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教育への還元と社会との連携

１）大学と社会

第 11 回「大学と科学」公開シンポジウム組織委員会編 ［物質（もの）とは その機能と変換］, 菅

原 正「役立つ分子をデザインする」pp 30-45, クバプロ (1997)



２）放送大学を通じた講義と出版

a) 2005 年～2007 年にかけ放送大学において、分子間力、疎水相互作用、ソフトマターの形態変化に

ついて講義を行い、教科書を著した（分筆）。（放送大学, 物質環境科学 I, 2005 年 6 月 6, 13 日放送）

b) 2012 年～現在 放送大学濱田嘉昭教授との共編で、現代化学をエネルギー、機能性物質、生命・

健康の 3 つの柱で論じた印刷教材｢現代化学｣を上梓し、2013 年度より講義を行っている。

３）高校生を対象とした講義と著作

東京大学総合文化研究科・教養学部での高校生を対象とした金曜講演会、および桐光学園高校での

講演会で講演を行い、その内容を書籍（共著）として上梓した。

＊東京大学教養学部 編 ［16 歳からの東大冒険講座 [1]記号と文化／生命］, 菅原 正 「進化する機

能性物質」 pp 123-146, 培風館 (2005)

＊桐光学園中学校・高等学校 編 ［大学授業がやってきた！知の冒険 桐光学園特別授業］,菅原 正

「化学で挑む人工細胞モデル」 pp 168-178, 水曜社 (2008)

４）企業との連携

共同研究：2004 年 花王栃木研究所（株）、2004-2006 年（株）デンソー「伝導性が付与された有機磁

性材料の二次電池への適用可能性検討」、

企業での講演：富士フイルム有機合成化学研究所［足柄、吉田南］(株)、花王栃木研究所(株)、日産

化学工業(株) 他

５）特許

[1] 特願11-173395・菅原正他 有機・無機複合磁性材料とその製造方法・(独)科学技術振興機構・1999

年6月18日

[2] 特願2001-311698・菅原正他 分子性スピン素子・(独)科学技術振興機構・2001年10月9日

[3] PCT/JP00/003982・菅原正他 有機・無機複合磁性材料とその製造方法・2000年6月16日（[1]に基

づく優先権主張出願）

[4] 特願2006-292777・菅原正他 二次電池用活物質及び二次電池・東京大学・株式会社デンソー・2006

年10月27日

[5] 特許第3986796号・菅原正他 有機磁性膜・(独)科学技術振興機構・2007年7月20日

[6] 特願2009-38657・菅原正他 有機電界効果トランジスタにおけるしきい電圧の後天的制御・東京

大学・2009年2月20日

[7] 特願2009-38658・菅原正他 有機半導体素子の作製法・東京大学・2009年2月20日



研究成果の社会への発信

a) 分子磁性研究における顕著な成果である有機強磁性体（HQNN）の発見は、NHK の「サイエンスア

イ」（名物研究室「有機分子で磁石をつくる」1997 年 10 月 18, 19 日放送）で紹介されるなど、大き

な反響を呼んだ。

b) 研究成果に関する新聞報道（他）は、以下の通り。

日経産業新聞, 2003 年 8 月 20 日, 自己分裂するリポソーム

imidas 2003, 生命法則, 構成的生物学の展開, 複製する膜をつくる, p. 30, 集英社, 2003 年

科学新聞, 2003 年 6 月 27 日, 特集東大の 21 世紀 COE「融合科学創成ステーション」

日経産業新聞, 2004 年 6 月 24 日, 球状粒子自ら増殖

日刊工業新聞 2007 年 1 月 12 日, 導電性・磁性持つ有機物質 東大、初めて生成

日経産業新聞, 2007 年 1 月 12 日, 電気通し磁石にも反応 有機物質を発見

日刊工業新聞, 2008 年 5 月 9 日, 巨大磁気抵抗効果 東大、有機物質で実現

河北新報, 2008 年 6 月 7 日, 巨大磁気抵抗 東大教授ら金属と違う応用期待、他 4 紙に掲載

静岡新聞, 2009 年 5 月 17 日, 生命誕生の謎探る まるで生き物泳ぐ油滴 東大など作成

北海道新聞, 2009 年 5 月 19 日, 油滴泳ぎ回る東大チーム仕組み作る 「生命の特徴 一部を再現」

他 12 紙に掲載

朝日新聞, 2011 年 9 月 5 日, 「人工細胞」増殖に成功

毎日新聞, 2011 年 9 月 5 日, 化学物質で「人工細胞」

読売新聞, 2011 年 9 月 5 日, 人工細胞 自分で増殖

日本経済新聞, 2011 年 9 月 5 日, 人工細胞自ら増殖 他



研究成果 協同効果を導く分子システムの創出とその学際的展開

文献番号は論文リストと対応している。

はじめに

分子科学が飛躍的に発展したことを受け、この 4 半世紀の間に「分子集合体の化学」さらには「超

分子化学」が急速に進展し、分子の自己集合体の構造や機能に多くの関心が寄せられてきた。その

中にあって菅原は、分子集合体の化学として重要なのは、分子間の相互作用であるとの立場から、

「特定の協同効果が発現するように分子の電子構造や分子配列が設計されているがゆえに、集合化

させれば、自ずと所定の物性現象やダイナミクスが発現する」分子集合体を、「分子システム」と定

義し、研究を推進してきた。その結果、この 20 年間にスピン整列、磁性・導電性の連携、プロトン

輸送が発現する分子システムを実現してきたことは、この方法論の有効性の証左だと考えている。

この方法論は物性のみならず「秩序性反応場内での協同的分子ダイナミクス発現」にも有効であり、

今から 13 年ほど前から開始した「階層性のある集合体構造、多重極小ポテンシャルをもつ分子間相

互作用に特徴のある」ソフトマターの研究において、分子集合体（ミセルやベシクル）内で化学反

応が起こると、「生成物の蓄積に伴い集合体自体が自発的に形態変化を起こす」ことを見出した。そ

して 2011 年についに、「ベシクル型人工細胞」と呼べる自己増殖系を実現することが出来た。これ

らの分子システムは、化学のみならず生命科学との学際領域で衆目を集めている。

Ⅰ. 有機ラジカルが構成する分子システムにおけるスピン整列

菅原は、有機ラジカルから磁石を創ることを目指した「分子磁性」勃興期から約 30 年間、有機

スピン化学の研究に関与し、高スピン分子の概念の確立から分子間スピン整列モデルの創出、結晶

内分子配列制御による有機強磁性体の実現などの成果を挙げた。さらに、最近、「スピン分極ドナー」

と呼ばれる新しい電子構造をもつドナーラジカルを合成し、それを駆使して、磁性・導電性連動系

を世界で初めて実現し、磁場で電気抵抗が制御できることを示した。

１．分子間スピン整列 スピン整列が起こる分子システムを構築するに当たり、菅原は、自らが主

体的に推進した高スピンカルベンの研究成果 [文献１]にヒントを得、分子内のスピン分極の交替が

分子間で接続するように有機分子ラジカルを集合化すれば、「高スピン分子システム」が構築できる

との方針の基に、パラシクロファン骨格を用いた「分子間スピン整列モデル」を提示した。このモ

デルは直ぐに当時分子磁性の第一人者であった故 O. Kahn（仏）の教科書にも掲載されるなど、世

界的に評価されている[文献 2]。

菅原は、上記の方針に従い置換基の分散力や静電相

互作用を利用した結晶内の分子配列制御により、世界

に先駆け高スピンカルベンクラスター[文献 3]や、モノ

ラジカルとジラジカルの交互積層型結晶におけるフェ

リ磁性モデル [文献 4]などを実現した。さらに、有機

ラジカルの水素結合性結晶で、水素結合に与る水酸基

の水素原子に負のスピン分極を担わせれば、分子間で

のスピン整列が可能であるとの発想の下に、p-ヒドロ

キノンに安定ラジカル（ニトロニルニトロキシド）を

組み込んだHQNNの水素結合結晶を作製し、低温で「ス

ピン整列の協同効果で強磁性体へ相転移する」ことを

示した(図１) [文献 5]。このスピン分子システムは分子間の磁気的相互作用を念頭においた結晶構造
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図１：HQNNの水素結合対におけるスピン整列

隣接するニトロニルニトロキシドのスピンは直接

相互作用すると反強磁性的(反平行)になるが、

水素結合に関与する水素原子が負にスピン分極

することで、スピン同士は平行に揃う。



完全設計型の有機強磁性体として最初の例であり、分子磁性研究の象徴的な成果といえる。また、

菅原は 2004 年の第 9 回分子磁性国際会議（ICMM2004）を主催した。

２．スピン分極ドナーの創出と磁性・導電性の連携

ついで菅原は、有機分子磁性研究の長年の懸案であ

った磁性と導電性が互いに連携し、「電場にも磁場にも

応答する分子システムの構築」を目指し、πラジカルと

πドナーを交差共役的につないだドナーラジカル分子

を設計・合成した[文献 6]。このドナーラジカルは、今

や「スピン分極ドナー」と呼ばれ、スピンシステムの

重要な構成要素として、内外の研究者にも利用されて

いる 。このドナーラジカルを部分酸化して集合化する

と、分子のドナー部（D）は、積層して混合原子価状態（…DD+DD+…）となり伝導性を担う。一方、

ラジカル部の孤立スピンは、一電子酸化されたドナー部（D+）のπスピンと強い強磁性的相互作用

をもつ (図 2)。

局在スピンと伝導電子連携システムの実現のために、15 年に亘り

「TTF 型スピン分極ドナー」の改良を続け、2007 年に含セレンドナ

ーラジカル ESBN のイオンラジカル塩 ESBN2ClO4を得た。この結晶

に低温で磁場を印加してラジカル部の電子スピンの向きを揃えると、

ラジカル部のスピンによる伝導電子の散乱が押さえ込まれ、電気抵

抗が大幅に減少し、その減少率は 70％にも達することを見出した(図

3)[文献 7]。この巨大負性磁気抵抗の発見は、我が国で創出された「分

子磁性」と「分子性導体」の二つの研究領域を統合したものであり、

分子システムの考え方の成功例といえる 。その詳細は Physical

Review B に Editors’ Suggestions として掲載され、物性物理としても

重要な成果であることが示された [文献 7]。最近、単成分からなる

ドナーラジカル BTBN の結晶を流れる電場誘起の電流が、磁場で制

御可能であることが示され、その応用範囲が広がりつつある。これ

らの成果は、スピン分極ワイヤー分子で金ナノ粒子をつないだ磁場

応答型ナノ構造体の構築にも活かされており [文献 8]、有機スピン

トロニクスの分子基盤となるものである[著書・総説 9]。上述の研究は、物性物理・化学者の関心を

引き、叢書 8 冊（共著）の他、J. Mater. Chem. の特集号の総説や Chem. Soc. Rev.の総説 [著書・総説

10] に要約されている。

Ⅱ. 互変異性分子が構成する分子システム中の長距離プロトンリレー

前節はスピン集団のシステム化の研究であったが、菅原は、「分子

のダイナミクスが組みこまれた分子システム」に組み込むことを目

指し、分子内水素結合のプロトン移動とπ共役系の切り替えが連動し

て起こる互変異性現象に着目した。互変異性は、「プロトンの位置と

（分子長軸方向の）双極子モーメントの向きとの強い相関」を伴っ

たダイナミクスであり、業績Ｉ の「分子間スピン整列」で述べたス

ピンの向きがπ共役系の様式と相関をもつのと相同の現象である(図

4)。菅原は、分子内互変異性の代表である 3-ヒドロキシエノンの誘

導体 5-ブロモ-9-ヒドロキシフェナレノン（BHPN）の水素結合結晶
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を作成し、「極低温でも分子の互変異性が停止せず、量子常誘電体として振舞う」ことを発見した（図

4）。観測されたプロトン移動の波動性は、化学熱力学の専門家や物性物理学者の関心を引き、この

結晶の諸性質について学際的な研究が展開された[文献 11] 。

1.連鎖的プロトン移動分子シスム

当時、結晶中の分子間水素結合のプ

ロトン位置は固定されており、プロト

ンの分子間移動は起こらないという

考え方が通説であった。菅原博士は、

連鎖的プロトン移動が起こる分子シス

テムを構築すれば、結晶内で理論的に

も興味がもたれていた一次元プロトン移動モデルが実現すると考え、①強い分子間水素結合で互変

異性分子を繋ぐ、②分子間プロトン移動が起こっても互変異性分子の配座が変化しない水素結合様

式を選択する、③ポリアセチレンの導電性が荷電ソリトンの移動によると同様に、プロトン付加し

たカチオンとプロトン欠損したアニオンが水素結合内に生じやすくするために交差π共役分子を用

いる、という三条件を設定し、「連鎖的プロトン移動分子システム」を実現した。すなわち、分子間

プロトン移動が起こる分子システムを構築するにあたり、有機強酸である四角酸を交差共役的につ

ないだビ四角酸（BSQ）（pKa2 = 4.49, 図 5）の（擬）１次元水素結合性結晶に注目し、誘電測定に

適する大きさをもつ単結晶の作成に成功し、誘電率の温度・周波数依存性の測定（300 K ・ 800 Hz

で = 180）とその同位体効果から、「分子間の協同的プロトン移動」を実証した（図 5）[文献 12]。

２．協奏的長距離プロトンリレー 菅原は、集合体内のプロトン移動の協同効果をさらに顕著な

ものとするには、水分子を含んだ互変異性分子のヘテロな分子間水素結合が有効であると考え、 2

個の四角酸の間にビフェニルを挿入したビ四角

酸誘導体 BSQB を用いて、結晶水を内包したビ

四角酸の結晶を作成した。この含水結晶

（BSQB ・ 4H2O）では、BSQB に挟まれてプロ

トン付加した結晶水内で起こる局所的プロトン

移動が、BSQB アニオンの分極との協同効果に

より、「結晶全体にわたる長距離プロトンリレー

へ」と広がっていることを、周波数依存性のあ

る巨大な誘電率r = 5×104（1 kHz）、固体高分解

能 D-NMR 測定などにより確認した（図 6） [文

献 13] [総説 14]。「長距離プロトンリレーによる顕著な誘電性が発現する分子システム」が見事に切

実した成果として評価されている。

この分子システムは、互変異性という反応素過程が組み込まれているところに特色があり、近年

注目されている包接化合物中の水の一次元鎖の研究に 10 年も先んじたものである。また、菅原が権

威ある叢書（Advances in Physical Organic Chemistry[著書 15]）に執筆した総説は、有機強誘電性（五

角酸）発見の論文(Nature 2010)の筆頭文献として引用されるなど、この分野の指針となった。

Ⅲ. 両親媒性分子システムが示す自己生産ダイナミクス

菅原は、物性発現で有効性が実証された分子システムの方法論を、分子性結晶、液晶内の化学反

応の協同効果に適応し、独創性のある成果を挙げた[文献 16]。この研究にヒントを得、両親媒性分

子が水中で形成する柔軟な自己集合体に注目し、両親媒性分子の二分子膜内や膜界面で進行する分

図５： （左） ３－ヒドロキンエノン（S-trans型）の分子間プロトン移動と

極性反転 （右）ビ四角酸の分子構造
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子変換が、集合体自体の形態変化[文献 17]や増殖、さらには自律運動を誘導する超・分子システム

とも言える系を誕生させた。

１．自己生産するベシクル 親水部と疎水部をイミン結合（-CH=N-）で繋いだ両親媒性分子は、水

中では、原料であるホルミル体、アミノ体へと加水分解されるが、疎水環境では脱水縮合反応によ

り生成物側に平衡が大きく偏る。菅原はこの反応性を巧みに制御し、二種のベシクル自己生産シス

テムを創出した。第一は、ベシクル外部の原料を内部の原料と反応させ膜分子の合成する系である。

外水層から添加した親水部に当たる原料が、ベシクル内水相に存在する疎水部に当たる原料と脱水

縮合反応を起こし、膜分子が生成する。この膜分子が自己集合化して形成された娘ベシクルは、親

ベシクルの外膜をすり抜けてベシクル数を増やす（[文献 18a] 。第二は、外部から膜分子の原料を

供与する系である。双頭極性の膜分子の前駆体を外水相に添加すると、前駆体がベシクルに取り込

まれ、膜内に溶存する触媒で加水分解を受け膜分子となり、ベシクルを肥大化・分裂させて増殖す

るものである（図 7、[文献 18b] ）このベシクル自己生産に関しては、顕微鏡観察に加え、数万個

のベシクル集団のフローサイトメトリによるポピュレーション解析を行ない、世代が移ってもサイ

ズ分布はほぼ一定のまま、ベシクル数が約 100 倍に増加することを明らかにしている[文献 19]。

添加剤（膜分子前駆体）

膜分子

N OBr
NON

Br

N O CHOBr

10 mm

0 min.

A

1.5 min.
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図 7: ベシクル自己生産システム
ベシクル増殖システムでは、膜分子の原料である双頭極性分子が多重膜ベシクル膜内の両親媒性酸触媒の作用

により加水分解を受け、膜分子と電解質を生成する。その膜分子を取り込んだ親ベシクルは、肥大すると生じる多重

膜の歪みと電解質による膜構造の不安定化により、くびれたのち分裂して増殖に至る。

２．情報分子の自己複製が連動したベシクル自己生産 ホスト・ゲスト結晶の化学では包接空間で

の選択的認識・分子変換に注目が集まっている。しかし、ゲスト分子の自己複製とホスト分子の増

殖が連動し、空のホストに増えたゲストが分配されるような動的な包接現象の実現は、生命現象で



図 8：人工細胞モデルの構築を目指したＤＮＡ複製とベシクルの自己生産の連携
ポリアニオンであるＤＮＡとカチオン性膜分子、カチオン性膜分子前駆体の協同効果： カチオン性膜分子を含む

ベシクルの内部で、ポリアニオンとしての DNA（1229 bp）の複製が進むと、増幅したＤＮＡが外膜と相互作用し外膜

の変形を引き起こす。さらに外部から添加したカチオン性膜前躯体の膜分子への変換を加速するため、ベシクルの

肥大化･分裂が起こって、DNAを内包した娘ベシクルが誕生する。

はよく見られるものの化学反応系ではまだ実現された例はない。ところが菅原は、ベシクル内部の

鋳型ＤＮＡをポリメラーゼ連鎖反応で自己複製させておき[文献 20a]、外部から膜分子前駆体を添加

すると、DNA が内部で増殖したベシクルの自己生産が優先的に起こり、ＤＮＡが新たに生じたベシ

クル内に分配されることで、情報分子である DNA を含むベシクル数が増加する自己増殖システム

の構築に成功し、そこに原始的な両ダイナミクスの連携が見られることを明らかにした（図 8）。こ

れは、Szostak（ノーベル賞 2009 年）らが定義した原始細胞（プロトセル）の定義（隔壁、触媒、

情報を三要素とし、隔壁の自己生産と情報の自己複製が連動した反応システム満たすものであり、

「人工細胞」と呼ぶに値する超・分子システムの実現として、正に画期的な果である。この研究成

果を著した論文は Nature Chemistry に掲載され[20b]、国内外で大きな反響を呼んだ。

また関連研究として、界面での化学反応により両親媒性分子（界面活性剤）で覆われた油滴が自

走する研究があり、アメリカ化学会のプレスリリースや国内外の一般紙で紹介されるなど、注目さ

れている [文献 21]。そこでは現象を特徴づける正のフィードバックが組み込まれた分子システムが

構築されている。菅原のこのような超・分子システムへのアプローチは、「無生物から生物に至る進

化の途中に介在するミッシングリンクを化学の立場から償う」観点から、生命の分子論的理解にと

って極めて有意義であるとの評価を得ている。これらの成果に関しては、日本物理学会誌（2010 年

1 月号の表紙を飾った総説 22a）に掲載されると共に、「Evolutionary Biology」の叢書の第 2 章

（Springer）、「Engineering of Chemical Complexity」(World Scientific)、「新生物科学入門」第 9 巻『合

成生物学』(岩波)の第 3 章などを上梓している[総説・著書 22b-h]。

むすび

以上紹介したように菅原の分子システムの考え方は、有機強磁性体のみならず、磁性・導電性連

動系、長距離プトロン移動型誘電体等の新しい物性現象を導いた。さらに、原始細胞モデルの創出

に代表されるように、これまで物理学や生物学では解決できなかった課題を化学の立場から取り組

む上での端的な指針となることが示された。このような成果は、これからの化学の方向性にも影響

を与えるものと考えている。
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