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【第 1 章】 背景 

1-1 コラーゲン 

 近年，自然分解性があるため環境にやさしく，豊富に存在することから安価であるバイオマテリア

ルが，環境にやさしい新規材料として様々な分野で注目されている．バイオマテリアルには核酸や糖，

タンパク質など非常に多くの種類が存在しているが，その中でも生体親和性が高く，物理的強度も高

いコラーゲンは特に研究対象として様々な分野で扱われている[1–8]．コラーゲンは，鎖状タンパク質

の一種であり，生物の皮膚，血管，靭帯，骨，軟骨，鱗，角膜などあらゆる器官に存在している[9–16]．

コラーゲンは物理的な強度が高いだけでなく柔軟性もあり，様々な器官を構成する骨格のような役割

がある．また，コラーゲンには 20 種類以上の種類があることが知られており，種類によって性質が異

なる[17]．例として骨や鱗，角膜などは，比較的強度が高い I 型，III 型コラーゲンによって構成されて

いる[9,10,18–20]．コラーゲンは，骨や歯の構成成分としてよく知られており，ハイドロキシアパタイ

ト(HAp)と複合体を形成することで高い強度を実現している[3,21,22]．コラーゲンとハイドロキシアパ

タイトの複合体は，コラーゲン内のカルボニル酸素とアミド窒素が HAp を構成するカルシウムと配位

結合することで形成されており，HAp がコラーゲン鎖を覆うような形で存在している[23–25]．このよ

うに，コラーゲンにはカルシウムなどの二価の金属イオンをキレートする性質があることも知られて

おり，海洋汚染などの原因の 1 つであるストロンチウムや鉛などを吸着できる材料としても注目され

ている[21,26–29] コラーゲンは，食品などによく産業利用されており，豚や牛の皮を煮詰めることで

加水分解されたコラーゲンであるゼラチンを容易に抽出することが可能である[30,31]．また，靴や財布

などの皮製品はコラーゲンが主な構成要素であり，様々な形でコラーゲンは利用されている．また，近

年では，骨や皮膚の再生医療分野においてもコラーゲンが使われており，医療分野での研究も進んで

いる[32–34]．特にコラーゲンを高配向化したコラーゲン糸は，生体親和性が高く拒絶反も起きないた

め，手術糸の代わりとしての利用も期待されている[35,36]． 

 コラーゲンは，生体内において図 1-1-1 に示すような 3 重らせん構造を組んだ状態で存在している

[37,38]．また，コラーゲンは(-グリシン(Gly)-X-Y-)の配列によって構成されており，X，Y には Gly 以

外のアミノ酸が入る．X に入るアミノ酸は，多くの場合プロリン(Pro)であり，Y には Pro がヒドロキシ

ラーゼ酵素によりヒドロキシル化したヒドロキシプロリン(Hyp)がよく入る[39–41]．そのため，コラー

ゲンを構成するアミノ酸のうち Gly は全体の約 30 %、Pro，Hyp は約 20％を占めている[41]．この次に

多いアミノ酸はアラニン(Ala)の約 10％である．このように，コラーゲンの大部分は Gly，Pro，Hyp に

よって構成されており，Pro と Hyp がコラーゲンのらせん構造の形成に重要であることが知られてい
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る[37,38,40]．コラーゲンのらせん構造は，コラーゲンの高い強度などに関係しており，コラーゲン配

列の X と Y がすべて Pro もしくは Hyp の時，物理的強度だけでなく，熱や酸性溶液による変性耐性が

高くなることが知られている[40,42]．また，Hyp が多く存在するコラーゲンでは水和が起こりやすくな

り，構造中に多くの水分子を保持することができる[6,7]．コラーゲンは保水性が高いことが良く知られ

ており，これはらせん構造と親水性の Hyp が深く関係している． 

 最近では Matsuo らによって，コラーゲンに H+ 伝導性があることが発見されており，コラーゲンを

電解質として燃料電池を作製することが可能であることが知られている[6,7]．コラーゲンの H+伝導性

は，コラーゲンの高い水和性に起因しており，コラーゲンが水和することで構造内に水架橋が形成さ

れ，水架橋によって H+が伝導される．上述したように，コラーゲンの水和性には Hyp が重要であり，

Hyp の数が多いほど H+ 伝導特性が向上することが明らかになっている[6,7]． 

 このように，コラーゲンは，医療や食品の分野だけでなく，エネルギー分野においても利用が可能で

ある．また，コラーゲンは，水産系廃棄物に大量に含まれており，廃棄コラーゲンを再利用することで

ゼロ・エミッションへの貢献が期待できることからもコラーゲンが優れた新規材料であることがわか

る． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-1-1 3 重らせん構造のコラーゲン(PDB 1CGD) 
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1-2 ハイドロキシアパタイト(HAp) 

 ハイドロキシアパタイト(HAp)は，分子量 1005，化学式では Ca10(PO4)6(OH)2 で表されるリン酸カル

シウム化合物の一種である．HAp は多くの生物体内に存在することが知られており，骨や歯は主に HAp

で構成されている[27,43–45]．この他にも，HAp は魚の鱗や象牙，角の構造内に存在している．特に，

骨や歯は重量比において 60～80％を HAp が占めている．また，HAp は生体内において多くの場合，コ

ラーゲンと複合体を形成した状態で存在しており，その部分の強度を高める役割を担っている

[3,21,22,32]．さらに，HAp はタンパク質や糖鎖，脂質を吸着することができることや二価の金属イオ

ンなどを構造内のカルシウムイオンと置換する性質を備えている[26,27,46]． 

 HAp の生体内での生合成は，幾つかの前駆体から形成されることが知られており，アモルファス相

リン酸カルシウム（ACP），リン酸第 8 カルシウム (OCP)，リン酸第 3 カルシウム β 相(β-TCP)，リン酸

一水素カルシウム二水和物（DCPD）などの HAp 前駆体が存在している[47–50]．また，HAp は化学合

成によって容易に合成が可能であり，湿式法，乾式法，ゾル-ゲル法など多くの合成方法が開発されて

いる[3,51–56]．湿式法では，pH の調整による水溶液中での容易な合成が可能であるが，結晶化度が低

いため，最終的に乾式法と同様に 1000 ℃以上での焼結処理が必要である．しかし，近年ではコラーゲ

ンなどを足場とすることで，コラーゲン上で HAp 結晶が安定して成長することが明らかになっている

[3,57,58]．コラーゲン内のアミド窒素とカルボニル酸素がカルシウムイオンをキレートすることで HAp

の結晶核が形成される．この結晶核が，キレートにより固定化されたままHAp結晶が成長する[8,49][24]．

この発見により，湿式法においてもコラーゲン足場などを利用することで結晶化度が高く，天然の状

態と同様の HAp を得ることが可能となった． 

 このように，人工合成が容易な HAp は様々なことに応用利用されている．高い硬度を利用した研磨

剤としてや，タンパク質との親和性を利用したアフィニティークロマトグラフィーなどに古くから利

用されている[59,60]．この他にも近年では，環境問題の解決や医療分野からも注目されている．例とし

て，HAp の吸着性や金属の置換性を利用することで，土壌や湖中の汚染物質を HAp に吸着させること

で浄化することが可能であり，環境浄化材料として注目されている[61,62]．また，骨の再生医療などに

も利用されており，動物試験などが実施されている． 

 HAp の結晶は空間群 P63/m の六方晶系として存在しており，図 1-2-1 に示すように c 軸に水酸基を

配列した構造である[63]．この c 軸に沿った水酸基の配列は，800 ℃前後においてプロトン（H+ ）伝導

を起こすことが知られている．この HAp の H+ 伝導特性は，M Yashima が中性子測定によって，HAp

の c 軸上の水酸基を利用して H+ 移動が起こり，H+ 伝導が起こることを明らかにしている[64–67]． 
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このように，HAp は 800 ℃前後の高温域において，無水 H+ 伝導体となることが近年明らかにされ

ており，水を必要としない新たな H+ 伝導体として注目されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-3 イミダゾール 

 イミダゾールは，化学式 C3N2H4で示される複素環式芳香族化合物の一種であり，五員環上の 1,3 位

に窒素原子をもつ(図 1-3-1)．イミダゾールは生体分子内において，ヒスチジンの側鎖やビタミン B12

の構造内に存在していることが知られている[68–70]．イミダゾールは，１位のプロトン（H+ ）が解離

し，３位の窒素に H+ が受け渡されても対照的な構造となっており，電荷を分散安定化することができ

る[71]．この性質は，生体内において酵素反応などに利用されており，酵素の活性中心付近にはイミダ

ゾール環をもつヒスチジンが存在していることがある[70,72]．また，イミダゾールは酸性，塩基性両方

の脱離基となることができる性質から，有機合成においてよく利用されている．また，様々な医薬，農

薬の前駆体や誘導体として使用されている他，His タグを利用したタンパク質の精製などにも応用され

ている[73–75]． 

 近年では，イミダゾールをドープした材料やイミダゾリウム塩複合体が無加湿の H+ 伝導体となるこ

とも知られている[76–79]．イミダゾールの H+ は 2 つの環状窒素原子の近傍に 2 つの等価位置を持ち，

イミダゾールの 5 員環を回転させることで H+ 移動が可能である．しかし，イミダゾールを生体材料に

ドープしたバイオ無水 H+ 伝導体に関する報告はほとんどない． 

 

 

図 1-2-1 ハイドロキシアパタイト(HAp)の結晶構造 
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1-4 燃料電池とプロトン(H+ ) 伝導体 

 近年，温暖化などの進行を抑制するために CO2 等の温室効果ガスを削減する試みが行なわれている．

特にゼロ・エミッションという廃棄物を排出せずに資源を循環させる仕組みや，循環を実現させるた

めのデバイスの開発が注目されており，水素型燃料電池もその 1 つである[80]．日本では 2030 年まで

に水素燃料電池車や水素ステーションの普及を計画しており，燃料電池を大型トラックやバス，バイ

ク，電車などにも組み込むことで，現在の化石燃料中心社会から環境にやさしく，これまで利用されて

こなかった物質や廃棄物から容易に生成可能な水素を燃料とした水素エネルギー社会の実現を目指し

ている[81]．クリーンエネルギーとして知られる燃料電池は，水素と酸素から水を生成するという単純

な反応を利用して高効率にエネルギーを得ることができるため，次世代の環境にやさしいエネルギー

デバイスの 1 つとして注目されている[82]．図 1-4-1 には水素型燃料電池の模式図を示しており，燃料

電池が燃料極，電解質，空気極の 3 層から構成されていることがわかる．燃料極では，外部から燃料と

なる水素を挿入することで，白金触媒により水素から 2 つの電子と H+ が生成される．そして，生成さ

れた H+は電解質を，電子は外部回路を介して空気極に輸送され，空気極に供給される酸素と反応する

ことで水が生成される．このように，水の生成反応を利用することで燃料電池は発電している．そし

て，H+ を輸送する電解質は，燃料電池にとって重要な構成要素である．水素型燃料電池の電解質には，

プロトン (H+ )輸送能を有した物質（H+ 伝導体）が使用されており，H+ 伝導特性が高いほど燃料電池

の性能が向上する．それゆえ，近年では高い H+ 伝導特性をもつマテリアルの研究・開発が進められて

図 1-3-1 イミダゾールの構造 
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いる[83–87]．現在，燃料電池によく使われている電解質は，スルホン基やフッ素を構造中に有する合

成高分子が使用されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

スルホン基やフッ素原子が構造中に存在する H+ 伝導体は，多くの水分子を水和することが可能であ

り，高い H+ 伝導特性を持つことが知られている[88,89]．水分子は伝導体構造内で水架橋(ウォーター

ネットワーク)を形成することが知られており，水架橋の形成に伴い H+ 伝導経路が形成される[6,90]．

そして，H+ 伝導経路数が多いほど，H+伝導特性が向上するため，水和数の多い硫酸基やフッ素原子を

もつ H+ 伝導体を電解質に用いることで，高性能な燃料電池を作製することが可能である．しかし，ス

ルホン基やフッ素化合物は反応性が高く，環境汚染の原因として問題視されている．また現在，燃料電

池に使用されている電解質は高コストであり，大規模な普及が難しい問題などが残っている．また，加

湿条件下で H+ 伝導を実現する H+ 伝導体は室温での動作において優秀であるが，0 ℃ 以下または

100 ℃ 以上の温度領域では H+ 伝導膜として機能しない．特に，200 ℃ 程度の中温で動作する固体水

素型燃料電池は，電極上で水素をイオン化する触媒反応に対して高活性となり，排熱も利用できるた

め，早急な開発が求められているが，無加湿条件という H+ 伝導体において難しい条件が電解質膜に課

せられるため，その実用例はほとんどない．そのため近年，水を介さずに H+ を輸送することが可能な

無加湿 H+ 伝導体の研究開発が盛んに行なわれている[91]．例えば，固体酸型燃料電池電解質である 

CsHXO4, M3H(XO4)2, CsH2PO4 (M: K, Rb, Cs, Tl; X: S, Se) は 200 ℃付近で無加湿 H+ 伝導体となること

が報告されている[92–98]．これらの無加湿 H+ 伝導体における H+ 伝導は図 1-4-2 に示すように，無加

図 1-4-1 燃料電池の模式図 
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湿状態において構造内に形成される水素結合の切断と再配列によって実現される．また，イミダゾー

ルをドープした材料やイミダゾリウム塩複合体が無加湿 H+ 伝導体となることも知られている[76–78]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 最近では，低コストかつ環境に優しい材料として期待されているバイオマテリアルを利用した，H+ 

伝導体の研究・開発が行われている．例えば，DNA やイオンチャネル，コラーゲンなどの加湿条件下

で H+ 伝導性をもつバイオマテリアルを電解質膜として利用した燃料電池の作製が可能であることが

明らかになっている[7,99–102]．また，バイオマテリアルは上記のように低コスト・環境負荷低減とい

うメリットがあるにもかかわらず，無加湿条件で H+ 伝導を起こすバイオマテリアルに関する研究お

よびこれを用いた燃料電池に関する創製はほとんど行なわれていないのが現状である． 

1-5 本研究の目的 

近年，環境にやさしく，低コストであるバイオマテリアルは医療分野や建築分野など様々な領域に

おいて注目されている．日本においても，大量に排出される魚介類などの水産系廃棄物には，キチンや

コラーゲンなどが大量に含まれており，これらのバイオマテリアルを再利用する試みが進んでいる

[103–105]．これらのバイオマテリアルは，医薬品や医療器具，サプリメントなどなどの医療，薬学分

野では利用され始めているが，エネルギー，工業分野では利用されていないのが現状である．1-4 章に

おいて述べたように，コラーゲンやキチンなどのバイオマテリアルは加湿条件において H+ 伝導性を有

しており，燃料電池の電解質に利用することが可能である．このように，バイオマテリアルは医療，薬

学分野だけでなく，燃料電池などのエネルギー分野においても応用利用が可能であり，ゼロ・エミッシ

ョン達成に必要な新規マテリアルとして注目されている[106–109]．また，1-4 章でも述べたように，近

年では様々な環境で使用可能な無加湿 H+伝導体の研究開発が盛んに行なわれている[77,91,110]．しか

し，バイオマテリアルを材料とした無加湿 H+ 伝導体の研究はほとんど行なわれていない． 

図 1-4-2 無加湿 H+ 伝導体の伝導メカニズム．オレンジの矢印は 

H の伝導経路．緑の矢印は分子の回転． 
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本研究では，バイオマテリアルとしてよく知られているコラーゲンを基盤とし，新規バイオ中温無

加湿 H+ 伝導体の創製を試み，その H+ 伝導性について調べた．コラーゲンには，高い割合で側鎖に水

酸基を有した Hyp が含まれている[19,37,40]．水酸基は，H+ 伝導体において H+ ドナーとしての働きが

あり，H+ 伝導において重要である．さらに，コラーゲン内には水素結合が可能なカルボニル酸素も多

く存在しており，このカルボニル酸素は H+ アクセプターとして，H+ 伝導に寄与することが期待でき

る．また，コラーゲンは乾燥状態では耐熱性に優れており，100 ℃以上においても構造が崩れないこと

が知られているので，本研究に使用する材料として適している．まず，バイオマテリアルであるコラー

ゲンに，水酸基の配列を構造内にもつハイドロキシアパタイト (HAp) を複合し，中温無加湿 H+ 伝導

体の創製を試み，その H+ 伝導性について調べた[111]．さらに，H+ 伝導性向上を見据えて，コラーゲ

ンに解離性の高い H+ をもつイミダゾールを複合した無水 H+ 伝導体も創製し，その H+ 伝導性につい

て調べた[112]．本研究は，新たなバイオ無加湿 H+伝導体の開発に貢献するだけでなく，エネルギー分

野におけるバイオマテリアル利用のさらなる展開が可能であると考える． 

 

【第 2 章】実験方法 

2-1 試料作製 

2-1-1 コラーゲン膜の作成 

コラーゲン膜は淡水魚であるティラピア（Oreochromis niloticus）の鱗（新田ゼラチン）から抽出した

ものを使用した．鱗に含まれる HAp やリン酸などは，脱灰処理の後，大量の蒸留水によって洗浄する

ことで取り除いた．図 2-1-1 には，脱灰前の鱗と抽出したコラーゲンの写真を示している．写真からわ

かるように，脱灰前は全体的に白色であったが，脱灰処理後は半透明のコラーゲン膜を得ることがで

きた．試料の厚みは 0.10 mm となるように調整した．また，試料は 1.0 cm×0.70 cm に切断し測定に使

用した． 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-1-1 抽出したコラーゲンの写真 

脱灰処理前 抽出コラーゲン 
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2-1-2 ハイドロキシアパタイト（HAp）膜の作成 

 HAp 膜は，精製した HAp 粉末（HAp－100，太平化学産業）を用いて作成した．HAp 膜は，HAp100 

2.50 g，クエン酸（ナカライテスク）0.125 g，ジルコニアビーズ（太平化学産業） 50.0 g，エタノール

（ナカライテスク） 20.0 g を混ぜ，8 時間撹拌した後，型に流し込み 1000 ℃で成形・焼結することで

作製した． 

2-1-3 ハイドロキシアパタイト（HAp）－コラーゲン複合体の作成 

 図 2-1-2 は，HAp－コラーゲン複合体の作成方法の模式図である．図 2-1-2 に示すように，HAp の重

量を調整することで，HAp－コラーゲン複合体を作製した．HAp－コラーゲン複合体は，HAp を導入

する足場として精製コラーゲンを用いて湿式法で合成された[51]．HAp の合成には Na2HPO4 (ナカライ

テスク)と CaCl2 (ナカライテスク)を使用した．溶媒には Milli-Q water を用いた．精製したコラーゲン

を 200 mM CaCl2で撹拌してカルシウムイオンを注入し，未反応の遊離イオンを Milli-Q water で洗浄し

た．次に，カルシウムイオンを注入したコラーゲンを 120 mM Na2HPO4 水素溶液で撹拌し，コラーゲ

ン内に HAp を合成することによって，HAp－コラーゲン複合体を作製した．最後に，生成した HAp－

コラーゲン複合体を Milli-Q water で洗浄し，未反応の Na2HPO4 を除去した．この一連の操作を 1 サイ

クルとして，HAp の濃度（wt/wt）を調製した HAp－コラーゲン複合体を製造した．これを 10〜100 サ

イクル行なった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2-1-2 HAp－コラーゲン複合体の合成方法 
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図 2-1-3 には，作製した HAp 濃度（wt/wt）の異なる HAp－コラーゲン複合体 0 %，5 %，15 %，25 %，

31 %，40 %を示している．図 2-1-3 に示すように，HAp 濃度が増加するに伴い試料が白くなっている

ことが確認できた．これは，コラーゲン内に HAp が合成されていることを示している．また，HAp と

コラーゲンの重量比を用いて，Gly-Pro-Hyp で表されるコラーゲンペプチドあたりに結合する HAp の

数である HAp 濃度 n を求めることができ，HAp 濃度 0 %，5 %，15 %，25 %，31 %，40 %に対応する

値は 0 , 0.029, 0.11 ,0.19, 0.25, 0.38 である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-1-4 人工コラーゲン膜とイミダゾール－コラーゲン複合体の作成 

人工コラーゲン膜の作製には，グリシン（Gly）-ヒドロキシプロリン（Hyp）-プロリン（Pro）の配

列を有する人工コラーゲン（ポリペプチド－6：UNIQS）を使用した．コラーゲン膜は，300 μL のコラ

ーゲン溶液（0.5 ％ポリペプチド－6 コラーゲン溶液）をテフロン基板上に滴下し，45 ℃のデシケータ

ー中で 24 時間乾燥させることにより作製した． 

イミダゾール－コラーゲン複合体は，イミダゾール粉末をコラーゲン溶液に溶解し，得られた混合

液 300 μL をテフロン🄬 基板上にキャストし，45 ℃，24 時間デシケーター内で乾燥させることにより作

製した．図 2-1-4 に，作製したコラーゲン膜と，コラーゲン 1 分子あたりのイミダゾール分子濃度（Gly-

Hyp-Pro）を n としたときに n = 2.0 と n = 4.0 のイミダゾール－コラーゲン複合体の写真を示す．図 2-

1-4 に示すように，コラーゲンおよびイミダゾール－コラーゲン複合体の膜を作製することに成功した． 

図 2-1-3 コラーゲンと各 HAp 濃度（wt/wt）の HAp－コラーゲン複合体試料 



14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-2 測定方法 

2-2-1 示差熱測定（DTA） 

 示差熱測定（DTA）は，温度による変化を受けない不活性な標準物質と測定試料に対して一定の間隔

で温度を変化させたときに，標準物質と測定試料の間に生じる潜熱による温度差を温度の関数として

測定する手法である．DTA 測定によって，融解，ガラス転移，結晶化，気化，昇華，結晶転移等の相

転移，脱水，分解，酸化，硬化等の反応現象を捉えることが可能である． 

デジタルマルチメータ（Keithley 2000, Keithley instruments）とコンピュータで構築した自作 DTA 装

置を用いて，室温から 200 ℃までの温度領域で DTA 曲線を測定した．温度制御とデータ取得はコンピ

ュータを使用して行なった．標準試料としてアルミナ粉末を用い，温度測定にはカッパーコンスタン

タン熱電対を用いた．DTA 測定に使用した試料は，メノウ乳鉢を使い破砕した粉末試料を用い，150 ℃

の真空中で十分に脱水し，使用した． 

2-2-2 フーリエ変換赤外分光法（FT-IR） 

FT-IR 測定は，測定試料に波数の異なる赤外線を連続照射し，その時に透過した赤外線を検出するこ

とで，IR スペクトルを得る測定手法である．赤外線を物質に照射すると，物質を構成する分子の運動

エネルギー(振動エネルギー)に相当する IR スペクトルが吸収される．この吸収スペクトルを分析する

ことで，試料の構造推定や同定，定量を行なうことが可能である． 

FT-IR スペクトルは，FT-IR 分光器（iS-5, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA）を用いて 400 

～4000 cm-1 の波数範囲で測定した．また，試料を脱水するために凍結乾燥処理を行なった．測定時に

図 2-1-4 人工コラーゲン膜とイミダゾール量の異なるイミダゾール－コラーゲン複合体 
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は，ドライ真空ポンプ(DA-20D: ULVAC． Co．Ltd, Japan)を用いて，測定ボックス内を 5.33 KPa の真空

状態にした． 

2-2-3 固体 1H－核磁気共鳴分校測定（1H－NMR 測定） 

1H－NMR 測定は静磁場中にある試料に対して，試料周りに巻いたコイルから水素のラーモア周波数

と同じ周波数の電磁波パルスを照射することで，水素の NMR シグナルを得る測定手法である．NMR

シグナルを分析することによって，測定試料の水素の位置や構造に関する情報を得ることができる．

また，H+ 伝導体の研究においても 1H－NMR 測定はよく使われる手法であり，H+ ダイナミクスに関す

る様々な情報を NMR シグナルから得ることが可能である．例えば，下記の式（1）を用いることで H+ 

の相関時間 τc を得ることが可能である[113]． 

 

温度ごとの相関時間を算出することによって，H+ 伝導に必要な活性化エネルギーを求めることも可

能である．このように，1H-NMR 測定から得ることのできるデータは，H+ 伝導体のミクロな H+ 伝導

ダイナミクスを知るうえで非常に重要である． 

本研究における 1H－NMR 測定は，300 Hz Multifunction generator（WAVE FACTORY），Pulse generator

（N146-4746AM，Thamway），Amplifier for pulse reception（Thamway）からなる自作固体 NMR 装置で

行ない，1H－NMR スペクトルを共鳴周波数 9.979 MHz で観察した．直径 10 mm のガラス管に試料を

封入し，80 〜 200 ℃の温度範囲で測定した． 

H+ 伝導体を試料とした固体 1H－NMR 測定においては，モーショナルナローイングの観測などにも

よく利用される．モーショナルナローイングは，図 2-2-1 に示すように NMR スペクトルが先鋭化する

現象であり，1H－NMR においては試料内で H+ の移動が起きているときにみられる．NMR スペクト

ルの半値幅は，磁気双極子－双極子相互作用に依存しており，半値幅が広いほど双極子－双極子相互

作用が強いことを示している．固体試料の場合，磁気双極子－双極子相互作用が強く働くため，半値幅

が広くなり，ブロードな NMR スペクトルが得られる．しかし，固体 H+ 伝導体試料では，H+ の移動

が起こる条件下において，磁気双極子－双極子相互作用が急激に低下する．そのため，H+ 伝導が起き

ている試料では，シャープな NMR スペクトルが得られる．磁気双極子－双極子相互作用は，温度の上

昇や水和などによって H+ 伝導が増加するに伴い弱くなり，そして，NMR スペクトルが先鋭化する．

本研究においても，この性質を利用することで，作成した試料が H+ 伝導を起こしているかを確認した． 

𝜏𝑐 =
2𝜋

𝛼𝛾∆𝐻
𝑡𝑎𝑛 [

𝜋

2

∆𝐻2 − 𝐵2

𝐶2 − 𝐵2
] （1） 
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2-2-4 インピーダンス測定（プロトン伝導測定） 

 インピーダンス測定は様々な電気科学的測定に用いられる測定方法の 1 つであり，イオン伝導体の

分野では伝導体の界面で起こる電気的応答やイオン伝導度など様々なデータを得ることのできる測定

である[114–116]．インピーダンス測定は LCR メーターから，試料に交流信号(交流の電圧や電流)を印

加することで，試料からの抵抗 R やキャパシタンス C，インダクタンス L などの応答を読み取ること

が可能である．H+ 伝導体においても LCR メーターを用いることで上記の成分を得ることができさら

に，理論式による解析から，直流伝導度 σ0や誘電率 ε，H+ 伝導に必要な活性化エネルギーΔEa など様々

な物性情報を得ることが可能である．例えば，LCR メーターによる測定によって，交流抵抗 R を得る

ことができ，この交流抵抗 R の逆数が交流伝導度 σAC である．また，測定した試料が，キャパシタン

ス C と抵抗 R の単純な並列等価回路で示すことができる場合，交流伝導度 σAC は次の式（2）で表すこ

とができる． 

σAC = σ0 + ωε0ε″         （2） 

ここでは，σ0は直流伝導度，ε″は誘電率の虚数成分であり，ω と ε0は，角周波数と真空中の誘電率であ

る．このように式（2）から，直流伝導度 σ0などの H+ 伝導に関する情報を得ることができる．さらに，

得られた直流伝導度 σ0 と温度の関係をグラフ化することで H+ の移動にかかる活性化エネルギーΔEa 

図 2-2-1 H+ 伝導体におけるモーショナルナローイング．水色の

矢印は H+ の磁気双極子，緑の矢印は H+ の移動を示している． 
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を求めることが可能である．活性化エネルギーΔEa は，アレニウスプロットとして知られる縦軸に伝

導度，横軸に温度の逆数をプロットしたグラフの傾きから，以下のアレニウスの関係式（3）より求め

ることが可能である[117]． 

𝜎0 = 𝐴𝑒−
∆𝐸

𝑘𝑇       （3） 

ここでは k はボルツマン定数を示し，T は温度，ΔEa は活性化エネルギー，σ0 は直流 H+伝導度，A は

Pre-exponential factor を示している． 

また，インピーダンス測定は誘電体試料に交流電場を印加することで，試料内で分極を引き起こし，

その応答を観測することができる．分極には，配向分極，イオン分極，電子分極があり，本研究では扱

う交流電場の周波数領域では，配向分極を見ることが可能である．配向分極は，電気双極子を有する極

性分子のみに存在する分極であり，この極性分子に電場をかけた時に電場方向に電気双極子が配向す

ることによって起こる分極である．配向分極を模式的に表したものを図 2-2-2 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2-2 に示すように，電場を印加すると極性分子の電気双極子モーメントは，電場の方向に従って整

列する．配向分極は電場を印加した瞬間には起こらず，遅れて整列する．この遅れた時間を緩和時間

（τ）という．また，分極のしやすさや双極子モーメント（極性分子）の量は，誘電率（εs-ε∞）として示

される．電気双極子は，極性分子に存在することから，水酸基などの官能基の動きをインピーダンス測

定から調べることができる，高分子試料の場合には，電気双極子は高分子とその側鎖の間にも形成さ

れる．つまり，これらの情報を解析することで，高分子鎖の分子ダイナミクスを調べることができ，本

研究で扱う生体高分子に関する情報を得ることが可能である．以下には，インピーダンス測定から，イ

カの軸索に存在する高分子タンパク質であるイオンチャネルの H+ 伝導特性と分子ダイナミクスを調

図 2-2-2 配向分極の模式図．緑の矢印は分子の動き．赤の矢印は双極子モーメント． 



18 

 

べた結果を例として示す[102]． 

図 2-2-3～2-2-6 には，イオンチャネル膜（イカの軸索）を試料としてインピーダンス測定を行なった

結果を示している．図 2-2-3 には周波数 1 MHz におけるイオンチャネル膜の交流伝導度 σAC と相対湿

度の関係を示している．図 2-2-3 に示すように，相対湿度の増加とともに σAC が急激に増加している．

水架橋による H+ 伝導の場合，相対湿度の増加に伴い緩やかに伝導度 σ が増加することが知られてお

り，これは H+ 伝導経路となる水架橋が湿度の増加に伴い形成されていることが原因である[6,7]．しか

し，イオンチャネル膜の場合，相対湿度 85 ～ 95 %において σAC が急激に上昇している．この結果は，

イオンチャネル膜における H+ 伝導が，水架橋に依存した伝導ではないことを示唆している．この結果

から，湿度 85 %以上における σAC の急激な増加は，イオンチャネルが活性化したことに起因している

ことが考えられる．さらに詳細なイオンチャネルの H+ 伝導特性を調べるために，σAC の周波数依存性

について解析した．図 2-2-4 には，イオンチャネル膜の σAC と周波数の関係を示している．図 2-2-4 の

黒丸は実測値を示しており，黒の実線は，下記の誘電分散に関する式（4）の計算値である[118]． 

 

𝜎AC = 𝜎0 − Im[𝜔𝜀0𝜀∞ +
𝜔𝜀0(𝜀𝑠 − 𝜀∞)

1 + (𝑗𝜔𝜏)𝛽
] 

= 𝜎0 +
𝜔𝜀0(𝜀𝑠−𝜀∞)(𝜔𝜏)𝛽 sin(

𝜋

2
𝛽)

(1+(𝜔𝜏)𝛽 cos(
𝜋

2
𝛽))

2
+((𝜔𝜏)𝛽 sin(

𝜋

2
))

2  （4） 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2-4 に示すようにこの実測値は 式 （4） の多分散を考慮した交流伝導度の計算結果とよく一致

している．式（4）から直流伝導度 σ0 だけでなく，H+ 伝導と密接に関与した分子運動による誘電率 εs-

ε∞，誘電緩和時間 τ，多分散を表す指標 β を測定結果から得ることができる．表 2-2-1 には式から得ら

れた誘電分散に関する成分を示している． 

RH(%) σ0 (S/m) εs-ε∞ τ (sec) β 

95 2.10×10-3 1.40×105 9.00×10-2 0.395 

85 6.80×10-5 9.00×102 2.55×10-4 0.850 

70 9.20×10-6 3.00×102 5.00×10-3 0.660 

50 4.80×10-7 1.10×102 6.60×10-2 0.574 

 

表 2-2-1 式から算出されたイオンチャネル膜の誘電分散に関する各成分 
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図 2-2-5 には式（4）より得られた直流 H+ 伝導度 σ0 ，誘電率 εs-ε∞ と相対湿度の関係を示す．図 2-

2-5 に示すように，相対湿度の上昇とともに σ0 が増加しており，σAC と同様に湿度 85 %から急激に上

図 2-2-5 イオンチャネル膜における，直流 H+ 

伝導度 σ0 ，誘電率 εs-ε∞ と相対湿度の関係． 

図 2-2-6 イオンチャネル膜における，   

緩和時間 τ と相対湿度の関係． 
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図 2-2-3 イオンチャネル膜における，交流

H+ 伝導 σAC（1 MHz）と相対湿度の関係． 

図 2-2-4 イオンチャネル膜における，交流

H+ 伝導の周波数依存性．        

実線は式（4）から得た計算値． 
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昇している．図 2-2-6 には，誘電率 εs-ε∞，緩和時間 τ と相対湿度の関係を示している．図 2-2-6 に

示すように，誘電緩和時間 τ は相対湿度 85 ～ 96 %で長くなり，相対湿度の上昇とともに短くなって

いることがわかる．また，誘電率 εs-ε∞ は相対湿度 90 %付近においてピークをもち，その後、相対湿度

の上昇とともに減少していることがわかる．これらの誘電率と緩和時間のピークは，クリティカルス

ローイングダウン現象として知られている[119]．クリティカルスローイングダウンは，（秩序無秩序型）

相転移が起きるときに観測される現象である． 相転移が起きるときには，電気双極子が秩序化するこ

とで，双極子－双極子相互作用が強くなるため，緩和時間が急速に長くなり，誘電率が急激に増大す

る．つまり，これらの結果は，湿度 96 %においてイオンチャネルが相転移に伴う構造変化を起こして

いることを示しており，構造変化によるイオンチャネルの活性化によって H+ 伝導度 σ0 が増加したこ

とを示唆している．これらの結果から，イカの軸索を用いたイオンチャネル膜は湿度 96 %以上におい

て活性化したイオンチャネルが H+ を輸送する加湿 H+ 伝導体であることが明らかになった． 

このように，インピーダンス測定によって生体高分子の H+ 伝導特性や分子ダイナミクスを分析す

ることが可能であることがわかる．本研究では，インピーダンス測定から，2 種類のバイオ無加湿 H+ 

伝導体の H+ ダイナミクスを調べた． 

 インピーダンス測定は，LCR メーター（E4980A：Agilent technology, Santa Clara, CA, USA）を用いて

実施された．100 ℃～200 ℃の温度範囲において，1 kHz～1 MHz の周波数でインピーダンスを求めた．

コラーゲン膜と HAp－コラーゲン複合体のインピーダンスは，コラーゲン繊維に平行な方向とコラー

ゲン繊維に垂直な方向で測定された．インピーダンス測定の試料は，5.33 KPa の乾燥真空環境下に置

いた．図 2-2-5 に示すように，試料片に金電極を蒸着した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 2-2-5 インピーダンス用測定試料．（a）コラーゲン繊維並行方向．（b）コラーゲン繊維垂直方向． 

（a） （b） 
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【第 3 章】 結果および考察 

3-1 HAp－コラーゲン複合体の結果および考察 

3-1-1 HAp－コラーゲン複合体の試料特性 

図 3-1-1 にコラーゲンと HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）の 25 ～ 200 ℃における顕微鏡写真を

示す．図 3-1-1（a）～（c）はコラーゲン，図 3-1-1（d）～（g）は HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）

を示している．図 3-1-1 （a）～（c）では，コラーゲン特有の模様が 150 ℃までは変化がなかったが，

160 ℃からは模様に変化が見られた．この現象は，コラーゲンが 160 ℃以上において軟化したことを示

唆している．しかし，図 3-1-1（d）～（g）の HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）では 200 ℃まで温度

を上昇させたが，コラーゲン特有の模様に変化は見られなかった．この結果は，HAp－コラーゲン複合

体は，コラーゲン単体よりも高い熱耐性を有していることを示している．HAp はコラーゲンと結合す

ることでコラーゲン繊維間を架橋することで物理的強度を上昇させることが知られており，今回の熱

耐性試験の結果と一致する． 

図 3-1-2 には，HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）の熱特性を調べるために行なった DTA （示差熱

測定）の結果を示している．図 3-1-2 からわかるように，常温から 200 ℃までの間で特異なピークは確

認できなかった．HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）に溶や蒸発などの状態変化が起きた場合，吸熱

反応に由来するピークが出現することが知られているが，図 3-1-2 からは確認できなかった．この結果

は，HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）が常温から 200 ℃の間において構造の変化がないことを示し

ており，図 3-1-1 の顕微鏡写真の結果と一致する． 
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g f e d
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図 3-1-1 コラーゲンと HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）の熱耐性の違い． 
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図 3-1-2 HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）の DTA 曲線． 
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図 3-1-3 HAp－コラーゲン複合体の FT-IR スペクトル．（a）HAp 単体． 

（b）コラーゲン単体．（c）HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）． 

Amid I 

Amid II 

Amid III 
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図 3-1-3（a）～（c）には，HAp 単体，コラーゲン単体，HAp－コラーゲン複合体 (n = 0.38)の 400 cm-

1 ～ 2000 cm-1における IR スペクトルを示している．図 3-1-3（a）では，560 cm-1，600 cm-1，1030 cm-

1に HAp 特有の P-O に由来するピークが確認できた[56]．また，コラーゲンの IR スペクトルである図

3-1-3（b）では，1650 cm−1（アミド I）, 1540 cm−1（アミド II）, 1480 cm−1 および 1240 cm−1（アミド III）

にコラーゲン特有のアミド I，アミド II，アミド III のピークが確認できた．アミド I は C=O の伸縮運

動，アミド II は C-N の変角運動，N-H の伸縮運動，アミド III は N-H の変角運動，C-N の伸縮運動を

由来とした吸収ピークである[14,120]．そして，図 3-1-3（c）の HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）で

は，コラーゲン特有のアミド I,II,III および P-O に由来する HAp 特有のピーク両方が確認された．これ

らの結果は，HAp－コラーゲン複合体が合成されたことを示している． 

 

3-1-2 HAp－コラーゲン複合体の電気伝導特性 

 図 3-1-4 には，コラーゲン，HAp，HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）の 150 ℃における周波数と

交流伝導 σACの関係を示している．複合体は，HAp 数がコラーゲン 1 分子（Gly-Pro-Hyp）に対して 0.38

個（n = 0.38）の試料を作製し使用した．図 3-1-4 から，コラーゲン単体，HAp 単体よりも HAp－コラ

ーゲン複合体の交流伝導度が高くなっていることが確認できる．この結果は，HAp とコラーゲンが複

合体となることで伝導特性が向上したことを示している．次に，得られた交流電気伝導 σACと周波数の

関係から，さらに詳細な情報を得るために，理論式による解析を行なった．理論式には，C（キャパシ

タンス）と R（レジスタンス）の単純な並列回路を表すことができる式である σAC = σ0 + ωε0ε″ 式（2）

を使用した．式（2）の ω は周波数，ε’’と ε0 は虚部の誘電率と真空の誘電率を示している．理論式によ

り得られた計算値は，図 3-1-4 の点線のようになった．式（2）から，コラーゲンと HAp の直流電気伝

導度 σ0は 9.00 × 10−9 S/m，5.00 × 10−10 S/m であった．図 3-1-4 から，点線で示されたフィッティング線

がコラーゲン単体と HAp 単体の実測値とよく一致していることが確認できる．しかし，HAp－コラー

ゲン複合体の実測値は，式（2）のフィッティング線と一致しなかった．これは，HAp－コラーゲン複

合体の ε″ が周波数に強く依存しており，C と R の単純な並列等価回路では表せないことを示してい

る．また，ポリマーと極性分子が結合した複合体では，周波数 100 kHz 付近において誘電分散が起きる

ことが知られており，今回の HAp－コラーゲン複合体においても誘電分散が起きていることを示唆し

ている．この誘電分散は，HAp とコラーゲンが複合したことにより出現した．この結果は，HAp－コ

ラーゲン複合体の形成によって可動性分子が出現したことを示唆している．よく知られているように，

水酸基などの官能基は電場の影響を受け分極を起こす可動性分子である[121,122]．HAp とコラーゲン



24 

 

はともに構造内に水酸基が多く存在していることから，観測された誘電分散は水酸基に由来しており，

複合体形成による電気伝導度の上昇は水酸基に由来した H+ の動きに関係していることが考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-1-3 1H－NMR 測定による H+挙動の観測 

 次に，HAp－コラーゲン複合体の H+ ダイナミクスを調べるために 1H－NMR 測定を行った．図 3-1-

5 には，130 ℃，160 ℃，180 ℃における HAp－コラーゲン複合体（n = 0.38）の NMR スペクトルを示

している．図 3-1-5 に示すように，温度の上昇とともに NMR スペクトル幅の先鋭化が見られた．この

結果は，HAp－コラーゲン複合体内において H+ の動きに由来するモーショナルナローイングが起きて

いることを示唆している．図 3-1-6 には，NMR スペクトルから得られた半値全幅（ΔH ）と温度の関

係を示している．図 3-1-6 からわかるように，温度の上昇に伴い ΔH の低下が確認できた．次に，得ら

れた ΔH を使い HAp－コラーゲン複合体の H+ 挙動の相関時間 τc と温度の関係を調べた．H+ 挙動の相

関時間 τc は次の式（1）によって得られた． 

 

 

ここでは，α は(8ln2)−1，γ は H+ の磁気回転比を示している．また，C はナローイング前の半値幅，B

はナローイング後の半値幅である．図 3-1-7 には式（1）より得られた H+ 挙動の相関時間 τc と温度の

𝜏𝑐 =
2𝜋
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図 3-1-4 HAp－コラーゲン複合体の交流伝導度と周波数の関係．点はインピーダンス 

測定による実測値．破線は式（2）による計算値．実線は式（4）による計算値． 
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逆数の関係を示している．図 3-1-7 からわかるように，温度の上昇に伴って τc が短くなっている．ま

た，アレニウスの式より HAp－コラーゲン複合体の H+ 挙動の活性化エネルギーは，0.55 eV であった．

これらの結果は，HAp－コラーゲン複合体が H+ 伝導を起こすことを示唆しており，電気伝導度（イン

ピーダンス）測定で得られた値が H+ 伝導に由来していることが明らかになった． 
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図 3-1-5 各温度における HAp－コラーゲン 

複合体（n = 0.38）の NMR スペクトル． 

図 3-1-6 NMR スペクトルの 2 次モーメント
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図 3-1-7 HAp－コラーゲン複合体における H+ の相関時間 τcと温度の関係． 
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3-1-4 インピーダンス解析による分子ダイナミクスの解明 

 1H－NMR 解析の結果より，HAp－コラーゲン複合体が H+ 伝導特性をもつことが明らかになった．

この結果は，インピーダンス測定で得られた電気伝導が H+ 伝導であったことを示しており，得られた

インピーダンス特性を解析することで，誘電分散の観点から，HAp をコラーゲンに注入することで生

じる H+ 伝導と分子ダイナミクスの関係を調べることが可能である．組織由来の生体材料では，α 分散

に相当する非デバイ誘電分散が観測されることが知られている．つまり，HAp－コラーゲン複合体にお

いては，誘電分散を含む交流 H+ 伝導度を考慮する必要がある．誘電分散を含む交流 H+ 伝導度は，式

（4）において示した非デバイの式を使用することで求めることができる．式（4）から得られた結果は

図 3-1-4 に黒の実線として描画されており，算出された値は表 3-1-1 に示している．図 3-1-4 に示すよ

うに，計算結果は実測値とよく一致している．これらの結果は，コラーゲンに HAp を導入したことで，

誘電分散が引き起こされたことを示唆している．図 3-1-8 には，式（4）より算出された直流 H+ 伝導度

σ0と温度の逆数の関係をアレニウスプロットとして示している．図 3-1-8 に示すように，130 ℃から直

線的に σ0 が増加している．また，直流 H+ 伝導度はアレニウス式に従うことが知られている．アレニ

ウスの式より，130 ～ 200 ℃における HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導に必要な活性化エネルギー

は 0.56 eV であることが明らかとなった．この活性化エネルギーの値は，NMR において相関時間から

求めた H+ 移動に必要な活性化エネルギー0.55 eV とよく一致している．この活性化エネルギーの一致

は，NMR 測定において観測された H+ の運動とインピーダンス測定から得られた H+ 伝導が同じ現象

であることを示している．つまり，これらの結果は，HAp をコラーゲンに導入したことによって，HAp

－コラーゲン複合体内では 0.55 eV の活性化エネルギーが必要な新たな H+ 伝導経路が出現したことを

示唆している． 

 

𝜎𝐴𝐶 = 𝜎0 +
𝜔𝜀0(𝜀𝑠−𝜀∞)(𝜔𝜏)𝛽 sin(

𝜋

2
𝛽)

(1+(𝜔𝜏)𝛽 cos(
𝜋

2
𝛽))

2
+((𝜔𝜏)𝛽 sin(

𝜋

2
))

2   （4） 

 

 

 

T (°C) σ0 (S/m) εs-ε∞ τ (sec) β 

100 1.2 × 10−8 4.9 1.8 × 10−3 0.27 

140 6.7 × 10−8 6.6 1.3 × 10−3 0.30 

170 2.0 × 10−7 8.0 2.0 × 10−4 0.44 

200 4.8 × 10−7 17 4.8 × 10−4 0.45 

 

表 3-1-1 HAp－コラーゲン複合体における各温度の誘電分散成分 
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図 3-1-9 には，式（4）より求めた H+ 伝導に関する緩和時間 τ と誘電率 εs-ε∞ の温度依存性を示して

いる．図 3-1-9 に示すように，温度の上昇に伴い複合体の緩和時間は短くなり，誘電率は増加した．温

度上昇に伴う誘電率の増加は，温度の上昇とともに誘電分散が起きていることを示している．また，緩

和時間は 130 ℃から短くなっていることが図 3-1-9 からわかる．この結果は，H+ 伝導度 σ0 が 130 ℃以

上において直線的に増加することと一致している．すなわち，130 ℃からの緩和時間の増加は，複合体

内に多く存在する可動性分子である水酸基のフリップフロップ運動によるものであり，複合体の H+ 伝

導が水酸基の運動に由来していることを示唆している．これらの結果から，HAp－コラーゲン複合体が

水分子ではなく，構造内の水酸基によって H+ を輸送していることが明らかになった． 

 

3-1-5 HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導経路の解明 

 H+ 伝導経路の形成に関する情報を得るために，我々は様々な HAp 濃度の HAp－コラーゲン複合体

を合成し，FT-IR および H+ 伝導度の測定を行なった．図 3-1-10 は，様々な HAp 濃度で合成した HAp

－コラーゲン複合体の IR スペクトルを示している．図 3-1-10 に示すように，いくつかの強い吸収ピー

クが観察される．上述したように，1240 cm-1，1480 cm-1，1540 cm-1，1650 cm-1の吸収ピークは，コラ

ーゲンに由来するものである．一方，560 cm-1，600 cm-1，1030 cm-1の吸収ピークは HAp の P-O 結合に

由来するものであり，これらのピークは図 3-1-10 に示すように，HAp 濃度の増加とともに強度が増加

図 3-1-8 HAp－コラーゲン複合膜における   

H+ 伝導度のアレニウスプロット． 

図 3-1-9 HAp－コラーゲン複合体膜の εs-ε∞と τ の

温度依存性． 
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することがわかる．HAp とコラーゲンの重量比（wt/wt）を用いて，Gly-Pro-Hyp を表すコラーゲンペ

プチド 1 個あたりの HAp の数である HAp 濃度 n を求めることができ，HAp 濃度 0，5，15，25，31，

40 %に対応する値は 0 , 0.029, 0.11 ,0.19, 0.25, 0.38 となった． 
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図 3-1-11 各濃度の HAp－コラーゲン複合体

における H+ 伝導度と温度の関係． 

図 3-1-12 ΔEa と HAp 濃度の関係 n． 
図 3-1-13 コラーゲンと HAp 濃度 40 %の

HAp－コラーゲン複合の IR スペクトル． 
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 図 3-1-11 は，様々な HAp 濃度における HAp－コラーゲン複合体中の H+ 伝導度の温度依存性を示し

ている．ここで，HAp－コラーゲン複合体における直流 H+ 伝導度 σ0 は，測定した交流伝導度の周波

数依存性を式（4）で解析することにより求めた値である．図 3-1-11 に示すように，HAp－コラーゲン

複合体における直流 H+ 伝導度は n の増加とともに増加するが，n ＜ 0.11 の試料では 160 ℃以上の溶

融で直流伝導度が得られない．また，直流 H+ 伝導度はアレニウスの式に従うことが知られている．し

たがって，図 3-1-11 から活性化エネルギーΔEa を推定することが可能である． 

 図 3-1-12 は，HAp－コラーゲン複合体における活性化エネルギーΔEa の HAp 濃度 n 依存性を示し

ている．図 3-1-12 に示すように，HAp－コラーゲン複合体の ΔEa は，n 〜 0.10 まで徐々に減少し，n 

〜 0.20 付近で急激に減少し，0.25 以上でほぼ一定になることがわかる．この結果は，HAp－コラーゲ

ン複合体における H+ 伝導経路が，n 〜 0.25 以上でコラーゲンに HAp を注入することにより新たに

形成されることを示している．ここで，HAp とコラーゲンの結合を考えるために，HAp－コラーゲン

複合体とコラーゲンの IR スペクトルに注目する．図 3-1-13 は，コラーゲンと，HAp 濃度 40 %の HAp

－コラーゲン複合体の IR スペクトルである．図 3-1-13 に示すように，HAp 濃度 n = 0.38 の HAp－コ

ラーゲン複合体では，1650 cm-1および 1540 cm-1のピーク強度が減少していることがわかる．さらに，

アミド I の 1650 cm-1，アミド II の 1540 cm-1のバンドは，それぞれ C=O 伸縮振動（1650 cm-1），N-H 変

曲振動（1540 cm-1），C-N 伸縮振動（1540 cm-1）に由来する吸収ピークであることが知られている[120]．

また，コラーゲン中のカルボニル酸素（C=O）とアミド窒素（N-H）は二価の金属と配位結合すること

も知られている[123]．これらの結果を考慮すると，1650 cm-1 と 1540 cm-1 のピークの減少は，HAp 中

のカルシウムがコラーゲンに結合し，アミド I（C=O）とアミド II（N-H, C-N）の振動運動を抑制する

ことに起因していることを示している．生体内では，コラーゲンを足場に HAp が合成され，HAp－コ

ラーゲン複合体が生成されることが知られている．コラーゲン中のカルボキシル酸素やアミド窒素は

カルシウムイオンなどの 2 価の金属イオンと結合し，HAp はカルボキシル酸素やアミド窒素にキレー

トされてコラーゲン繊維に沿ってコラーゲン周囲に成長する．すなわち，HAp はコラーゲン繊維を足

場として合成され，HAp－コラーゲン複合体は，コラーゲン繊維と HAp の c 軸が平行に並んだ構造を

もつことになる[120]． 

 これらの結果から，図 3-1-14 に示すように，HAp－コラーゲン複合体における H+ 伝導モデルを推論

することができる．高温での HAp への H+ 伝導経路は，水酸基の間に形成されることが報告されてい

る[65]．また，コラーゲンを構成するアミノ酸配列の大部分を Gly，Pro，Hyp が占めていることが知ら
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れている[38,40]．最近，水和コラーゲン中の H+ 伝導は Gly-Pro-Hyp 部位で起こることが報告されてい

る[6]．インピーダンス解析を含めたここまでの結果から，HAp－コラーゲン複合体において，コラー

ゲンの大部分を形成する Gly-Pro-Hyp の水酸基と HAp の水酸基が相互に作用することで H+ 伝導を起

こすことが示唆された．HAp－コラーゲン複合体では，図 3-1-14 に示すように，HAp とコラーゲンの

間に新たな水素結合が形成され，図 3-1-14 では水素結合の連結が緑の実線として現れている．これは，

水素結合の切断により H+ 伝導経路が現れることを意味する．水酸基はドナーとして H+ を供給し，カ

ルボキシル酸素基は H+ アクセプターとして振る舞う．すなわち，H+ は，水素結合の切断と再配列に

より HAp とコラーゲン中の水酸基およびカルボニル酸素との間に形成される新しい結合を介して，

HAp－コラーゲン複合体内を移動することを示唆している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1-14 HAp－コラーゲン複合体における H+ 伝導経路． 



31 

 

 

3-1-6 HAp－コラーゲン複合体の配向方向と H+ 伝導の関係 

次に，図 3-1-14 の H+ 伝導度モデルとの整合性を確認する．図 3-1-15 は，HAp－コラーゲン複合体

の膜垂直方向と繊維方向のインピーダンス測定結果である．図 3-1-15 に示すように，膜垂直方向の H+ 

伝導度は，繊維方向で測定した場合よりもはるかに低くなっている．この結果は，図 3-1-14 に示すよ

うに，H+ 伝導経路がコラーゲン繊維方向に沿って形成されていることを示唆している．この結果は，

提案した導伝性モデルの整合性を示している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-1-7 HAp－コラーゲン複合体における天然コラーゲンと人工コラーゲンの H+ 伝導特性 

 ここまで，HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導度や H+ 伝導に必要な活性化エネルギー，そして H+ 伝

導メカニズムについて触れてきた．ここでは，基盤であるコラーゲンに変化を加えることで，HAp－コ

ラーゲン複合体の H+ 伝導度向上を目指した結果について示す．序論でも述べているが常温において，

コラーゲンは加湿することによって H+ 伝導性が発現する．加湿によるコラーゲンの H+ 伝導特性にお

いては，水和が重要であり，コラーゲン内の水和可能な位置が増えることで H+ 伝導度が上昇すること

が知られている[6]．実際，コラーゲンの配列に水酸基を側鎖に有したアミノ酸であるヒドロキシプロ

リン（Hyp）を増加させることで，H+ 伝導度が上昇することが明らかになっている．これは，水和位置

である水酸基が増加したことで，水和量が増えたことに起因する．今回の HAp－コラーゲン複合体に

よる無加湿プロトン伝導においても，水酸基は H+ 伝導経路として重要な役割がある．ここまでの結果

図 3-1-15 HAp－コラーゲン複合体の繊維方向とプロトン伝導度の関係． 
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を考慮すると，水酸基を構造内にもつ Hyp 割合が変化することで HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導

特性が変化することが推測できる．そこで，水酸基の割合が高い人工コラーゲンを基盤として HAp－

コラーゲン複合体を作製し，その H+ 伝導度を調べた．人工コラーゲンには，-Gly-Hyp-Pro- の配列の

みが繰り返している Poly（Tripeptide-6）（UNIQS）を使用した．人工コラーゲンを使用した HAp－コラ

ーゲン複合体は，塩化カルシウムとリン酸，アンモニア水を利用した方法で，人工コラーゲン膜内に

HAp を合成することによって作成した． 

 図 3-1-16 には，魚の鱗由来のコラーゲンを用いた低 Hyp の HAp-コラーゲン複合体と人工コラーゲ

ンを用いた高 Hyp の HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導度と温度の関係を示している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1-16 が示すように，魚鱗由来のコラーゲンを用いた HAp－コラーゲン複合体よりも，Hyp 割合の

高い人工コラーゲンを用いた HAp－コラーゲン複合体の方が H+ 伝導度が高くなった．この結果から，

Hyp の割合を増やすことで HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導度が増加すると考えられえる．天然の

コラーゲンにおける Hyp の割合は約 10 % であり，今回使用した淡水魚である Tilapia の鱗には，8.6 % 

存在していることが知られている[13]．さらに，今回使用した人工コラーゲンの Hyp の割合は約 33.3 % 

であることを考えると，人工コラーゲンの Hyp 割合は鱗由来のコラーゲンに比べ約 3.9 倍になってい

る．また，図 3-1-16 より，190 ℃における HAp－コラーゲン複合体のプロトン伝導度は魚由来のコラ

ーゲンを用いた試料では，3.7×10-7 S/m であり，人工コラーゲンを用いた試料では，1.4×10-6 S/m で

あった．結果から，鱗由来のコラーゲンを用いた試料よりも人工コラーゲンを用いた試料の H+ 伝導度

図 3-1-16 魚鱗由来コラーゲンと人工コラーゲン（-Gly-Hyp-Pro-）を用いた 

HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導度と温度の関係． 
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の方が 3.8 倍上昇していることが確認できる．この値は，鱗由来のコラーゲンと人工コラーゲンの Hyp

割合の比（3.9 倍）とよく一致する．これらのことから，コラーゲン内の Hyp の割合は，HAp－コラー

ゲン複合体の H+ 伝導度に影響を与えていることが明らかとなった．つまり，この結果は水酸基の割合

がコラーゲンを基盤とした無加湿 H+ 伝導体の伝導特性に重要な役割があることを示唆している． 

 そこで，次の 3-2 章からは，人工コラーゲンを基盤とすることで H+ 伝導特性の高い無加湿プロトン

伝導体を創製することを目指した． 
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3-2  イミダゾール－コラーゲン複合体の結果および考察 

3-2-1 イミダゾール－コラーゲン複合体の試料特性 

 図 3-2-1（a），（b），（c）は，それぞれ n ＝ 2.0 のイミダゾール，人工コラーゲン（-Gly-Hyp-Pro-），

イミダゾール－コラーゲン複合体における IR スペクトルを示している．ここで，n は，コラーゲン 1

分子（Gly-Hyp-Pro）あたりに結合しているイミダゾールの分子数である．図 3-2-1（b）に示すように，

コラーゲン膜は，1403 cm-1，1453 cm-1，1553 cm-1，1639 cm-1に IR スペクトルを観測できた．これらの

IR スペクトルは，コラーゲン膜に特有のものである．例えば，1639 cm-1, 1553 cm-1, 1453 cm-1 の IR ス

ペクトルは，それぞれ C=O 伸縮運動，N-H 伸縮運動，C-N 振動運動の吸光度として知られている．

さらに，図 3-2-1（c）に示すイミダゾールコラーゲン複合膜では，コラーゲン膜では観測できない 752 

cm-1，1063 cm-1 の吸光度がわずかなピークシフトを伴って観測されることが確認された．これらの吸

光度はイミダゾール特有のものであり，C-H の ring out bending に由来するものである．また，615 cm-

1，662 cm-1付近に観測されるイミダゾールの ring bending に対応するスペクトルが，イミダゾール－コ

ラーゲン複合膜を形成することにより減少していることがわかる．この結果は，イミダゾールとコラ

ーゲンの結合によってイミダゾール由来の ring bending が阻害されることを示唆している．これらの結

果は，イミダゾールがコラーゲンに導入されたことによって，イミダゾール－コラーゲン複合体が形

成されることを示している． 

図 3-2-2（a）～（d） には，イミダゾール－コラーゲン複合体の DTA 測定の結果と各温度での試料の

顕微鏡写真を示している．図 3-2-2 （a），（b） はそれぞれ n ＝ 2.0 のコラーゲン，イミダゾール－コ

ラーゲン複合における DTA 曲線である．図 3-2-2 （a）に示すように，コラーゲンでは 30 ～ 230 ℃

の温度範囲で熱異常が観測されないことがわかる．一方，図 3-2-2（b）に示すように，イミダゾール－

コラーゲン複合では，温度上昇に伴い 120 ℃付近に吸熱ピークが観測される．なお，イミダゾールの

融解による相転移は，90 ℃付近で観測されることが知られている[76]．図 3-2-2（b）に示すように，イ

ミダゾール－コラーゲン複合膜では，90 ℃付近の吸熱ピークを観察することができない．また，図 3-

2-2 （c），（d）にはコラーゲンとイミダゾール－コラーゲン複合体試料の各温度における顕微鏡写真を

示している．図 3-2-2 （c），（d）の 120 ℃において観察した人工コラーゲンとイミダゾール－コラーゲ

ン複合体の写真では，人工コラーゲン，イミダゾール－コラーゲン複合体ともに変化が見られない．こ

れらの結果から，120 ℃付近の吸熱ピークは，イミダゾール－コラーゲン複合体の融解によるものでは

なく，イミダゾール－コラーゲン複合体の相転移によるものであることを示唆している． 
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図 3-2-1 （a）イミダゾール、（b）コラーゲン、（c）イミダゾール－コラーゲン 

複合体における IR スペクトル． 
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3-2-2 イミダゾール－コラーゲン複合体の電気伝導特性 

 図 3-2-3 は，人工コラーゲンと n = 2.0 のイミダゾール－コラーゲン複合体における 160 ℃での交流

電気伝導度 σAC の周波数依存性を示している．図 3-2-3 に示すように，イミダゾール－コラーゲン複合

膜の σAC は，コラーゲン膜の σACの 103倍以上となる．これらの結果は，コラーゲンとイミダゾールの

合成により，コラーゲンやイミダゾールでは観測できない新たな電気伝導経が路形成されることを示

している． 
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図 3-2-2（a）人工コラーゲンおよび（b）イミダゾール－コラーゲン複合体の DTA 曲線の 

温度依存性．30 ℃～200 ℃における（c）人工コラーゲン膜および 

（d）イミダゾール－コラーゲン複合体膜の顕微鏡写真（n = 2.0）． 

(c) 

(d) 



37 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-2-3 1H－NMR 測定による H+ 挙動の観測 

さらに，イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 挙動を調べるために 1H－NMR 測定を行なったとこ

ろ，80 ℃以上の温度域において NMR スペクトルを観測できた．図 3-2-4 (a) には 100 ℃，130 ℃，

160 ℃，190 ℃における，イミダゾール－コラーゲン複合体（n = 2.0） の NMR スペクトルを示す．図

3-2-4（a）に示すように，100 ℃ではブロードであった NMR スペクトルが，温度の上昇とともにシャ

ープになることが観測されたことから、モーショナルナローイング現象が起きている．すなわち，H+ 

がイミダゾール－コラーゲン複合体内を分散することを示している．図 3-2-4（b）は，NMR 線幅 ΔH 

の温度依存性を示す図である．図 3-2-4（b）に示すように，ΔH は，110 ℃付近まで温度上昇とともに

減少し，120 ℃付近で小さなピークをとり，再び温度上昇とともに単調に減少している．120 ℃付近で

の異常な挙動は，イミダゾール－コラーゲン複合体の相転移に起因すると推測される．ΔH の温度依存

性を用いて，H+ 挙動に関する相関時間 τc の温度依存性を得ることができる．相関時間 τc は，HAp－コ

ラーゲン複合体と同様に式（1）から算出される．図 3-2-4（c）には τc の温度依存性を示している．図

3-2-4（c）に示すように，τc は温度の上昇に伴い増加する．さらに，120 ℃付近において τc が温度非依

存的に，傾きが変化していることがわかる．この結果は，H+ の挙動に関する相関時間が 120 ℃におけ

る相転移によって変化することを示している．また，相関時間が増加していることから，120 ℃付近に

おける相転移は，イミダゾールのフリップフロップ運動に起因していることを示唆している．これら

の結果から，120 ℃付近での相転移に伴い，H+ の移動は 120 ℃以上でさらに速くなることが推論され

図 3-2-3 人工コラーゲンおよびイミダゾール－コラーゲン複合体に

おける σAC の周波数依存性（n = 2.0）． 

 



38 

 

る．また，アレニウスの式を使うことによって，τc の温度依存性から H+ 挙動の活性化エネルギーを得

ることができる．イミダゾール－コラーゲン複合体の 120 ℃以上での微視的 H+ 挙動の活性化エネルギ

ーΔEa は 0.72 eV と算出された．この結果は，イミダゾール－コラーゲン複合体の電気伝導性が，0.72 

eV の活性化エネルギーを持つ H+ 移動に起因していることを示している．すなわち，NMR 測定から得

られたこれらの結果は，イミダゾール－コラーゲン複合体が H+ 伝導特性をもつことを示している．さ

らに，インピーダンス測定より得られた電気伝導が H+ 伝導であったことを示している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-2-4 インピーダンス解析による分子ダイナミクスの解明 

次に，誘電分散の観点から，イミダゾール－コラーゲン複合体膜における H+ 伝導度と分子ダイナミ

クスの関係をインピーダンス測定により詳細に検討した．図 3-2-5（a）は，イミダゾール－コラーゲン

複合体（n＝2.0）における交流 H+ 伝導度の周波数依存性を示している．図 3-2-5（a）に示すように，
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図 3-2-4 イミダゾール－コラーゲン複合体（n = 2.0）の NMR 測定．         

（a） 各温度における NMR スペクトル．（b） ΔH の温度依存性．（c） τcの温度依存性． 
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全ての温度領域において，周波数の上昇とともに σACの値が大きくなっていることがわかる．イミダゾ

ール－コラーゲン複合体を抵抗 R と静電容量 C の単純な並列等価回路で記述すると，σAC は 3 章 2 節

と同様に以下の式（2）に従うことが推察できる． 

 

σAC = σ0 + ωε0ε″         （2） 

 

図 3-2-5（a）に（2）式で計算した σAC の周波数依存性を点線で示す．実測値の σAC の周波数依存性は，

理論式によって計算した σAC の周波数依存性と一致しないことがわかる．この結果は，イミダゾール－

コラーゲン複合体の等価回路が単純な R と C の並列回路では定義できないことを示している．よく知

られているように，組織由来の生体材料は α 分散に由来する非デバイ誘電分散を示す．このことを考

慮し，イミダゾール－コラーゲン複合膜における誘電分散を含む交流 H+ 伝導度を考察する必要があ

る．誘電分散を含む交流 H+ 伝導度は，HAp－コラーゲン複合体と同様に，式（4）に示す非デバイの

式によって表すことができる[118]． 

 

    𝜎AC = 𝜎0 +
𝜔𝜀0(𝜀𝑠−𝜀∞)(𝜔𝜏)𝛽 sin(

𝜋

2
𝛽)

(1+(𝜔𝜏)𝛽 cos(
𝜋

2
𝛽))

2
+((𝜔𝜏)𝛽 sin(

𝜋

2
))

2  （4） 

式（4）を用いることにより，イミダゾール－コラーゲン複合膜における σAC の周波数依存性を算出

することができる．計算結果は，図 3-2-5（a）の実線で示す通りである．理論式に用いたパラメータの

値は，表 3-2-1 に示す通りである．図 3-2-5（a）に示すように，計算された周波数依存性は，実測値と

よく一致する．これらの結果は，イミダゾール－コラーゲン複合膜に誘電分散が存在することを示し

ている．また，式（4）の解析から直流 H+ 伝導度を求めることができる． 

図 3-2-5（b）は，イミダゾール－コラーゲン複合膜における直流 H+ 伝導度 σ0 の温度依存性を示し

ている．図 3-2-5（b）に示すように，σ0 は温度の上昇とともに増加し，120 ℃以上では 1/T に比例す

る．したがって，アレニウスの式を使うことで σ0 の温度依存性から活性化エネルギーを求めることが

できる． 
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T (°C) σ0 (S/m) εs-ε∞ τ (s) β 

100 1.4 × 10−7 40 4.0 × 10−2 0.26 

115 6.0 × 10−7 90 8.0 × 10−2 0.29 

120 1.1 × 10−6 165 1.5 × 10−1 0.31 

160 6.8 × 10−5 85 6.0 × 10−5 0.41 

190 5.3 × 10−4 80 5.0 × 10−6 0.45 

表 3-2-1 AC H+ 伝導度の理論式により得られた誘電分散成分． 
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図 3-2-5 ミダゾール－コラーゲン複合体（n = 2）のインピーダンス測定．        

（a）σAC の周波数依存性．（b）σ0 の温度依存性．（c） τ および εs-ε∞ の温度依存性．             

（a）の破線は式（2）の計算値，実線は式（4）の計算値． 
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この結果から，120 ℃以上での H+ 伝導の活性化エネルギーは 0.98 eV であることがわかった．この

値は，NMR 測定から得られた活性化エネルギー（0.72 eV）に近い値であるが，NMR 測定から得られ

た活性化エネルギーと比較するとやや大きい値である．これは NMR の H+ 相関時間から得られる活性

化エネルギーが局所的な H+ 移動に由来することを考慮すると，マクロな H+ 伝導における H+ 移動は，

長い H+ 伝導経路に存在する活性化エネルギーのやや高いサイトによって妨げられていると推察でき

る． 

図 3-2-5（c）は，式（4）を用いた解析から得られた誘電緩和時間 τ と誘電率 εs-ε∞ の温度依存性を示

している．図 3-2-5（c） に示すように，誘電緩和時間 τ は 120 ℃付近で長くなり，温度が上がると短

くなっていることがわかる．また，誘電率 εs-ε∞ は 120 ℃付近においてピークをもち，温度の上昇とと

もに増加していることがわかる．よく知られているように，相転移を起こす物質では，相転移温度付近

で電気双極子モーメントが強く相関するため，クリティカルスローイングダウンが観測される[119]．

また、クリティカルスローイングダウンが起きたとき，相転移温度付近において誘電率が増加し，誘電

緩和時間が長くなる現象が観測されることが知られている． 

これらの結果を考慮すると，120 ℃付近での εs-ε∞ と τ の異常な挙動は，イミダゾール－コラーゲン

複合体におけるクリティカルスローイングダウンによるものであることがわかる．さらに，イミダゾ

ール結晶中のイミダゾールのフリップフロップ運動の緩和時間は，約 10-5 s と報告されている[76]． 

この緩和時間は，図 3-2-5（c）の 170 ℃付近の緩和時間と近い．これらの結果から，本研究で得られ

た誘電緩和は，イミダゾール－コラーゲン複合体中のイミダゾール分子のフリップフロップ運動と密

接に関連していることがわかる．また，イミダゾールのフリップフロップ運動の緩和時間は，H+ 相関

時間 τc と近いことも注目すべき点である．これらの結果は，イミダゾール－コラーゲン複合膜におけ

る H+ 伝導特性の発現には，イミダゾールのフリップフロップ運動が重要な役割を果たしていることを

示唆している． 

3-2-5 イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導経路の解明 

次に，H+ 伝導度とイミダゾール分子数の関係から H+ 伝導経路の形成について調べるために，イミ

ダゾール濃度を変化させたイミダゾール－コラーゲン複合体を作製し，H+ 伝導度と IR スペクトルを

測定した．作製したイミダゾール－コラーゲン複合体は，n = 0, 0.2, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 2.0, 3.0, 4.0 とした．

図 3-2-6（a），（b）は，各イミダゾール濃度のイミダゾール－コラーゲン複合体の IR スペクトルを示す

図である．図 3-2-6（a），（b）に示すように，図 3-2-6（a），（b）において，1403 cm-1，1453 cm-1，1553 

cm-1，1639 cm-1，3347 cm-1の IR スペクトルは n の増加とともに減少していることがわかる．これらの
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1403 cm -1，1453 cm -1，1553 cm -1，1639 cm -1，3347 cm -1の IR スペクトルは，コラーゲン中の C-N 伸

縮，N-H 伸縮，C-N 振動，C=O 伸縮，O-H 伸縮に由来する IR スペクトルに相当するので，n の増加に

伴う IRスペクトルの減少はイミダゾール分子とコラーゲン分子が結合していることを示している[14]．

図 3-2-6（c）は，直流伝導度 σ0と活性化エネルギーΔEa のイミダゾール濃度 n 依存性を示す．ここで，

σ0 は式（4）から，ΔEa は σ0の温度依存性（アレニウスプロット）から求めている．図 3-2-6（c）に示

すように，σ0 は n の増加とともに n = 2.0 まで増加し，n > 2 において減少する．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2-6 ミダゾール濃度の異なるイミダゾール－コラーゲン複合体の IR スペクトルと H+ 伝

導．（a）各イミダゾール濃度のイミダゾール－コラーゲン複合体の IR スペクトル（500 cm-1 ～ 

1800 cm-1）．（b）各イミダゾール濃度の複合体膜の IR スペクトル（3300 cm-1 ～ 3700 cm-1）．(c) 

200 ℃での H+ 伝導度とイミダゾール濃度 n との関係． 
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また、活性化エネルギーは n = 2.0 において最小となる．このように，H+ 伝導度と活性化エネルギー

は，イミダゾール濃度に強く依存する． 

すなわち，これらの結果は，イミダゾール－コラーゲン複合膜において，イミダゾール濃度が H+ 伝

導性に密接に関係していることを示している．さらに，σ0と ΔEa が n = 1.0 において急激な変化を示す

ことも注目される．このことから，H+ 伝導経路は n = 1.0 から構築され始め，n > 1 以上で接続される

と推論される．また，n > 2 において，σ0 は減少し，ΔEa は増加することがわかる．これらの現象は，

過剰なイミダゾール分子によって巨視的な H+ 伝導が阻害されたためであると考えられる．イミダゾー

ル結晶は，イミダゾール分子の連続的な再配向運動を伴う水素結合の切断と再配列によって，H+ 伝導

を起こすことが知られている[76]．IR スペクトルから，イミダゾール－コラーゲン複合体では，コラー

ゲンの O-H, C-N, N-H, C=O 基とイミダゾール分子の N-H 基が水素結合でつながっていることが確認さ

れた．水素結合は弱く，100 ℃以上では転位することを考えると，コラーゲンとイミダゾール分子間の

水素結合の切断と転位が，イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導をもたらすと考えられる．これ

らの結果を基に，イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導に関する模式構造を図 3-2-7 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に，イミダゾール－コラーゲン複合体における H+ 伝導性について，模式構造を用いて考察する． 

IR の結果から，イミダゾールはコラーゲン中のカルボニル酸素（C=O），アミド窒素（N-H），Hyp の水

酸基（O-H）に結合することが明らかになった．そこで，これらの結果に基づく n ＝ 2.0 におけるイ

ミダゾール－コラーゲン複合体の模式構造を図 3-2-7 に示す．図 3-2-7 (a) に示すように，FT-IR 測定の

結果から明らかになった複合体の結合部位には，コラーゲン 1 分子に 2 分子のイミダゾールが結合し

図 3-2-7 イミダゾール－コラーゲン複合体における H+ 伝導経路（n = 2.0）．（a）イミダゾール－

コラーゲン複合体の模式図．（b）活性化したイミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導経路． 
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ている．このように，イミダゾール分子はコラーゲン側鎖と水素結合を形成し，コラーゲン主鎖の軸を

中心に存在している．DTA，インピーダンス分析，NMR で得られた 120 ℃以上の相転移によって起こ

るイミダゾールのフリップフロップ運動を考慮すると，イミダゾールとコラーゲン間の水素結合は連

続的に切断，再配列することが容易に推測される．図 3-2-7（b）に，イミダゾール－コラーゲン複合体

における H+ 移動の様子を示す．ここで，図 3-2-7（b）中のオレンジ色の太線は，H+ 伝導経路を示す．

図 3-2-7（b）に示すように，イミダゾールのリップフロップによる水素結合の切断と再配列により，H+ 

が異なるコラーゲン鎖に移動していることがわかる． 

したがって，イミダゾール－コラーゲン複合体は，主にコラーゲン主鎖に垂直な方向への H+ 輸送を

実現していると考えられる．この構造に基づいて，図 3-2-6 （c）の H+ 伝導のイミダゾール濃度 n 依

存性を解釈することができる．n = 1.0 では，イミダゾールとコラーゲンを結ぶ伝導路が形成され始め，

H+ 伝導度が上昇する．n = 2.0 では，図 3-2-7 （b） の 2 本の経路（オレンジ色の太線）が形成され，

伝導度が上昇することが推察される．一方，n > 2 では，イミダゾールがさらに結合することで，イミ

ダゾールのフリップフロップ運動が阻害され，水素結合の切断や再配列が抑制されることによって，

伝導度が低下する．このように，イミダゾール分子はコラーゲン繊維間を繋ぎ，イミダゾールのフリッ

プフロップにより，コラーゲンとイミダゾール間の水素結合の切断と再配列を伴う H+ 伝導を実現して

いることがわかる．このとき，イミダゾールはコラーゲン繊維方向に対して垂直な位置に存在するこ

とから，コラーゲン繊維に垂直な方向の H+ 伝導度は，コラーゲン繊維に平行な方向と比べて高くなる

ことが推察される．そこで，H+ 伝導度の異方性について検討した． 

3-2-6 イミダゾール－コラーゲン複合体の異方性と H+ 伝導の関係 

図 3-2-8 は，イミダゾール－コラーゲン複合体（n = 2.0）における，膜試料に平行および垂直方向の

H+伝導度の温度依存性を示す．図 3-2-8 に示すように，膜試料に対して垂直方向の H+ 伝導度は，膜

試料に対して並行方向の伝導度の約 10 倍であることがわかる．これらの結果は，図 3-2-7 に示した

H+ 伝導モデルと整合している．膜試料垂直方向には，コラーゲン繊維に対して垂直方向の成分が含ま

れており，コラーゲン繊維間の H+ 伝導を測定することができる．これに対して，膜試料並行方向に

はコラーゲン繊維垂直方向に加えて，コラーゲン繊維方向の成分が含まれている．つまり，膜試料並

行方向の測定では，2 種類以上の H+ 伝導経路が含まれている．膜試料並行方向と垂直方向の H+ 伝導

経路を比較するために，アレニウスの式を使い膜試料並行方向の活性化エネルギーを求めた．その結

果，膜試料並行方向の H+ 伝導における活性化エネルギーは，1.00 eV であった．この値は，膜試料垂

直方向の活性化エネルギー(0.98 eV)と近似している．ここでの活性化エネルギーが特定の経路におい
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て H+ 伝導を起こすために必要なエネルギーであることを考慮すると，この結果は膜試料並行方向と

垂直方向の H+ 伝導経路が同じであることを示唆している．つまり，膜試料並行方向においても膜試

料垂直方向と同様に，コラーゲン繊維間での H+ 伝導が起きていると推察される．しかし，膜試料並

行方向は，膜試料垂直方向に比べ H+ 伝導度が低い．この伝導度の差は，H+ 伝導経路数の違いが原因

であると推察される．これらの結果から，イミダゾール－コラーゲン複合体がコラーゲン繊維間の方

向に H+ を伝導する無加湿 H+ 伝導体であることが明らかになった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2-8 イミダゾール－コラーゲン複合膜のコラーゲン繊維方向に

平行および垂直な直流 H+ 伝導度． 
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3-3 複合体の H+ 伝導特性 

 本研究では，バイオマテリアルであるコラーゲンを基盤として，HAp－コラーゲン複合体とイミダゾ

ール－コラーゲン複合体，2 種類の無加湿 H+ 伝導体の作成に成功した．両複合体は，無加湿・中温域

(100 ～ 200 ℃) において水を介さない H+ 伝導を起こすことが本研究によって明らかになった．しか

し，両複合体は，異なるメカニズムによって H+ を伝導していることが今回明らかになった．HAp－コ

ラーゲン複合体では，HAp の構造内に存在する水酸基とコラーゲンを構成する Hyp の側鎖の水酸基が

フリップフロップ運動をすることで H+ を輸送していることがインピーダンス解析の結果などから明

らかになった．また，イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導は，コラーゲンのカルボニル酸素や

水酸基などとイミダゾールが水素結合し，イミダゾールのフリップフロップ運動に伴う水素結合の切

り替えによって H+ が輸送されるメカニズムであることがわかった．どちらの複合体もコラーゲンとの

相互作用によって H+ 伝導特性が発現しているが，HAp－コラーゲン複合体は官能基のフリップフロッ

プ運動，イミダゾール－コラーゲン複合体では環状分子のフリップフロップ運動によって H+ を輸送し

ている．どちらも H+ 伝導体ではよくみられるメカニズムである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3-1 HAp－コラーゲン複合体と               

イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導度の比較 
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図 3-3-1 には、HAp－コラーゲン複合体とイミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導度と温度の関

係を示している．図 3-3-1 に示すように，本研究から得られた 2 つのバイオ無加湿 H+ 伝導体を比べる

と HAp－コラーゲン複合体よりも，イミダゾール－コラーゲン複合体の方が約 1000 倍 H+ 伝導度が高

いことがわかる．この結果は、水酸基のフリップフロップ運動よりもイミダゾールのフリップフロッ

プ運動による H+ 伝導の方が H+ 輸送能が高いことを示唆している．このことから、コラーゲンを基盤

とした無加湿 H+ 伝導体を新たに創製する場合、フリップフロップ運動を起こすイミダゾールのような

環構造を有した分子を導入することで高い H+ 伝導特性を組み込むことが可能であると期待できる． 

 ここまでの結果が示してきたように、バイオマテリアルであるコラーゲンを利用することで水を必

要としない、無加湿 H+ 伝導体を作製することができた．本研究で作製した無加湿プロトン伝導体は、

バイオマテリアルを原料としているため環境に優しい利点を備えているが、実用化するためには更な

る H+ 伝導度の向上が必須である．H+ 伝導度の大きさを決める因子は様々存在するが、その一つとし

て H+ 伝導経路数が挙げられる．H+ 伝導経路数は，H+ 伝導体の伝導度に直接影響を与え，経路数が多

いほど伝導度が高くなる．H+ 伝導経路数は，H+ 伝導に関わる H+ ドナー，H+ アクセプターの数や伝導

体の配向度によって変化し，H+ 伝導体の配向性などを高めると H+ 伝導特性が向上することが知られ

ている．HAp－コラーゲン複合体は，HAp がコラーゲン繊維方向に配列する形で複合体を形成し，繊

維方向に H+ を伝導する．  
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図 3-3-2 高配向性コラーゲンを基盤とした         

HAp－コラーゲン複合体の H+ 伝導度と温度の関係． 
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しかし，本研究で使用したコラーゲン膜（鱗）は配向していないため，測定方向と繊維方向が一致して

いない．コラーゲン繊維方向が H+ 伝導度に影響していることは、図 3-1-15 からもわかる．そこで，配

向性を高めた HAp－コラーゲン複合体を作成し，その H+ 伝導性について調べた．図 3-3-2 に示すよう

に，高配向性試料は，配向化していない試料よりも H+ 伝導度が高くなった．この結果は，HAp－コラ

ーゲン複合体の H+ 伝導は配向度に依存していることを示している． 

この結果から，HAp－コラーゲン複合体においても，コラーゲン繊維の配向度が H+ 伝導特性を向上さ

せることが明らかになった．この結果は、H+ 伝導特性の高いバイオ系の無加湿 H+ 伝導体を新たに設

計する際には、配向度を高めることも重要であることを示している． 
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【第 4 章】 まとめ 

 本研究では，HAp－コラーゲン複合体とイミダゾール－コラーゲン複合体におけるプロトン（H+ ）

伝導性を，FT-IR，NMR，電気的測定により検討した．インピーダンス測定の結果，HAp－コラーゲン

複合体，イミダゾール－コラーゲン複合体の電気伝導度は，HAp やイミダゾール，コラーゲンそれぞ

れの電気伝導度よりも高くなることが明らかとなった．さらに，HAp－コラーゲン複合体，イミダゾー

ル－コラーゲン複合体における 1H－NMR 測定では，どちらの複合体も 100 ℃以上においてモーショ

ナルナローイングが観測された．さらに，1H－NMR 測定から得られた H+ 相関時間 τc から計算される

活性化エネルギーは HAp－コラーゲン複合体では 0.55 eV，イミダゾール－コラーゲン複合体では 0.72 

eV であった．これらの活性化エネルギーは，インピーダンス測定から得られた値と近似している．こ

れらの結果は，HAp－コラーゲン複合体，イミダゾール－コラーゲン複合体が無加湿中温条件下におい

て H+ 伝導体となることを示している．さらに，両複合体の HAp 量，イミダゾール量を変化したとき

における H+ 伝導度を測定した．これらの結果から，HAp－コラーゲン複合体では n = 0.11 から H+ 伝

導度が上昇しており，n = 0.25 において H+ 伝導度が飽和している．また，イミダゾール－コラーゲン

複合体では n = 1.0 から H+ 伝導度が上昇しており，n = 2.0 において H+ 伝導度がピークとなる．これら

の結果は，HAp－コラーゲン複合体では n = 0.25 以上，イミダゾール－コラーゲン複合体では n = 2.0

以上において H+ 伝導経路が形成されていることを示している． 

 また，本研究においてバイオマテリアルであるコラーゲンを基盤として新たに創製された無加湿中

温 H+ 伝導体である HAp－コラーゲン複合体、イミダゾール－コラーゲン複合体の H+ 伝導度を比較

するとイミダゾール－コラーゲン複合体の方が約 1000 倍高いことがわかった。この結果は、コラーゲ

ンを基盤として複合体を作製したとき、水酸基などの官能基の運動よりも、環状分子の回転運動を介

した H+ 伝導の方が、伝導度が高くなることを示唆している． 

本研究で得られたこれらの結果は，生物由来材料を用いた新しい無加湿 H+ 伝導体の開発に役立つと

期待できる． 
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