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１． 研究の目的・背景 

 

 本研究では、環境負荷が低く経済性にも優れた有機二次電池の開発を目指し、微生物によ

り大量生産される持続可能なバイオマス資源であるリボフラビン（ビタミン B2）に着目し、

リボフラビンを原料に用いる安定スピン高分子の開発とその応用について様々に検討を行っ

た。 

 リボフラビンは、油脂などを微生物により発酵することで大量生産されている π 共役系有

機化合物であり、安価（¥2,500/kg）かつ持続可能なバイオマス資源である。申請者らは最近、

リボフラビンから一段階で共役系が連結したフラビン二量体 (1) を容易に合成できることを

見出した。得られた二量体 1 は、安定スピン状態を経由して可逆的な電子授受を起こすこと

が予想される。この 1 を主鎖骨格に有するフラビン含有高分子を合成すれば、そのπ共役系

に由来する酸化還元能を活かした酸化還元触媒や有機電子材料などの興味深い機能性有機材

料が開発できると考えられる。得られたフラビン含有高分子は有機電池の電極材料としての

利用も期待でき、フラビ

ン含有高分子が電荷の

分離、輸送と貯蔵を担う

ことにより、フレキシブ

ルな二次電池として応

用することも可能とな

ると考えられる。 

 リボフラビン類縁体は興味深い有機 π 共役系分子であるが、この酸化還元特性に注目し、

機能性有機材料として応用した例は、申請者らの例を除きこれまでほとんど報告されていな

い。そのため本研究では、まずフラビン含有高分子の簡便な合成法について種々の検討を行

うと共に、得られた高分子の酸化還元特性や光学特性、高分子の高次構造などについて詳細

に調べた。さらに、フラビン含有高分子が発現する特性を活用し、機能性材料としての応用

を試みた。 
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２． 研究成果及び考察（申請時の計画に対する達成度合を織込む） 

 

 持続可能なバイオマス資源であるリボフラビン（ビタミン B2）を出発原料として用い、塩

基条件下でリボフラビン二量体 (1) と種々のジブロモアルカン類を用いた重縮合により、フ

ラビン環の３位をアルキルリンカーで連結した高分子 (poly-1) を合成することに成功した

(Figure 1)。様々な塩基について検討を行った結果、K2CO3を用いた時に最も効率良く重合が

進行することを見出した。さらに、温度や濃度などの重合条件を最適化することによって、

様々なリンカー部位を有する高分子

体を合成できる。得られた poly-1 の

酸化還元特性を調べるため電気化学

測定を行った結果、poly-1 は可逆的

な電子授受を行うことが分かった。

このことから、本課題の目標の一つ

として挙げた有機電池の電極材料に

利用可能なレドックスポリマーとし

て機能することが明らかとなった。 

興味深いことに、リンカー部位の構造を変化させると発現する酸化還元電位が大きく変化

したことから、リンカーの設計により酸化還元能を制御できることが示唆された。Poly-1 溶

液の濃度を変化させて 1H NMR 測定を行うと、フラビン二量体部位に由来するピークのシ

フトが観測され、溶液中で π-πスタッキングなどの相互作用により会合していることが明ら

かとなった。このことから、リンカー構造の違いによりフラビン二量体部位の会合様式が変

化して、その結果、酸化還元電位が制御されることが示唆された。 

Poly-1 の応用について様々に検討した結果、分子状酸素存在下でチオールを効率的に酸素

酸化し、対応するジスルフィドを与える高分子触媒として機能することを明らかとした

(Scheme 1)。本反応は、穏和な条件下で理想的な酸化剤である分子状酸素を用い、副生成物

として無害な水のみを生成するた

め、環境負荷の低い高分子触媒と

して今後の展開が期待される。 

 

 



３．経費の使用状況（申請時の計画に対する実績を記述） 

 

申請時の支出計画 

消耗品費 1,280,000 円 

旅費    120,000 円 

合計  1,400,000 円 

 

使用実績 

消耗品費 1,295,000 円 (有機合成・分析用試薬およびガラス・理化学器具類) 

旅費     35,000 円  

その他     70,000 円  

合計  1,400,000 円 

 

申請時に計画した支出計画（140 万円）に従い、概ね予定通り経費を使用した。 

 

 

４．将来展望（今後の発展性、実用化の見込み等について記述） 

 

 リボフラビン二量体とジブロモアルカンを反応させることにより、簡便にリボフラビン二

量体を主鎖に有する高分子を合成できることを見出した。今後本手法を用いることで、様々

な種類のリボフラビン二量体含有高分子を十分な量で合成でき、それらの酸化還元特性を系

統的に調べることにより、有用な電極材料として機能するリボフラビン二量体含有高分子の

開発に繋がることが期待できる。 

一方で、本研究の過程でリボフラビン二量体含有高分子がチオールの酸素酸化反応を効率

良く進行させる高分子触媒として機能することが明らかとなった。本反応は高分子化してい

ないリボフラビン二量体では達成困難である。その作用機構などについて詳細に検討するこ

とにより、様々な基質の酸素酸化を行う低環境負荷型の実用的高分子触媒の開発にも繋がる

と考えられる。 
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