 46.0, 57.5, 92.0, 230 mg/L) 4.0 mL

と KNO3 (K+ =156 mg/L)1.0 mL の混合液 5.0 mL を

調製した。試料を約 0.05 mL を注入後、放電で発光

Li+(671 nm), Na+(589 nm ), K+(770 nm)させ、発光強度

比 Li/K, Na/Kとして内部標準𝐼𝐼を 3 回測定した。

理論式(式 4)に基づき、内部標準𝐼𝐼, 濃度𝐶𝐶より、
𝐴𝐴Li+:1.27, 𝐴𝐴Na+: 3.35、𝐵𝐵Li+:0.015, 𝐵𝐵Na+: 0.008を得た。

実験２ 2点法キャリブレーションの有効性の検証

自作炎光光度計の電極部分を新しいものに取り換

え、装置条件を変更した。

校正液として Na+: 91.9 mg/L, 459.8 mg/L溶液を調製

し、実験 1と同様に、発光強度比 Na/Kとして内部

標準𝐼𝐼を測定した。式 2から𝐴𝐴Na+: 6.87、𝐵𝐵Na+: 0.00184

を得た。

2点法キャリブレーションの検証のため、サンプル

Na+: 229.9 mg/L 溶液を調製し、発光強度比 Na/K と

して内部標準𝐼𝐼=2.366を測定した。

４.考察
実験１より、高濃度領域においてリチウムの方がナトリウムより自己吸収の影響が大きいこ

とが確認された(Fig. 2)。理論式(式 2)と Fig.2の実験結果より、決定係数(R2 > 0.99)が良好であ

Fig.1 Hand-made device

91.9 mg/L 

459.8 mg/L 

229.9mg/L 
I=2.366
 

Fig.2 calibration curve

Fig.3 Calibration

ることから妥当といえる。また、Fig.2より、検量線の有効範囲を Li+:1.386-138.6 mg/L, Na+:1.84-

230 mg/Lに拡張できた。同様の予備実験ではNa+については検量線の有効範囲を 1.83-920mg/L

まで R2>0.99 を維持しながら拡張できることを確認した。さらに高濃度領域は内部標準の値

に差がなくなるため原理的に測定が困難になる。

実験２より、校正液（Na+: 91.9 mg/L, 459.8 

mg/L）から得た𝐴𝐴Na+: 6.87、𝐵𝐵Na+: 0.00184、

検証用サンプル（Na+: 229.9 mg/L）の内部標

準𝐼𝐼=2.366および式 5から、Na+=229.7 mg/L

と推定した。誤差が 0.1%以下であることか

ら、2 点法によるキャリブレーションの検

証ができた。

測定には光学的な特性や測定器特性上、”ぼ

やけ”が観測されるため、δ関数のような理論

的な輝線スペクトルが観測できない。そのためガウス関数によるフィッティングおよびバッ

クグランドの補正、ガウス積分による内部標準の強度を推定することで精度を高めることが

できる。この 2点法キャリブレーションの検証にはガウス積分を適用した。

５. 結論
放電によって炎を使わない炎色反応を誘起することで、自作炎光光度計は大幅に小型化

12cm× 3cm× 6cmの小型となり、可搬で、測定は 1分できる。必要なサンプルは 0.5mL以下に

抑えることができた。また自己吸収を加味した理論式を導出し、実験的にも検証したことで、

先行研究よりも Li+:1.386-138.6 mg/L, Na+:1.84-920 mg/Lに検量線範囲を拡張できた。さらに測

定機器の個体差の影響が測定に現れないようにキャリブレーション手法を確立した。他元素

の同時測定できることから、工場の Liリサイクル現場・教育現場での活用など、多方面への

展開が期待される。

６. 参考文献
1) 環境省,リチウム蓄電池等処理困難物対策集（令和 5 年度版） (2024)

2) 池田ら, 自作の炎光光度計を用いた海水中のリチウムイオン確認実験, 高知大学理工学

部紀要 Vol. 1 (2018), No. 8

3) 松浦,水中のナトリウムイオンをどのようにして定量するか,化学と教育,63(4),(2015)

Fig.4 Gaussian fitting
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ママイイククロロフファァイイババーー汚汚染染ののポポリリエエスステテルル繊繊維維のの細細菌菌にによよるる分分解解 
大阪桐蔭高等学校（理科研究部） 

○大河原凛太・○柳原千穂・○梅田若葉・中島哲人＊・木下光一＊・有馬実＊ 
 

【研究概要】 合成繊維のポリエチレンテレフタレート（以下 PET）などのマイクロファイバーが分解され

ず汚染が深刻である。吉田昭介教授らは PET を分解する土壌細菌 201-F6 株を発見し、非結晶性や結

晶性 PET が分解されることを報告している。そこで、201-F6、KT2440、海洋細菌の P23 に近い

Rhodococcus pyridinivoran DSM 44555 の細菌によりポリエステル繊維が河川のヘドロ中や河川砂・海砂中

で分解できるか研究した。 

 培地中で 201-F6、KT2440、DSM 44555 の細菌によりビス(2-ヒドロキシエチル)テレフタラート 
(以下 BHET)がモノ (2-ヒドロキシエチル) テレフタレート (以下MHET)、テレフタル酸（以下 TPA）
に分解された。河川ヘドロ、河川砂、海洋砂中にポリエステル繊維を入れ、細菌を加えると分解生

成物の TPA が生成した。特にヘドロ中や砂中で TPA が多量に生成した。マイクロファイバー汚染

の対策として、201-F6、KT2440、DSM44555 の細菌を培養し環境汚染の河川のヘドロや海洋の底に

投与すればポリエステルファイバーの分解に利用できることがわかった。 
English abstract:  Microfiber such as polyethylene terephthalate (PET) from synthetic fibers is severely 
polluted without decomposition. Professor Shosuke Yoshida and others have discovered a soil 
bacterium strain 201-F6 that can decompose PET, reporting that both amorphous and crystalline PET 
can be broken down. Therefore, we investigated whether polyester fibers could be decomposed by 
bacteria such as 201-F6, KT2440, and the marine bacterium Rhodococcus pyridinivoran DSM 44555 
that was close to P23 in river sludge as well as in river and marine sand. 

In the culture medium, BHET was decomposed into MHET and TPA by the bacteria 201-F6, 
KT2440, and DSM 44555. When polyester fibers were placed in river sludge, river sand, and marine 
sand and bacteria were added, the decomposition product TPA was generated. Especially in sludge 
and sand, a large amount of TPA was produced. As a measure against microfiber pollution, it was 
found that cultivating bacteria 201-F6, KT2440, and DSM44555 and applying them to the sludge of 
polluted rivers and the bottom of the sea could be used for the decomposition of polyester fibers. 
【研究概要図】 

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

図図１１  細細菌菌にによよるるBBHHEETT とと PPEETT のの分分解解ととMMHHEETT、、TTPPAA 検検出出のの概概念念図図  

2 
 

1. 背景と目的 マイクロプラスチックの海洋汚染やマイクロファイバー汚染が近年注目されている。洗濯

時に生じたマイクロファイバーは、下水処理場で処理される。一部はすり抜けて海底の泥から見つかって

いて、生態系への影響が心配されている。2016 年吉田昭介(現 奈良先端大教授)らはポリエチレンテレフ

タレート（以下 PET）に汚染された堆積物から、土壌細菌を採取し Ideonella sakaiensis 201-F6 株を発見

し、非結晶性 PET を分解できることを報告した（文献 1）。さらに、結晶性 PET でも分解できる

ことを報告した（文献 2）。2021 年 Werner らは KT2440 株の細菌でも非結晶性 PET を分解する

ことを報告した（文献 3）。2023 年 Guo らは、海洋細菌の Rhodococcus pyridinivorans  P23 

株による PET の生分解を示し、海洋 PET 汚染の処理ができると示唆した（文献 4）。  

研研究究目目的的  201-F6 株、KT2440 株、DSM44555 株（Rhodococcus pyridinivoran P23 に近い海洋性）の細菌

を製品評価技術基盤研究機構バイオテクノロジーセンター（以下 NBRC）より入手し培養した。『これらの

培養した細菌が問題なく PET 分解酵素 PETａsｅや MHETase を持っているか確認するため、PET の分解

中間体の BHET が分解されて、TPA が生成するか調べる。』 

②  マイクロファイバー汚染の中で主要なポリエステル繊維を 201-F6、KT2440、DSM44555 の細菌で、

河川・海洋のヘドロ中や砂中で分解した先行研究が見当たらない。『そこで、実際にこれらの細菌で優良

教材株式会社より入手したポリエステル繊維を分解できるか調べる。』 

22..  方方法法  pH 6～9 のｐH 緩衝液 4.0 mL、1.6×10-4 mol/L BHET 2.5 mL、YSV 培地 3.3 mL と、事前培養

した細菌 0.20 mL を 20 mL サンプル管に混合し(BHET の濃度 4.0×10-5 mol/L)、バイオシリコセンをし

た。底部にリン酸二水素アンモニウム飽和水溶液（乾燥して水の蒸発を防ぐため）を入れたデシケーター

（水槽で代用）に入れ、30 ℃のインキュベーター（恒温培養器）に一定期間入れた（図１左）。  

数日後、遠心分離（12000 rpm 5 min）した上澄み液を HPLC(カラム 5C18-AR-Ⅱ4.6mm I.D.×25 cm 

40 ℃、溶離液メタノール 30 ％/ 60 mM NaH2PO4、H3PO4 70 ％pH 2.0、検出 UV 240 nm、流速 1.0 

mL/min)で MHET、TPA が生成するか、ペンレコーダー（横河電機 LR4100、速度 30 cm/h、Range 2.0 

mV、5.0 mV）の記録用紙で留出物の保持時間とピークの面積を調べた（図 1 右）。   

33..  結結果果とと考考察察  

〈〈研研究究 11〉〉  BBHHEETT のの分分解解  

〈〈研研究究 11--11〉〉  YYSSVV 培培地地、、四四ホホウウ酸酸ナナトトリリウウムム緩緩衝衝液液中中ででのの 220011--FF66、、KKTT22444400、、DDSSMM4444555555 にによよるる分分解解 

＜実験条件＞ 0.050 mol/L 四ホウ酸ナトリウム緩衝液(ｐH 8) 4.0 mL、40 mg/L(1.6×10-4 mol/L) BHET  

2.5 mL、YSV 培地 3.3 mL、菌液 0.20 mL を 20 mL サンプル管に混合し（BHET の濃度 4.0×10-5 mol/L）、 

バイオシリコセンをして、30℃のインキュベーターに一定期間入れた。数日後、遠心分離した上澄み液を 

HPLC で測定した。 

＜実験結果と考察＞201-F6 、KT2440、DSM44555 の菌液により、YSV 培地で、日数が経過するにつれ 

て、BHET のピークが減少し、MHET のピークが増加した。TPA のピークがかなり増加したが、途中から減 

少した（図2）。BHET    →   MHET    →   TPAの分解過程が確認で 

きた。BHET の減少量と MHET の増加量はほぼ対応しているが、MHET の減少 

量と TPA の増加量が対応していない。TPA は中性付近では不安定で自然に分 

解するが、塩基性（ｐH 8 以上）では安定であるため TPA の濃度が途中まで増大 

したと考えられる。ただし、生成した TPA が途中から減少したのは、細菌により分 

解されたためと考えられる。このことから、TPA も細菌により分解されたと考えられる。今回培養した 201- 

F6、KT2440、DSM44555 に PET 分解酵素 PETａsｅや MHETase を持っていることが確認できた。 

 

 

 

 

 

 

((AA))  ((BB))  

図図 22  BBHHEETT のの YYSSVV 培培地地とと四四ホホウウ酸酸ナナトトリリウウムム緩緩衝衝液液中中ででのの分分解解とと TTPPAA のの生生成成のの様様子子     
((AA))  220011--FF66、、((BB))  KKTT22444400、、（（CC））DDSSMM4444555555  

((CC))  

PETase MHETase 

写写真真11  220011--FF66株株のの電電子子
顕顕微微鏡鏡観観察察（（文文献献１１よよりり）） 
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〈〈研研究究 11--22〉〉  YYSSVV 培培地地、、四四ホホウウ酸酸ナナトトリリウウムム緩緩衝衝液液中中ででのの分分解解のの ppHH 依依存存性性 

＜実験条件＞ 0.050 mol/L 四ホウ酸ナトリウム緩衝液(ｐH 6.5、7、8、8.5) 4.0 mL、40 mg/L(1.6×10-4 

mol/L) BHET 2.5 mL、YSV 培地 3.3 mL、菌液 0.20 mL を 20 

mL サンプル管に混合し（BHET の濃度 4.0×10-5 mol/L）、以

下同様に実験した。 

＜実験結果と考察＞TPA の 5.0 mg/L(3.0×10-5 mol/L)のピ

ーク面積から、TPA の１日の生成速度を求めた。pH につい

ては 201-F6 、KT2440 の菌液では pH 8 で TPA の生成速

度が速かったが、海洋性の DSM44555 の細液はｐH 8.5 で

TPA の生成速度が速かった（図 3）。                図図 33  TTPPAA 生生成成速速度度ののｐｐHH 依依存存性性 

  

〈〈研研究究 22〉〉  ポポリリエエスステテルル繊繊維維のの分分解解  

〈〈研研究究 22--11〉〉  YYSSVV 培培地地  

＜実験条件＞ ポリエステル繊維（3.0 cm×3.0 cm）と 0.050 mol/L 四ホウ酸ナトリウム緩衝液

(ｐH 8.0) 4.9 mL と YSV 培地 4.9 mL と細菌 0.20 mL を 50 mL サンプ

ル管に入れ、以下同様に実験した（写真 2）。 

＜実験結果と考察＞  ポリエステル繊維から TPA が微量に生成 

した（図 4）。細菌外に分泌された微量の分解酵素 PETａsｅや 

MHETase によりポリエステル繊維が加水分解されたと考えられ 

る。ただし、KT2440 と DSM44555 では 3 日目から、201-F6 では 

8 日目から減少した。 

  

〈〈研研究究 22--22〉〉  ヘヘドドロロ中中  

＜実験条件＞ 50mL サンプル管に河川のヘドロを 10 g 入れ、その上にポリエステル繊維（3.0 cm×3.0  

cm）を入れ、菌液 0.2 mL を入れ、その上にさらにヘドロ 10 g を被せた。その上に河川水 4.0 mL、0.050  

mol/L 四ホウ酸ナトリウム緩衝液(ｐH 8) 5.0 mL を入れ、以下同様に実験した。 

＜実験結果と考察＞ヘドロ中の実験で、ヘドロの上に入れた溶液から TPA が検出され、分解されたこと

が確認された(図5、6)。M9培地の結果（図4）と比べてヘドロの上の溶液にしみ出したTPAの濃度は201-

F6 の場合 10 倍以上だった。このことは、ヘド

ロ中では細菌から細胞外にPET分解酵素PET

ａsｅや MHETase が分泌されやすいためだと考

えられる。ただし、201-F6 では 4 日後、

KT2440 では 2 日後が最大濃度で、それ以降

生成した TPA の濃度が減した。 

 

 

〈〈研研究究 22--33〉〉砂砂中中  

＜実験条件＞ (3-1)河河川川砂砂 50mL サンプル管に河川砂を 27 g 入れ、その上にポリエステル繊維（3.0  

cm×3.0 cm）と 201-F6、KT2440 の菌液から取り出した酵素液 1.0 mL を入れ、さらに河川砂入れた。その 

上に河川水 4.0 mL、0.050 mol/L 四ホウ酸ナトリウム緩衝液(ｐH 8) 5.0 mL を加え、以下同様な操作をし 

た。 

(3-2)海海砂砂 50mLサンプル管に海水浴場の砂を27 g入れ、その上にポリエステル繊維（3.0 cm×3.0 cm）

と DSM44555 の菌液から取り出した酵素液 1.0 mL を入れ、砂を被せた。その上に海水 4.0 mL、0.050 

mol/L 四ホウ酸ナトリウム緩衝液(ｐH 9) 5.0 mL を加え、以下同様な操作をした。  

図図 44      経経過過日日数数とと 220011--FF66、、KKTT22444400、、DDSSMM4444555555 にによよりり生生成成ししたた TTPPAA  

図図 66    経経過過日日数数とと 220011--FF66、、  
KKTT22444400 にによよりり生生成成ししたた TTPPAA  

写写真真 22  ポポリリエエスステテルル繊繊維維のの分分解解

図図 55  HHPPLLCC のの記記録録用用紙紙：：220011--FF66、、
22 日日後後、、99 分分後後ののピピーーククがが TTPPAA  
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＜実験結果と考察＞ 河川砂中、海砂中から TPA がかなり高濃度で検出された（図 7）。 

河川砂中や海砂中では、細菌から細胞外に PET 分解酵素 PETａsｅや MHETase が分泌されやすいこと

と、細菌により分解された TPA が砂

の外の溶液に放出され、砂中の細

菌により分解されないので、１桁以

上高濃度になったと考えられる。た

だし、DSM44555 は約１週間後、

KT2440 は約 2 週間後から TPA の

濃度が減少した（図 8）。 

 
図図 77   HHPPLLCC のの記記録録用用紙紙  220011--FF66 にによよるる 1133 日日後後、、44 分分のの１１にに希希
釈釈((試試料料 55..00  μμLL、、イイオオンン交交換換水水  1155μμLL))  、、99 分分後後ののピピーーククがが TTPPAA   

4. 結論 

1)  201-F6、KT2440、DSM44555 の細菌により BHET が MHET を経て TPA まで分解されたことから、今

回事前培養した菌液には PET 分解酵素 PETａsｅや MHETase を持っていることが確認できた。生成した

TPA は中性付近で不安定で、四ホウ酸ナトリウム緩衝液の塩基性溶液で増加が明確に確認できた。ただ

し、日数が経過すると TPA が減少したことから、生成した TPA が菌液により分解されたと考えられる。 

2)  201-F6、KT2440、DSM44555 の細菌により培地、河川のヘドロ、河川砂、海砂中でポリエステル繊維

から TPA が生成し、分解されることが確認できた。いずれも場合も 201-F6 の方が KT2440 より TPA が多

く生成した。 

3) 特に、河川のヘドロ、河川砂、海砂中では、高濃度に TPA が生成した。この現象は、『細菌の細胞外

に分泌された PET 分解酵素 PETａsｅや MHETase の作用により TPA が生成する(文献 5)』 ことから、河川

のヘドロ、河川砂、海砂中では細菌から PET 分解酵素 PETａsｅや MHETase が分泌されやすいと考えら

れる。 

4)  201-F6、KT2440、DSM44555 は酸素のある条件下でも，酸素がない条件下でも発育できる通性嫌気

性菌である。マイクロファイバー汚染の対策として、これらの細菌を培養し環境汚染の河川のヘドロや海

洋の底に投与すればポリエステルファイバーの分解に利用できると考えられる。 

55．．今今後後のの展展望望  従来の PET ケミカルリサイクル手法は、膨大なエネルギーを消費し、激烈な薬剤を使

用するなど、高コスト・高環境負荷という問題がある。細菌を用いたバイオリサイクルはまだ完成していな

い。低コスト・温和な環境中で使用済みの廃 PET を TPA に分解し、回収するための技術開発に向けて菌

液、PETase や MHETase の添加、ヘドロや砂の量、メンブレンフィルタの穴径、水溶液のｐH などの最適

条件を調べたい。 

66..  謝謝辞辞 細菌の取り扱いについて、大阪産業技術研森之宮センター生物・生活材料研究部研究室長の

桐生 高明氏にご指導していただいた。お礼申し上げます。  
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図図 88  経経過過日日数数とと河河川川砂砂中中 220011--FF66 とと
KKTT22444400、、海海砂砂中中DDSSMM4444555555でで生生成成ししたたTTPPAA  
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高濃度溶液における凝固点降下 

福井県立藤島高等学校 

○堀陽向・○中村秀 

 

【研究概要】 

 高濃度溶液での凝固点降下に疑問を持ち、高濃度溶液の凝固点を測定し理論値からのズレ

を確認した。この理論値からのズレの大きさやズレが生じる原因の探索、高濃度溶液でも成

り立つ公式の発見を目指して実験を行った。その結果、①高濃度溶液では溶質の種類ごとの

定数を持って比例すること。②①で得られた定数と溶質分子がもつヒドロキシ基の数に相関

があるという仮説を得ることができ、高濃度溶液においても成り立つ新しい凝固点降下の公

式を作ることができた。 

 

English abstract: Questioning the freezing point depression in high-concentration solutions, we measured 

the freezing point of high-concentration solutions and confirmed the deviation from the theoretical value. We 

conducted experiments with the aim of exploring the magnitude of this deviation from the theoretical value 

and the causes of the deviation, as well as discovering a formula that applies to high-concentration solutions. 

As a result, we obtained the following hypotheses: (1) In high-concentration solutions, the freezing point 

depression is proportional to the constant specific to each solute. (2) A correlation between the number of 

hydroxyl groups and the freezing point was hypothesized, and a new formula for freezing point depression 

that holds true even at high concentrations was developed. 

 
【研究概要図】 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1. 背景と目的 
 純溶媒と比較して希薄な濃度の溶液では、凝固点が溶質の種類に関係なく、溶媒中の溶質粒子の質
量モル濃度に比例して低くなることが知られており、以下の式(1)で示される。しかし、一般に高濃度
の溶液では、溶質粒子の相互作用により、希薄の時の理論は成立しないとされている。ここで、高濃度
溶液における凝固点の測定と理論値からのズレから、明確な原因の追究、高濃度でも成り立つ公式の
発見を目的に実験を行った。 

ΔT=Kfm ･･･(1) （ΔT:凝固点降下度 Kf:モル凝固点降下 m:質量モル濃度） 

2. 方法 

〈内容〉分析対象の凝固点の測定  
分析対象 尿素 （60） グルコース （180）  スクロース（342) 
【実験①】 希薄溶液の凝固点を測定し、式(1)が成り立っていることを確認する。 

1. 0.025mol/kg ごとに 0.10mol/kg までの尿素水溶液を作
る。このとき溶媒の水 20g に対して 0.025mol/kg にな
るように溶質を溶かした。 

2. 冷却曲線を作って凝固点を測定する。温度計は、
PASCOPORT temperture PS-2125 を 用 い た 。 PASCO 
airlinkを用いてパソコンに接続し温度は1秒間に2回
測定した。 

3. 各濃度 3 回測定して平均値をグラフにプロットする。 
 
【実験②】 高濃度溶液の凝固点を調べる。 

1. 0.50mol/kg ごとに 3.0mol/kg までの上記３つの水溶液 
を作る。 

2. 実験１と同じように冷却曲線を作って凝固点を測り、グ
ラフを作成する。 

＜各実験での冷却方法（共通）＞ 
1. 冷媒には細かく砕いた氷に塩化ナトリウムを加えたも

のを用いる。冷媒は-20℃付近に保ち、サンプルが断熱さ
れるようにする。 

2. ビーカーの中に冷媒を入れその中央でサンプル瓶に入
れた試料を冷却する。 

3. サンプル瓶の中に撹拌子を入れ攪拌しながら均一に冷
却する。 

 

3. 結果と考察 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○実験１の結果（結果①） 
上記グラフ 1 は実験 1 の実験結果である。グラフは横軸が質量モル濃度、縦軸が凝固点を示してい

て、A の直線が実験で得た値。B の直線がモル凝固点降下＝1.85 としたときの理論値の値を示してい
る。結果より希薄溶液における凝固点降下は事前の理論Δt=Kf・m に従うことがわかる。わずかにみら
れる差は希薄溶液であるためによる誤差と考えられる。 
○実験２の結果（結果②） 

上記グラフ２は実験２における尿素水溶液の実験結果である。高濃度になるにつれ凝固点の実験で
得た値と理論値との差が大きくなっている。 

図１ 冷却曲線の測定図 
（尿素 0.050mol/kg 溶液） 

図２ 実験の様子 

グラフ１ 希薄濃度での尿素の凝固点の 
測定値と理論値 

グラフ２ 高濃度溶液での尿素の凝固点の 
測定値と理論値 
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 これらの分析対象の高濃度溶液もまた高濃度になる
につれ測定値と理論値の差が大きくなっている。この
ことより高濃度溶液において希薄溶液での凝固点降下
の公式ΔT=Kf・m は成り立たない。グラフ２，３，４を
一つにまとめたグラフ５を示した。 
このグラフ５より以下の２つのことがわかる。 
1. 高濃度溶液において凝固点降下度は質量モル

濃度に比例して大きくなる。 
2. １の比例定数が溶質によって異なる。 

 上記１，２よりΔt＝Kf・m が成り立たず、モル凝固
点降下 Kf は定数ではない。よって、溶媒固有の定数で 
あるモル凝固点降下 Kf のかわりに溶質固有の定数が 
あると考え、それを S と仮定した。Δt=S・m として式 
に表し、比例定数 S について仮説１を考えた。 
 

〈〈仮仮説説１１〉〉溶溶質質のの分分子子量量にに応応じじててΔΔtt もも大大ききくくななるる。。  

表１より、分子量が大きくなるに連れ、凝固点もより
下がっている。そこで、仮説の検証を行った。 
【実験③】 高濃度溶液の凝固点を調べる。 
分析対象 1-プロパノール（60） 
     マルトース （342）グリセリン（92) 
 
○実験３の結果（結果③） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

グラフ６，７を見るとそれぞれ 1-プロパノール(60)と尿素(60)、スクロース(342)とマルトース(342)
の凝固点はほとんど同じである。 
しかし、グラフ８のグリセリンの結果を見るとグリセリン(92)とグルコース(180)分子量が 2 倍ほど

違うにも関わらず、凝固点はそれぞれの濃度で同じ値を示している。これより仮説１は不適当である。
そこで仮説 2 を考えた。 

 
分子量 凝固点 (℃） 3mol/kg 

尿素 60 -4.903 

グルコース 180 -6.347 

スクロース 342 -7.752 

グラフ３ 高濃度でのスクロースの凝固点の 
測定値と理論値 グラフ４ 高濃度でのグルコースの凝固点の 

測定値と理論値 

グラフ５ 高濃度、各溶質での凝固点の 
測定値と理論値 

表１ 溶質の分子量と 3mol/kg の凝固点 

グラフ６ 高濃度での 1-プロパノールの 
凝固点 

グラフ７ 高濃度でのマルトースの 
凝固点 

〈〈仮仮説説２２〉〉溶溶質質ののヒヒドドロロキキシシ基基のの数数にに応応じじてて凝凝固固点点降降下下  
度度ΔΔtt もも大大ききくくななるる。。 

〈〈考考察察１１〉〉ななぜぜヒヒドドロロキキシシ基基のの数数にに依依存存ししてて凝凝固固点点がが下下  
ががるるののかか 

 ヒドロキシ基を持つ分子はヒドロキシ基と水分子の 
分子間で水素結合を形成する。これにより、 
Ⅰ.一部の溶媒水分子による水和分子の形成 
Ⅱ.溶質同士の会合 

I、Ⅱによる、溶媒量の減少、溶質量の減少により、 
溶液の濃度が変化しているのではないか。 
〈〈考考察察２２〉〉高高濃濃度度ででのの凝凝固固点点降降下下のの式式をを求求めめるる 
  高濃度での凝固点降下の式を求めるため、変化した後の濃度を、実実質質のの質質量量モモルル濃濃度度  MMss  という
概念とした。この Ms を、実験で調製した濃度 M₀を用いて表すことができれば高濃度においても正確な
凝固点を得ることができるはずである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

MMss==((00..00334466nn  ++  00..994444))MM₀₀    ・・・・・・((22)) 
n:ヒドロキシ基の数 

ΔΔtt==11..8855・・((00..00334466nn  ++  00..994444))MM₀₀  
とと表表せせるる。。 

 
4. 結論 
〈まとめ〉 

• 高濃度溶液における凝固点の理論値からのズレを 
確認した 

• 高濃度溶液でも粒子の質量モル濃度に比例して凝 
固点が下がることを示した。 

• 高濃度で成り立つ凝固点降下の式を得た。 
〈今後の展望〉 

• より多くの種類の溶質、溶媒を用いた検証が必要である。今回の実験で使用した溶媒は水のみ
である。高濃度溶液の性質をさらに比較探究するにはより多くの溶質、溶媒による検証が必要
だ。 

 
5. 参考文献 

1) 理科年表 2024 2) 小川桂一郎、松尾基之ほか編、化学 vol.1、東京書籍、2024、pp.54-58 

グルコース

濃度

(mol/kg) 

凝固点

(℃) 

実質の濃度

(mol/k) 

Ms / M₀ 

3.0 6.347 3.4308 1.1436 

2.5 5.136 2.7764 1.1106 

2.0 4.091 2.2112 1.1056 

1.5 3.166 1.7111 1.1407 

1.0 1.989 1.0754 1.0754 

各 3mol/kg 標準偏差 -OH の数 Ms / M₀  

尿素 0.0278 0 0.9199 

1-プロパノール 0.0212 1 0.9711 

グリセリン 0.0131 3 1.0968 

グルコース 0.0281 5 1.1152 

マルトース 0.0549 8 1.1900 

スクロース 0.1098 8 1.2350 

グラフ８ 高濃度でのグリセリンの凝固点 

表２ グルコース溶液の凝固点、実質の濃 
度、Ms/Moの値 

グラフ９ OH 基の数と Ms/Moの関係 

表３ 各溶液の標準偏差と OH 基の数、Ms/Moの値 
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金属空気電池の固体化

名城大学附属高等学校（スーパーサイエンスクラス）

○園田愛菜・○敦賀洋介・山口照由＊・小池亮平＊

【研究概要】

空気アルミニウム電池は，空気中の酸素とアルミニウムを用いた電池のことである。この

電池には反応の際に不導体が発生し，電圧降下が引き起こされるという課題があり，現在実

用化はあまり進んでいない。本研究では，出口嘉伸 1）の電解質水溶液を改良し，寒天や増粘

剤を用いた電解質水溶液の固体化を目指した。結果として，増粘剤を用いることでゲル状の

半固体電池化を達成し，半固体化以前と比べて電圧の向上，安定化の傾向が見られた。しか

し，実用化に向けては水素ガスの発生に伴う電圧降下や溶媒ゲルの流出といった課題が残っ

た。

English abstract: An aluminium-air battery is a battery that uses oxygen and aluminium in air. This

battery has the problem that a non-conductor is formed during the reaction, causing a voltage drop, and is

currently not very practical. In this study, I aimed to improve the aqueous electrolyte solution and make it

solid using agar and a thickening agent. As a result, a gel-like semi-solid battery was achieved by using a

thickening agent, and the voltage was improved and tended to be more stable than before

semi-solidification. However, the generation of hydrogen during the reaction created bubbles that leaked

out of the electrolyte gel and caused a voltage drop, which is an issue to be addressed in the future.

【研究概要図】

◆◆研研究究のの流流れれ ◆◆空空気気AAll電電池池

O２２

・・ EDTAのの添添加加

不不導導体体のの発発生生

半半固固体体電電池池化化

・・増増粘粘剤剤のの添添加加

1. 背景と目的

空気中の酸素を陽極の活性物質に用いた，空気電池というものがある。この電池は理論上，

現在日本で広く流通されているリチウムイオン電池よりも体積あたりの取り出せるエネルギ

ー量が大きく，白金電極などのレアメタルはその埋蔵量に限りがあることから未来の電池と

して注目されている。しかし，電池の反応の際に不導体や水素ガスが発生し，電圧降下が引

き起こされるため，現在実用化はあまり進んでいない。

そこで本研究では，電極にアルミニウムを用いた空気アルミニウム電池の電解質水溶液の改

良と，増粘・ゲル化剤を添加により電池をゲル状の半固体電池化し，空気電池の実用化を目

指した。

2. 方法

実験Ⅰ 空気 Al電池の半固体電池化

出口嘉伸 1）が開発した電池を参考にゲル化剤として寒天を添加し，図１のような流動性

を保った半固体電池を作成した。陽極には備長炭を用い，図 2のような実験装置で 60秒ご

とに電流，電圧値を測定した。また表 1の通り，電解質水溶液には 6.00 mol/L 水酸化ナト

リウム水溶液を用い，比較のため「電池 B」にのみ，キレート剤として EDTA-2Naを加え

た。

表 1 実験Ⅰの電池溶媒

実験Ⅱ 気泡の影響抑制

「電池 B」の問題点を踏まえ，表 2の通りゲル化剤である寒天から増粘剤へ変更した「電

池 C」と「電池 D」を作成した。

名称 内容物

電池A 6.00 mol/L NaOH aq(25 mL) + 寒天 aq(13%)

電池 B 6.00 mol/L NaOH aq(25 mL) + 0.50 mol/L EDTA aq(15 mL) + 寒天 aq(13%)

図 1 半固体電池の様子

Al 箔

備長炭

溶媒ゲル

図 2 実験回路

※抵抗：小型モーター
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第20回化学グラコン要旨集_02_OP_1k



表 2 実験Ⅱの電池溶媒

3. 結果と考察

実験Ⅰ

以下の図 3の通り，「電池 A」は，実験開始から緩やかに電圧が下降し，急激な電圧降下

は見られなかった。しかし維持できた電圧が低く，水酸化アルミニウムをはじめとした不

導体の影響を受けているものと考えられる。

一方，EDTA水溶液を加えた「電池 B」では初期電圧が向上し，30分付近までは高電圧

を維持した。しかし，30分を経過した後に電圧が不安定となり，約 90分経過時に小型モ

ーターの回転が停止した。これは，気泡の発生に伴って溶媒ゲルが電池外部に流出したこ

とに起因すると考察される（図 4）。

図 3 経過時間と電圧値の推移 図 4 溶媒ゲル流出の様子

実験Ⅱ

図 5の通り「電池 C」，「電池 D」はともに安定して電圧が推移した。また，「電池 C」で

は，時間経過と共に 0.60 V付近で安定した。「電池 D」では緩やかに電圧が低下している

が，60分経過時点ではこれまでの電池より約 185 ％高い電圧を維持した。また，どちらの

電池も気泡の発生に伴う溶媒ゲルの流出はみられたが，急激な電圧降下が認められなかっ

たことから，増粘剤には気泡の影響抑制の効果があると考察される。

名称 内容物

増粘C 6.00 mol/L NaOH aq(25 mL)+CMC-Na

増粘D 6.00 mol/L NaOH aq(25 mL)+0.50 mol/L EDTA aq(15 mL)+アルギン酸Na

電池 C：CMC-Na

図 5 経過時間と電圧値の変化

4. 結論

本研究によって，ゲル状の半固体電池においても出口嘉伸の通り，キレート剤で抑制でき

るということが分かった。また水素の発生についても，増粘・ゲル化剤の種類によって影響

を抑制できるということが分かった。しかし，キレート剤の種類による電圧の変化や，増粘

剤の種類による電圧変化の規則性等は分からなかった。

今後は，電池溶媒の変更やキレート剤の種類の検討により，更なる電圧の安定化と実用化

に向け固体電池化を目指し研究を進めていきたい。

5. 参考文献

1) 出口嘉伸.空気アルミニウム電池の「高電圧化」と「長寿命化」.奈良県公式ホームペー

ジ.SSH_4pdf(pref.nara.jp)(accessed 2024-4-19)

2) 村上大芽・新本友季・横井良音・白川琴梨 谷﨑信也・高橋圭吾・宗﨑拓斗・寺田菜々子.

マ グ ネ シ ウ ム 空 気 電 池 の 電 解 質 水 溶 液 と 内 部 構 造 の 改

良.2021gracon_OP3pdf(http://www.gracon.jp/gc/gracon2020/abstract/)(accessed 2024-6-10)

3) 山中 逸輝・竹内 悠人・中村 ナビィ・阿部 佑紀.身近な物質を用いた災害用電池に関する

研究.878e7344e96e85ea773745bc8e1e404c.pdf（accessed 2024-6-10）

4) 佐藤義久.金属空気電池の実用化に関する研究（accessed 2024-6-10）

5) 上野景平.EDTAの使い方.

(https://www.jstage.jst.go.jp/article/bunsekikagaku1952/8/3/8_3_207/_pdf/-char/ja)(accessed

2024-7-10)
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アントラセン誘導体の 9,10 位への導入基と 

溶液中での消光に関する考察 

灘高等学校（化学研究部） 

○亀山凜誠・○矢治文哉・熊谷太雅 

 

【研究概要】 

凝集誘起発光(AIE)特性を持つ分子は、溶液中で消光し、凝集状態では蛍光を示す。アン

トラセン誘導体の AIE特性に関する先行研究では、9,10-bis(piperidin-1-yl)anthracene(BPA)が

典型的な AIE 特性を持っていることが報告されている 1)が、類似構造を持つ 9,10-

diphenylanthracene(DPA)は溶液中でも消光しないことが知られている。 

本研究では、アントラセンの 9,10位への導入基の立体的なかさ高さが溶液中の消光に関

与しているという考察のもと、かさ高い基を持つ 9,10-distyrylanthracene(DSA)及び 9,10-

bis(2-styrylvinyl)anthracene(BSVA)を合成し、分析を行った。 

 

English abstract: 

Molecules with aggregation-induced emission (AIE) properties have weak emission in the solution states, 

and they show strong emission in the crystal states. Previous studies on the AIE properties of anthracene 

derivatives have reported that 9,10-bis(piperidin-1-yl)anthracene (BPA) exhibits typical AIE properties, but 

it is known that 9,10-diphenylanthracene (DPA), which has a similar structure, does not quench even in 

solution.  
In this study, based on the assumption that the steric bulk of the groups introduced at the 9,10-positions of 

anthracene is involved in quenching in solution, we synthesized and analyzed 9,10-distyrylanthracene (DSA) 

and 9,10-bis(2-styrylvinyl)anthracene (BSVA), which have bulky groups. 

 
【研究概要図】 

1. 背景と目的 
 一般的な蛍光分子は、分子が凝集した際に凝集起因消光(ACQ)を起こすが、凝集誘起型発

光(AIE)特性ならびに凝集誘起型発光増強(AIEE)特性を持つ分子は、凝集状態で発光特性を持

つことから、有機 EL ディスプレイの発光素子や、特定細胞のマーキングなどへの応用が期待

されている。 

また、アントラセン誘導体についての先行研究では、9,10-bis(piperidin-1-yl)anthracene(BPA)

が溶液中では消光し、固体状態は蛍光を示すという典型的な AIE 特性を持つことが報告され

ている 1)。しかし、類似構造を持つ 9,10-diphenylanthracene(DPA)は溶液中及び固体状態でも蛍

光を示すことが知られている。 

 そこで我々は、この差異の原因がピペリジル基とフェニル基の立体的なかさ高さの差に起

因すると考え、フェニル基を一部に持つかさ高い基をアントラセンの 9,10 位に導入した 9,10-

distyrylanthracene(DSA)(合成報告済み)及び 9,10-bis(2-styrylvinyl)anthracene(BSVA)(合成未報告)

を合成し、分析を行った。 

 
2. 方法 

 上記の 2 分子は、右図のようにアントラセンの 9,10 位にクロロメチル基を導入し 2)、HWE

反応を用いて合成を行った 3)。また、trans 体のみを選択的に得るために、THF 下にて反応を

行った。 

 合成の確認については¹HNMR を用いて行い、光学特性については蛍光分光光度計を用い

て分析を行った。 

図 2：DSA/BSVA の合成経路 

図 1：BPA/DPA/DSA/BSVA の構造式 
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3. 結果と考察 

図 2 の通りに合成を行った結果、DSA については無色透明の、BSVA については淡黄色の

薄い板状結晶が得られた。その後¹HNMR 分析によって、目的化合物の合成を確認できた。 

また、両分子についてアセトンに溶解させたのち、水を異なる割合で加えて、それぞれの

蛍光スペクトルを調べ、蛍光写真の撮影も行った。(fw:0.x は体積比で水:アセトン＝x:10-x を

示す。また、DSA のスペクトルについては検出器が飽和した部分を切り取っている。) 

どちらの分子も fw:0.5 を超えると溶液が白濁し、分子が凝集を起こした。また、蛍光写真/

スペクトルから、いずれの分子も凝集状態で発光が強くなり、特に DSA の発光が強いことが

示された。 

続いて、DPA(試薬)/DSA(合成物)/BSVA(合

成物)の、アセトン溶液中/固体状態の蛍光写

真を図 4 にまとめた。図を見ると、固体での

発光はさほど変化がない一方、DPA、DSA、

BSVA の順に溶液中での発光が明らかに弱

くなっているが、完全には消光しないこと

が分かった。 

これらの結果から、アントラセンの9,10位

に導入する基のかさ高さが溶液中での消光に関与しているという考察を支持する結果が得ら

れた。 

 

図 3：2 分子の蛍光写真/スペクトル(励起波長:365nm) 

図 4：DPA/DSA/BSVA のアセトン溶液中/固体状態の蛍光
写真(励起波長:365nm) 

4. 結論 

 まず、合成の観点からは、未報告であった 9,10-bis(2-styrylvinyl)anthracene の合成を確認し、

おおまかな光学特性の把握もできた。 

そして今回の結果から、アントラセン誘導体の蛍光特性について、9,10 位に導入する基の

かさ高さが溶液中でどれだけ消光するかに関与するという考察が経験則的に得られた。 

しかし、実際の AIE 色素が発光・消光するメカニズムは複雑なので、この考察が妥当であ

るかは量子化学の観点からの理論的な裏付けが必要である。具体的には、これらの分子の溶

液中/固体状態のポテンシャル曲面を算出し、円錐交差が高いか低いかによってどれほど無放

射失活、つまり消光が起きやすいかを吟味すべきだが、今回は計算環境が整わなかったため、

断念した。 

 

5.今後の展望 

今後の展望としては、設備の関係で今回計測が出来なかった量子収率や結晶構造を計測し、

両分子のより厳密な物性を把握するとともに、結論で述べた量子計算を行い、考察の理論的

な裏付けを行いたい。 
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