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１. 研究実施の概要

「オキシジェニクス (Oxygenics)」とは、酸素の分子科学とその利用技術全般、それらか

ら派生する材料や広範な応用のすべての総称である。酸素は生命の根幹であり、人類の安

全保障にも密接に関連している。つまり、体内における酸素の役割の再現への挑戦と、資

源として大気酸素を利用する次世代核心技術の確立が “オキシジェニクス” なのである。

このプロジェクトは高分子錯体が構築する極微小特異空間を利用した　「錯体部の配位

活性制御と革新的化学反応の構築」を研究目標とした。例えば酸素架橋の複核錯体を介し

一段階の 4 電子移動を生起させると、従来反応しないとされてきた化合物でも活性化でき

るようになり、それらを巨大分子に成長させる発明、つまり、新しい分子変換法の誕生と

なった。興味深いことに、大気圧下、室温、空気の吹込みだけでこの種の反応（直鎖高分

子量体生成）が進行する。他方、分圧（濃度）差だけで簡単に結合脱着を観測できるヘモ

グロビンの例では、酸素配位は電子移動を生起しない。そこで酸素結合席のポルフィリン

だけを取り出し、電子移動抑制の仕掛け（グロビンの役割代替）を備えると、水中でも酸

素配位が可能となり、血液の役割代替ができる酸素輸液が実現した。

オキシジェニクスの基礎科学を確立するだけでなく、人類生存に役立つ広範な科学技術

展開の突破口（生命／エネルギー／環境の諸科学 に跨る新領域）として、具体的利用を定

着させる努力に研究目標を置いた。得られた成果は社会との接点も極めて明確な対象であ

り、産業界への波及から具体的な社会貢献ヘ繋がる。研究開始当初から、「多電子移動と分

子変換」 および 「電子移動抑制と分子機能」に分けた展開を進めてきたが、その概要は次

の通りである。

まず、極微細幾何学空間に取込まれた酸素分子の架橋配位により生成する µ-dioxo 型 複

核錯体に着目、これが分子開裂するための分子環境条件を解明、得られた活性酸素種を利

用する新しい分子変換法を確立した。　1）一段階 4電子過程を芳香族ジスルフィド化合物

の重合に応用すると、容易に直鎖高分子量体（ポリチオフェニレン）が生成することを発

見。これを契機として、　2）ポリヘテロアセン、環状チオフェニレン、ポリ（チオエーテ

ルスルホン酸）、ポリ（フルオロフェニレンエーテル）などの新物質群の合成法を確立。　3）

多核錯体の修飾電極を正極とする空気電池は、従来の Mn 系正極空気電池を遥かに超える充

放電特性を持つことが明示された。

他方、電子移動の阻止あるいは抑制に関しては、分子集合体が構築する極微小幾何学空

間を利用する配位子場調節が直接に分子機能に繋がる知見となる。　酸素の可逆的配位の

指標を濃度関数として表現する基礎知見は、　赤血球の酸素輸送機能を代替できる酸素輸

液の誕生に至った。まず、　1）鉄ポルフィリン誘導体の自己集合体や、アルブミンに包接

させた複合体について、酸素配位平衡とヘム近傍分子環境との相関を解明。　2）さらに、

光電子利用による酸素配位能復元法を具体化し、最終的には　3）生体の細胞呼吸（生存）

に不可欠な必要量の酸素供給を可能とする酸素輸液の開発に成功した。　単に出血ショッ

クからの恢復だけでなく、次世代医療、臓器移植や再生医工学（臓器細胞の培養）、新しい



適応の展開 などに衝撃を与える新技術として内外の注目を集めている。また、　4）固相

高分子膜を利用した酸素濃縮系では、空気からの（酸素／窒素）分離比 100 を達成できて

いる。

1・1　多電子移動と分子変換

① 一段階多電子移動錯体の構造解明

　バナジウムµ−oxo 複核錯体（図 1）が、酸素分子を挟んで構成する µ−dioxo 二量体（4核

錯体）が高い活性を示す発見が契機となって開始されたこの研究は、1）µ−oxo 複核錯体は

単核に比較して、中心金属の電子密度が高くなるので(電子供与効果)、接触的に酸素が

µ−dioxo 型 4 核錯体形成の役割を果すこと、2）次いでこれが一段階 4電子移動をもたらし、

瞬時に酸素の分子開裂を生起、分子変換に繋

がることを明らかにした。この知見は　3）酸

素の 4 電子還元による水分子の生成、 4）例

えば芳香族ジスルフィドのスルホニウムを経

由したポリチオフェニレン（PTP）生成に繋が

るなど、幅広い物性を持つ機能高分子の新し

い合成法として確立された。

② 酸素 4電子過程の確立

　バナジウムµ-dioxo 錯体が多電子過程を簡単に生起し得る系としての発見が契機となり、

中心金属種を第一遷移系列に拡張、その殆どがµ-dioxo 型多核錯体を形成することを見出し

た。そしてそれらが錯体固有の臨界温度を境界として、4電子移動生起により酸素を還元開

裂する普遍的知見として確立した。特に、一段階 10 電子移動錯体 ([(O=V)10(µ2-O)9(µ3-O)3

(C5H7O2)6]) では、溶存酸素の 4 電子還元が最も効率高く成ることを明らかにした。この錯

体をグラファイト電極に充填させた修飾電極を正極とし、これにポリスルホニウム隔膜と

亜鉛負極と組合せた空気電池では、従来の Mn系を正極とする空気電池を超える高い放電電

圧値と容量が観測された。

③ 新しい酸化重合の確立

　µ−oxo バナジウム複核錯体を触媒とするジフェニルジスルフィドの酸化重合では、4電子

移動による酸素開裂が効率高く生起し、室温大気下でポリチオフェニレンが生成する。酸

素開裂を利用した分子変換系の拡張として、複核銅錯体を触媒に用いると、フルオロフェ

ノール類の重合が生起することも初めて見出した。生成高分子は高純度、直鎖、高分子量

（分子量 70 kD）で、熱分解温度 500oC 以上の新しい非晶質耐熱材料として得られた。また、

スルホニウムの近傍芳香核に対する親電子置換により、超分極スルホニウムで連結された

ポリヘテロアセンの芳香族連鎖が得られ、幅広い応用ができる物質系として確立した。さ

図 1     µ−オキソバナジウム錯体



らに　スルホン酸化されたポリチオフェニレンスルホン酸（PTPS）が、溶媒キャスト法に

より成膜容易で、優れた耐熱性を有するイオン交換樹脂と成ることを明らかにした。PTPS

とポリオキシエチレン（POE）の非水系複合膜が、高温下（150oC 以上）でも高いプロトン

伝導度（10-3 Scm-1）を保持できることも見出された。

1・2　電子移動抑制と分子機能

① リピドヘム自己組織体の構築

　両親媒性ポルフィリン鉄誘導体（リピドヘム）が、水相系で自己集合した組織体（小胞

体、繊維、平板、管状体など）の形成現象を明らかにした。集合形態は構成分子の構造と、

その親疎水平衡に支配される。励起子相互作用に基づく可視部吸収帯最大吸収波長のシフ

ト幅から、組織内ポルフィリン環の配向間隔と角度の決定法を確立。例えば、共役ポリエ

ン鎖（bixin）を導入した誘導体では、電子移動経路が構築できるので、ミリ秒単位の電荷

分離が観測でき、分子チップなどとしての展開も期待されている。

また、この種のリピドヘム組織体は、生理条件下で酸素を可逆的に結合解離できる。酸

素配位平衡の動力学、配位酸素の電荷分極状態の分光観測から、集合構造との相関を解明

した。軸塩基配位子の σ−または π−電子供与度は酸素親和度調節の鍵となるので、近位

（proximal）塩基を分子内に導入。リピドヘムからなる繊維（幅:10 nm）では、ポルフィ

リンの環構造が積層連結して構成される中空管（直径: 2.8 nm）が中心軸となっているこ

とを確認した。また、自己組織化した二分子膜小胞体の酸素錯体の半減期は、生理条件下

で約 20 hrs ともなり、実用に耐える安定度を持つ酸素輸液を構成できる。

② アルブミン-ヘム複合体の構築と酸素輸液

　分子内に近位塩基を共有結合したリピドヘム類をヒト血清アルブミンに包接させて得た

複合体アルブミン-ヘムが、生理条件下で酸素を可逆的に結合解離できることを見出した。

アルブミン 1 分子当りのヘム導入数は最大 8 であり、結合部位はビリルビン、ヘミン、脂

肪酸サイトと一致する。平衡定数は 104～106 M-1。酸素結合解離曲線（P1/2: 32 Torr）の調

整により酸素輸送効率を、ヒト血液と同等に調節できる。また、この酸素錯体寿命はヘム

の構造変化により 25 hrs 以上まで延長可能。ヒトヘモグロビンと同じヒスチジン残基を分

子内に共有結合させた系が、最も安定な酸素錯体を形成できる点は興味深い。アルブミン

二量体をつくり、ヘム 16 分子を包接させると、溶液の膠質浸透圧（18 Torr）を保持した

まま、単位体積当りの酸素の分散濃度が、赤血球の 1.3 倍量になる。

③ 光電子利用による配位機能の復活

　生体系では酵素の任務と成っている錯体部中心金属の還元活性化について、光電子利用

による方法を検討し、これを確立した。具体的には、リピドヘミン集合体の生理塩水溶液

に少量の糖質（例：微量のヒアルロン酸、或いは単糖）添加の下に、電荷移動吸収（LMCT）



帯（365nm）を光照射すると、中心鉄の還元が生起し、5配位 Fe(II)高スピン錯体と成る。

光還元反応の初期過程は分子内電子移動であるが、溶液内に共存する糖質が電子移動に伴

う欠損を補充するので、逆電子移動は抑止される。過渡吸収の分光測定から 100 ns 以内に

5配位 Fe(II)高スピン錯体が形成されることを確認。アルブミン-ヘム複合体の場合、アル

ブミン自身が電子供与体としての役割を受持つので、容易に光還元が進行する。得られた

Fe(II)体は速やかに酸素錯体を形成し、その結合解離は可逆的である。

④ 固相系錯体への酸素配位動力学と促進輸送

　高分子錯体膜では、特定成分の溶解度に加えて錯体分だけ濃度増加が起り、成分透過量

のみが増大する。この時の駆動力は急峻な濃度勾配にあり、促進輸送と呼ばれている。例

えば、コバルトポルフィリン酸素錯体を高濃度に含有する固相高分子膜は、酸素の促進輸

送効果が著しいが、空気の一段透過処理で 70%酸素を含む酸素富化空気が得られるほか、

99.3%窒素の一段処理では純窒素 99.999%の製造が可能となる。酸素親和度が相違する 3 種

の高分子積層膜の場合、酸素配位平衡が 3 成分錯体の和として表現されるので、幅広い酸

素分圧での酸素濃度を色調変化（大きな吸光度変化）として検出できる。この膜を隔膜と

する（酸素／窒素）混合ガスの透過実験は、酸素透過係数 150 Barrer を保持しながら、高

い選択比が得られている。

さらに、共役系高分子配位子とコバルトポルフィリンからなる高分子錯体膜では、それ自

体が酸素配位能と電導性を併せ持つ特徴から、微小電位印加による局所発熱の利用により吸

蔵酸素の瞬時放出が可能となる。π共役系高分子配位子鎖からの電子注入による酸素の直接

還元にも繋がるので、更に検討を続けている。
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大会、1998 年 5 月、京都

46. 柳本徹也・小松晃之・土田英俊「リピドポルフィリン繊維の構造と光還元反応」第 48 高分子討論
会、1998 年 9 月、名古屋

47. 浜松和芳・小松晃之・土田英俊「遺伝子組替えアルブミン-ヘム複合体の構造と酸素結合反応」第
48 高分子討論会、1998 年 9 月、名古屋

48. 原弘之・酒井宏水・武岡真司・土田英俊・Marcos Intaglietta「酸素輸液の Microcirculation 挙動」第
47 回高分子討論会、1998 年 9 月、名古屋

49. Jian Wu・小松晃之・土田英俊「Resonance Raman Studies of Dioxygen Binding to Porphyrinatoiron(II)
Derivatives with Covalently Linked Axial Imdazole」第 48 回錯体化学討論会、1998 年 9 月、高知

50. 小松晃之・柳本徹也・Jian Wu・土田英俊「リピドヘム集合体の光還元と酸素配位構造」第 48 回錯
体化学討論会、1998 年 9 月、高

51. 小松晃之・浜松和芳・土田英俊「二量化アルブミン-ヘムの構造と酸素」第 48 回高分子学会年次大
会、1999 年 5 月、京都

52. 柳本徹也・中川晶人・小松晃之・土田英俊「LMCT 遷移の光励起を利用したリピドポルフィリン鉄



(III)集合体の還元反応」第 48 回高分子学会年次大会、1999 年 5 月、京都

53. 岡田智行・小松晃之・土田英俊「アミノ酸結合テトラフェニルポルフィリン鉄錯体の合成と酸素配
位」第 49 回錯体化学討論会、1999 年 10 月、札幌

54. 松川泰子・小松晃之・土田英俊「アルブミン-ヘムの構造と O2、CO 結合反応の動力学的解析」第
49 回錯体化学討論会、1999 年 10 月、札幌

55. 小松晃之・松川泰子・土田英俊「アルブミン-ヘムに見られる特異な O2、CO 結合反応」第 48 回高
分子討論会、1999 年 11 月、新潟

56. 酒井宏水・小沼浩人・武岡真司・土田英俊「ヘモグロビンの光還元機構」第 48 回高分子討論会、
1999 年 10 月、新潟

57. 宗 慶太郎・大川春樹・武岡真司・土田英俊「ポリオキシエチレン結合デンドロン型脂質の合成と
物性」第 48 回高分子討論会、1999 年 10 月、新潟

58. 武岡真司・遠藤太郎・宗 慶太郎・土田英俊「ポリオキシエチレン結合デンドロン型脂質の分子集
合」第 48 回高分子討論会、1999 年 10 月、新潟

59. 松川泰子・小松晃之・土田英俊「アルブミン－ヘム複合体の NO 結合反応」第 49 回高分子学会年
次大会、2000 年 5 月、名古屋

60. 呉　宇平・小松晃之・土田英俊「Electrochemistry of Human Serum Albumin-Heme Hybrid」第 49 回高
分子学会年次大会、2000 年 5 月、名古屋

61. 富山賢一・酒井宏水・武岡真司・堀之内宏久・小林紘一・土田英俊「酸素輸液（ヘモグロビン小胞
体）の細網内皮系に対する影響」第 38 回日本人工臓器学会、2000 年 9 月、三重

62. 松川泰子・小松晃之・土田英俊「ヒスチジンを軸塩基とするテトラフェニルポルフィリン鉄(II)誘
導体の合成とアルブミン複合体の酸素配位」第 50 回錯体化学討論会、2000 年 9 月、草津

63. 岡田智行・小松晃之・土田英俊「両面修飾テトラフェニルポルフィリン鉄(II)誘導体の合成と酸素
配位に及ぼす置換基効果」第 50 回錯体化学討論会、2000 年 9 月、草津

64. 中川晶人・小松晃之・土田英俊「光照射によるアルブミン-ヘムの還元反応」第 49 回高分子討論会、
2000 年 9 月、仙台

65. 柳本徹也・早川祥一・小松晃之・土田英俊「光照射によるアルブミン-ヘムの還元反応」第 49 回高
分子討論会、2000 年 9 月、仙台

66. H. Sakai, A.G. Tsai, M. Intaglietta, T. Kose, S. Takeoka, H. Nishide, E. Tsuchida, “Subcutaneous
microvascular responses to hemodilution with Hb-vesicles (HbV) [2]: What is the optimal oxygen affinity
(P50)?”, 7th International Symposium on Blood Substitutes, September 7-10, 1997, Tokyo (Japan).

67. H. Sakai, A.G. Tsai, M. Intaglietta, Y. Mano, S. Takeoka, H. Nishide, E. Tsuchida, “Subcutaneous
microvascular responses to hemodilution with Hb-vesicles (HbV) [3]: Acellular Hb vs. cellular Hb”, 7th
International Symposium on Blood Substitutes, September 7-10, 1997, Tokyo (Japan).

68. S.I. Park, K. Sou, H. Sakai, S. Takeoka, H. Nishide, E. Tsuchida, Rheological properties of surface-modified
Hb-vesicles”, 7th International Symposium on Blood Substitutes, September 7-10, 1997, Tokyo (Japan).

69. Y. Izumi, A. Tajima, A. Yoshizu, H. Horinouchi, K. Kobayashi, S.I. Park, H. Sakai, S. Takeoka, H. Nishide,
E. Tsuchida, “The effect of surface modification on the oxygen transporting capacity of hemoglobin vesicles
in vivo”, 7th International Symposium on Blood Substitutes, September 7-10, 1997, Tokyo (Japan).

70. A. Yoshizu, Y. Izumi, H. Horinouchi, K. Kobayashi, S.I. Park, H. Sakai, S. Takeoka, H. Nishide, E.
Tsuchida, “The oxygen transporting capacity of hemoglobin vesicle evaluated in a rabbit shock model:
effect on the small intestine”, 7th International Symposium on Blood Substitutes, September 7-10, 1997,
Tokyo (Japan).

71. T. Komatsu, E. Tsuchida, J.-H. Fuhrhop, "Non-covalent- and Covalent Tetra-anilinobixinamide-porphyrin
Assemblies in Aqueous Media", IUPAC 7th International Symposium on Macromolecule-Metal Complexes,
6–10 Oct. 1997, Leiden (The Netherlands).

72. H. Sakai, H. Hara, H. Kerger, A.G. Tsai, S.I. Park, S. Takeoka, H. Nishide, E. Tsuchida, M. Intaglietta,
“Subcutaneous microvascular responses to severe hemodilution with hemoglobin-vesicles as red cell
substitutes”, The 20th European Conference on Microcirculation, August 30-September 2, 1998, Paris
(France).

73. H. Sakai, H. Hara, A.G. Tsai, E. Tsuchida, M. Intaglietta, “Non-invasive observation of resistance arteries (d,
150 µm) during hemodilution and hemorrhagic shock - resuscitation in conscious hamster model”, The 20th
European Conference on Microcirculation, August 30-September 2, 1998, Paris (France).

74. J. Wu, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Human Serum Albumin Incorporating Synthetic Hemes: Structure,



Solution Properties and O2-Binding Kinetics", 4th International Porphyrin Heme Symposium, 2–3 Oct. 1998,
Yonago.

75. T. Komatsu, T. Yanagimoto, E. Tsuchida, ""Dioxygen Coordination of Self-Assembled Bimolecular Fibers
Made of Lipidporphyrinatoiron(II) Complexes with a Covalently Linked Axial Imidazole", 217th ASC
National Meeting, Anaheim, 21–25 Mar. 1999, Anaheim, Anaheim (USA).

76. T. Komatsu, T. Yanagimoto, E. Tsuchida, "Photoreduction of Lipidporphyrinato- iron(III) Co-assembly
with Hyaluronic Acid by Irradiation of Ligand-Metal Charge Transfer Band", 217th ASC National Meeting,
Anaheim, 21–25 Mar. 1999, Anaheim (USA).

77. J. Wu, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Dioxygen Carrying Property of Serum Albumin Incorporating
Tetraphenylporphyrinatoiron(II) Derivative", 217th ASC National Meeting, Anaheim, 21–25 Mar. 1999,
Anaheim (USA).

78. T. Komatsu, E. Tsuchida, "Human Serum Albumin–Heme Hybrid as Dioxygen Infusion", 217th ASC
National Meeting, Anaheim, 21–25 Mar. 1999, Anaheim (USA).

79. T. Komatsu, S. Takeoka, H. Sakai, E. Tsuchida, "Lipidheme Vesicles and Hemoglobin Vesicles as
Dioxygen Infusion", 217th ASC National Meeting, Anaheim, 21–25 Mar. 1999, Anaheim (USA).

80. T. Komatsu, E. Tsuchida, K. Kobayashi, "Exchange Transfusion with Albumin-Heme as an Artificial O2-
Infusion into Hemorrhagic Shock rats: Physiological Responses, O2-Delivery and Reduction of the Oxidized
Hemin Sites by Red Blood Cells", The 5th International Symposium on Polymers for Advanced
Technologies, 31 Aug.–5 Sept. 1999, Tokyo.

81. H. Sakai, H. Onuma, K. Tomiyama, S. Takeoka, E. Tsuchida, “Hemoglobin-based oxygen carriers (1):
Synthesis and physicochemical characterization of crosslinked, polymerized, polymer-conjugatged and
encapsulated”, The 5th International Symposium on Polymers for Advanced Technologies, August 31-
September 5, 1999, Tokyo (Japan).

82. H. Sakai, S. Takeoka, M. Intaglietta, E. Tsuchida, “Hemoglobin-based oxygen carriers (2): Macromolecular
dimentions determine blood flow in relation to nitric  oxide (NO) binding”, The 5th International
Symposium on Polymers for Advanced Technologies, August 31-September 5, 1999, Tokyo (Japan).

83. T. Yanagimoto, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Self-Assembled Fibers Made of Lipidporphyrinato-zinc(II) and -
iron(III) Complexes with an Intramolecular Coordinated Axial Imidazole", IUPAC 8th International
Symposium on Macromolecule-Metal Complexes, 5–8 Sept. 1999, Tokyo.

84. J. Wu, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Human Serum Albumin Incorporating Tetraphenylporphinatoiron(II)
Derivative as a Synthetic O2-Carrying Molecule", IUPAC 8th International Symposium on Macromolecule-
Metal Complexes, 5–8 Sept. 1999, Tokyo.

85. Y. Matsukawa, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Kinetics of O2- and CO-Binding to Human Serum Albumin-
Heme Hybrid", IUPAC 8th International Symposium on Macromolecule-Metal Complexes, 5–8 Sept. 1999,
Tokyo.

86. T. Komatsu, K. Hamamatsu, E. Tsuchida, "Crosslinked Human Serum Albumin Dimer Incorporating
Sixteen Tetraphenylporphinatoiron(II) Derivatives: Synthesis, Characterization, and O2-Binding Property",
IUPAC 8th International Symposium on Macromolecule-Metal Complexes, 5–8 Sept. 1999, Tokyo.

87. Y. Wu, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Preparation of Anode Materials for Lithium Ion Batteries under Mild
Conditions", IUPAC 8th International Symposium on Macromolecule-Metal Complexes, 5–8 Sept. 1999,
Tokyo.

88. H. Sakai, H. Onuma, S. Takeoka, E. Tsuchida,. “Photoreduction of methemoglobin and application to
hemoglobin vesicles as O2 carrier”, IUPAC 8th International Symposium on Macromolecule-Metal
Complexes, September 5-8, 1999, Tokyo (Japan).

89. T. Komatsu, Y. Matsukawa, E. Tsuchida, "Reaction of Nitric Oxide with Human Serum Albumin
Incorporating Tetraphenylporphinatoiron(II) Derivatives", 1st International Conference on Porphyrins and
Phthalocyanines, 25–30 June 2000, Dijion (France).

90. T. Komatsu, T. Yanagimoto, E. Tsuchida, "Self-Assembled Fibers Made of Lipidporphyrinato-zinc(II) and -
iron(II) Complexes with an Intramolecular Coordinated Axial Imidazole", 1st International Conference on
Porphyrins and Phthalocyanines, 25–30 June 2000, Dijion (France).

91. H. Sakai, H. Onuma, S. Takeoka, E. Tsuchida, “Photoreduction of methemoglobin and application to
hemoglobin-vesicles as oxygen carriers”, .1st International Conference of Porphyrins and Phthalocyanines,
June 25-30, 2000, Dijon (France).

92. H. Sakai, K. Tomiyama, S. Takeoka, E. Tsuchida, “Hemoglobin-based oxygen carriers: Synthesis,
physicochemical characterization and microcirculatory blood flow in relation with NO binding”, 1st
International Conference of Porphyrins and Phthalocyanines, June 25-30, 2000, Dijon (France).



93. E. Tuschida, T. Komatsu, "Inclusion Complexes of Albumin-Lipidheme Playing a Role of Oxygen
Infusions", 38th Macromolecular IUPAC Symposium, 9–14 July 2000, Warsaw (Poland).

94. H. Sakai, H. Horinouchi, K. Tomiyama, S. Takeoka, E. Ikeda, K. Kobayashi, E. Tsuchida, "Influence of
infusion of Hb-vesicles as O2 carriers on phagocytic activity and histopathological examination of
metabolism in reticuloendothelial systems", The 8th International Symposium on Blood Substitutes,
November 9-11, 2000, San Diego (USA).

95. H. Onuma, H. Sakai, S. Takeoka, E. Tsuchida. "Photoreduction of Methemoglobin by Irradiation in Near-
ultraviolet Region", The 8th International Symposium on Blood Substitutes, November 9-11, 2000, San
Diego (USA).

96. K. Sou, T. Endo, S. Takeoka, E. Tsuchida. "Surface modification of the hemoglobin-vesicels by
spontaneous incorporation of the poly(ethyleneglycol)-lipids", The 8th International Symposium on Blood
Substitutes, November 9-11, 2000, San Diego (USA).
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long term preservation of hemoglobin vesicles as oxygen carriers", The 8th International Symposium on
Blood Substitutes”, November 9-11, 2000, San Diego (USA).

99. Y. Mastukawa, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Reaction of Nitric Oxide with Recombinant Human Serum
Albumin Incorporating Synthetic Hemes", The 2000 International Chemical Congress of Pacific Basin
Societies, 14–19 Dec. 2000, Honolulu (USA).

100. A. Nakagawa, T. Komatsu, E. Tsuchida, "Photoreduction of Tetraphenylporphinato- iron(III) Derivative
Incorporated into Recombinant Human Serum Albumin by LMCT Irradiation", The 2000 International
Chemical Congress of Pacific Basin Societies, 14–19 Dec. 2000, Honolulu (USA).
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2・3　特許出願（国内　件、海外　件）

① 国　内

1.  “バナジウム錯体触媒”、特願平 8-337136（1996/12/17 出願）、特開平 10-174879（1998/06/30 公開）、
土田英俊・山元公寿・小柳津研一

2. “ポリ(チオアリーレン)化合物の製造法”、特願平 8-351642（1996/12/27 出願）、特開平 10-182823
（1998/07/07 公開）、土田英俊・山元公寿・宮武健治

3. “ポリ(アリーレンスルホニウム塩)化合物”、特願平 8-351640（1996/12/27 出願）、特開平 10-182824
（1998/07/07 日公開）、土田英俊・山元公寿・宮武健治・遠藤和久

4. “ポリ(アリーレンスルホニウム塩)化合物の製造法”、特願平 8-351641（1996/12/27 日出願）、特開
平 10-182825（1998/07/07 日公開）、土田英俊・山元公寿・宮武健治・西村幸生

5. “二核鉄錯体触媒”、特願平 9-55233（1997/03/10 出願）、特開平 10-249208（1998/09/22 公開）、土
田英俊・山元公寿・小柳津研一・アグスハリヨノ・名取潤一郎

6. “アリルアミン重合体-ステロール誘導体とその製造法”、特願平 9-140683（1997/05/29 日出願）、
特開平 10-330421（1998/12/15 公開）、土田英俊・山元公寿・宮武健治・遠藤和久

7. “胆汁酸吸着性樹脂”、特願平 9-140682（1997/05/29 出願）、特開平 10-330422（1998/12/15 公開）、
土田英俊・山元公寿・宮武健治・遠藤和久

8. “環状オリゴ(チオアリーレン)化合物の製造法”、特願平 9-164802（1997/06/20 出願）、特開平 11-
12359（1999/01/09 公開）、土田英俊・山元公寿・宮武健治・横井恵浩

9. “酸素吸収･発生体組成物”、特願平 9-268454（1997/10/01 出願）、特開平 11-106736（1999/04/20 公
開）、土田英俊・西出宏之

10. “環状オリゴ(スルホニオアリーレン塩)化合物とその製造法”、特願平 9-293029（1997/10/24 出願）、
特開平 11-130769（1999/05/18 公開）、土田英俊・宮武健治

11. “酸素還元用マンガン錯体触媒”、特願平 10-57165（1998/03/09 出願）、特開平 11-253811（1999/09/21
公開）、土田英俊・山元公寿・小柳津研一・Agus Haryono・米丸裕之

12. 　“2 位置に側鎖を有する両親媒性テトラフェニルポルフィリン金属錯体とその製造法”、特願平 10-



057164（1998/03/09 出願）、特開平 11-255789（1999/09/21 公開）、土田英俊・小松晃之・柳本徹
也

13. 　“酸素透過高分子膜”、特願平 10-70652（1998/03/19 出願）、特開平 11-262643（1999/09/28 公開）、
土田英俊・西出宏之

14. “銅錯体触媒”、特願平 10-82310（1998/03/27 出願）、特開平 11-276900（1999/10/12 公開）、土田
英俊・小柳津研一・熊木洋介

15. “ポリヘテロアセン化合物とその製造法”、特願平 10-121501（1998/04/30 出願）、特開平 11-310636
（1999/11/09 公開）、土田英俊・宮武健治・石川忠啓・富塚紀之

16. “ポリ(アリーレンセレノニウム塩)化合物とその製造法”、特願平 10-121500（1998/04/30 出願）、
特開平 11-310638（1999/11/09 公開）、土田英俊・宮武健治・石川忠啓

17. 　“テトラナフチルポルフィリンとその金属錯体”、特願平 10-279469（1998/09/14 出願）、特開
2000-86666（2000/03/28 公開）、土田英俊・小松晃之

18. 　“両親媒性テトラフェニルポルフィリン Fe(III)錯体の光還元方法”、特願平 11-096764（1999/02/27
出願）、特開 2000-24797（2000/09/12 公開）、土田英俊・小松晃之

19. 　“高原子価金属ポルフィリン錯体の光還元方法”、特願 2000-69558（1999/02/27 出願）、特開 2000-
281693（2000/10/10 公開）、土田英俊・小松晃之

20. 　“樹枝状分岐構造を持つ両親媒性化合物”、特願平 11-245731（1999/08/31 出願）、特開 2001-64383
（2001/03/13 公開）、土田英俊・武岡真司・宗慶太郎・大川春樹

21. 　“安定保存可能な酸素輸液剤”、特願平 11-253119（1999/09/07 出願）、特開 2001-72595（2001/03/21
公開）、土田英俊・武岡真司・酒井宏水

22. 　“フルオロフェノール酸化重合用銅錯体触媒と酸化重合方法”、特願平 11-269577（1999/09/22 出願）、
特開 2001-89560（2001/04/03 公開）、土田英俊・小柳津研一・熊木洋介

23. 　“ポリヘテロアセン化合物”、特願平 11-323375（1999/11/12 出願）、特開 2001-139686（2001/05/22
公開）、土田英俊・宮武健司

24. “スルホン酸ポリアリーレンスルフィド化合物の製造法”、土田英俊・宮武健治（出願済）

25. “ポリチオフェンラダー化合物とその製造法”、土田英俊・小柳津研一・岩崎知一・米丸裕之（出願
済）

26. “2,4,6-トリアルキルフェノール酸化カップリング用銅錯体触媒”、土田英俊・小柳津研一・齋藤敬
（出願済）

27. “ポリ(オキシフルオロフェニレン)類”、土田英俊・小柳津研一・齋藤敬（出願済）

28. “ジメチルアミノアルキルアルコール合成用銅錯体触媒”、土田英俊・小柳津研一・上野雅義（出願
済）

29. 　“一酸化窒素トラップ剤”、土田英俊・小松晃之・松川泰子（出願済）

30. 　“ポルフィリン集合体”、土田英俊・小松晃之・柳本徹也・早川祥一（出願済）

31. 　“塩基性軸配位子を有する置換テトラフェニルポルフィリン化合物”、土田英俊・小松晃之・松川泰
子、宮武　薫（出願済）

② 海　外

1. “フルオロフェノール酸化重合用触媒と酸化重合方法並びにポリ(オキシフルオロフェニレン)類”、
土田英俊・小柳津研一・齋藤敬、(EPC, USA)出願番号 PCT/JP00/06522

2・4　受賞等

① 受　賞

1. 紫綬褒章（日本国、平成 10 年 11 月 3 日）「高分子錯体化学の展開に貢献」（土田英俊）

2. 日本化学会ポスター賞（日本化学会、平成 11 年 3 月）「バナジウム多核錯体修飾電極を用いた酸
素多電子還元系の機構解明」（Eniya L. Dewi、小柳津研一、土田英俊）

3. 第 8 回高分子錯体国際会議ポスター賞（IUPAC MMC-8、平成 11 年 9 月） ”Synthesis and Multi-
electron Transfer Process of a Decanuclear Vanadium Complex”（Eniya L. Dewi、小柳津研一、土田英俊）

4. 第 8 回高分子錯体国際会議ポスター賞（IUPAC MMC-8、平成 11 年 9 月） ” High Oxygen-Binding
Affinity of Cobaltporphyrin-Poly(4-vinylimidazole) Complexes: Effect of Hydrogen-Bond at the Imidazole



Residue”（加藤愛子、西出宏之、土田英俊）

5. 日本化学会講演奨励賞（日本化学会、平成 13 年 3 月）「ポリスルホニウムの選択イオン透過と酸
素電池用隔膜への応用」（中野裕子、Eniya L. Dewi、小柳津研一、土田英俊）

6. 高分子研究奨励賞（高分子学会、平成 13 年 5 月 24 日）「開裂酸素種を利用した新しい酸化重合
とポリヘテロアセンへの拡張」（小柳津研一）

② 新聞報道

1. 科学新聞：平成 9 年 4 月 4 日(金)「科学技術振興事業団 Oxygenics の紹介」

2. 読売新聞(夕刊)：平成 9 年 9 月 29 日(日)「人工血液」

3. 日本経済新聞：平成 9 年 11 月 1 日(土)「人工赤血球合成」

4. 読売新聞：平成 13 年 4 月 9 日(月)「高分子化学利用し欠点克服、人工赤血球進む研究」

5. 世界日報：平成 13 年 6 月 3 日(日)「人工血液に熱い視線」

6. FAR Eastern Economic REVIEW：平成 13 年 5 月 17 日(木)「A New Pulse Prepares to Beats」（人工赤
血球の開発）

③ その他（TV 取材および放映など）

1. NHK：平成 9 年 9 月 26 日「NHK ニュースセブン(午後 7 時放映)」

2. ドイツ TV 取材来訪 (Funk und Fern sehproduktions GMbH)：平成 9 年 9 月 19～20 日「日本におけ
る Oxygenics Project の紹介、O2配位 dynamics とその応用に関する紹介」（放映：平成 9 年 11 月 26
日、Deutsche Fernsehen および BLUT-GEO）

3. テレビ朝日：平成 11 年 2 月 11 日「酸素錯体シンポジウム(虎ノ門日清ホール)」（放映：平成 11 年
5 月 7 日、テレビ朝日「ニュースの森」）

4. 放送大学：平成 13 年 5 月 15 日（放映：平成 13 年秋）

2・5　その他特記事項

① 国際会議の主催

a. 第 7 回血液代替物国際会議 (7th International Symposium on Blood Substitutes, 7th ISBS-Tokyo)

会　期：平成 9 年 9 月 7 日～10 日

会　場：早稲田大学国際会議場井深記念ホール

会議報告：

ISBS 国際委員会は、日本での血液代替物研究の進展と日本血液代替物学会の活躍を認め、平成 9 年度
第 7 回血液代替物国際会議 (7th ISBS-Tokyo) を従来の北アメリカを離れて、初めて日本で開催するこ
とを決定。これを受け、日本血液代替物学会（会長(当時)：土田英俊）が主体と成って会議を組織し
た。科学技術振興事業団はこれを協賛頂いたのでここに付記し、謝意を表する。会議は盛大に開催さ
れ、海外よりの参加者 100 余名を含む 260 余名の参会者を得て、盛会裡に終了。講演･ポスター演題
は共に高い水準での意見交換であったとして海外参加者にも極めて好評で、Oxygenics の研究成果の
貢献が明らかになった。

b. 第 5 回先端技術を支える機能高分子国際会議 (5th International Symposium on Polymers for Advanced
Technologies, PAT99-Tokyo)

会　期：平成 11 年 8 月 31 日(火)～9 月 5 日(日)

会　場：早稲田大学国際会議場井深記念ホール

会議報告：

　1. 目的と開催の趣旨
　　今世紀における科学技術の進展は人類史上未曾有の変革をもたらした。人間の社会と生活は著しい



変換と工業化社会の成熟を招来させただけでなく、更に一層の加速をもたらし情報化社会への変貌も
予測されている。既に顕在化している、あるいはこれから発生してくる問題点の解決を意識した予測
を最重要の緊急課題とする立場から、人類生存を賭けた展開方向の探索、具体的対応指針を打出す国
際的情報交換、討論と協議場としての役割を果そうとする目論見が、本シンポジウム開催の目的であ
る。

　　このような将来を指向した国際会議は誠に時期を得たものであり、各セッション毎に不可欠要素の
摘出と、それを通じての未来予測の議論も活発で極めて有意義な多くの収穫を得ることが出来た。正
にこの会議の標題に相応しい結論を期待できる国際集会と成り、未来の礎石としての有意義な役割を
果し得た。

2.    参加者数
　本国際会議の参加登録者は、世界 23 ヶ国から、実登録者 410 名(総数: 432 名)となった。

3. 研究発表
　本領域の研究および本会成立に貢献された Prof. M. Lewin 特別記念シンポジウムを開催、7 件の
Dedicated Papers の発表があった。次いで 4 日間に亘り 12 の並列セッション (難燃防焔高分子、Image
Science を指向した液晶、Electroluminescence、Polymer Battery、Energy Device、Photonic Device、光導
波路、高分子ゲル、人工臓器、超微粒子、分子集合、超高性能高分子、環境調和型展開技術) を実施、
自由度の高い運営により、短期間で極めて効果的な情報交換と討論の場を提供することができた。PAT
Special Issue: 本会での発表成果は、国際誌"Polymers for Advanced Technologies" (John Wiley) の特集号
(300 頁)として印刷出版し、参加者、関連研究者に広く公開した。

c. 第 8 回高分子錯体国際会議 (IUPAC 8th International Symposium on Macromolecule-Metal Complexes,
MMC-8)

会　期：平成 11 年 9 月 5 日(日)～9 日(木)

会　場：早稲田大学国際会議場井深記念ホール

会議報告：

1. 目的と開催の経緯
　高分子錯体の基礎と応用、さらにはそれを利用した先端技術について、世界を先導する研究者を集
め、最新情報を集中討論する目的のシンポジウムである。新材料・新技術の全域に果たす高分子錯体
の役割に焦点を絞り、多電子移動、分子集合、超分子形成が構築する分子環境の効果など基礎科学全
般と、近未来の産業内容を指向する先端技術展開を横断的に見据えながら、高分子錯体の研究領域を
先導する思想の討議が企画された。関連分野として産業界の御期待に応える形で、"Secondary Battery
and Portable Fuel Cell"を特定課題として設定したほか、多彩な分野の研究者、技術者を招聘、短時間で
内容の濃い討議が実施できた。世界最先端の基礎科学と革新技術に関する最新成果の公開と、若手研
究者も交えた討論を行い、新分野誕生に向けた展開の推進力を産み出すことを期待した。

2. 参加者数
　参加登録者数は、計 275 名(20 ヶ国)にのぼった。

3. 研究発表
　会議運営は井深記念ホールのほか、並行する場合のみ小会場を併用。企業の関心と、我国の技術の
進歩から、特定課題 "Secondary Battery and Portable Fuel Cell (小山 昇教授)"を設定。先導的話題提供者
は下記の通り。
「高分子金属錯体の電子移動利用の進歩と将来展望」土田英俊（早稲田大学）、「高分子錯体から構成
される球体、線状高分子、単分子膜の構造と機能」Jurgen-Hinrich Fuhrhop（Free U. Berlin）、「ポリアニ
リンと高分子イオンの錯体形成と非局在化ポーラロンの誘起効果」Kalle Levon（Polytechnic U.）、「光
酸化反応と高分子光増感剤」Dieter Wohrle（U. Bremen）、「高分子利用の高エネルギー密度のリチウム
電池」小山昇（東京農工大学）、「メタロセン重合触媒を用いる生成高分子の構造」Francesco Ciardelli
（Pisa U.）、「ガラクトースオキシダーゼ銅 (II)とチロシルラジカルの反応」Geoferry Sykes（U.
Newcastle）、「重金属錯体の結合に伴う DNA の構造変化」Jan Reedijk（Leiden U.）。招待講演者(27 名)、
一般講演(6 名)、ポスター発表(99 名)。特定課題は、9 月 7 日(火)に実施。次世代技術として期待されて
いる高性能二次電池と燃料電池に焦点を絞り、高分子錯体の切口からその機能と応用について活発な
討論を実施した。
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