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実験化学者の発想

相 川 雅 之

⑴ レザーフォトリシス

若いころより有機光化学の第一人者として活躍してこられたColumbia UniversityのNi-

cholas J.Turro教授は1998年に〝Inter-American Photochemical Society Newsletter"Vol.

21(2)に教授自身の長文の回顧録を書きました。タイトルは〝Skating On the Edge of the Para-

digm"でした。これは光化学者にとりましては大変含蓄に富んでいるものでしたので他の文献に

も全文掲載されました（たとえば，The Spectrum,Vol.12.Issue 1,(1999)など）。この中で私（相

川）のことがしばしば紹介されているのでこの文章を引用しながら，私の興味の対象となったこ

と等書き綴ってみます。

Supramolecular Photochemistry and Spin Effects on Photochemical Reactions.

The 1980s ushered in the era of laser flash photolysis. Jed Butcher and M.Aikawa set
 

up the first system on the 9th floor of Haverneyer in Rich Bersohn’s lab. I bought an
 

excimer laser, but shared it with Rich. When it fired to the South, the laser was the
 

photolysis pulse for a solution flash photolysis experiment with optical detection. When it
 

fired to the North,the laser was the photolysis pulse for a gas phase experiment with mass
 

spectrometric detection. Ian Gould joined the group in 1981 and became my laser guru along
 

with graduate student Matt Zimmt. Soon we returned the excimer laser to Rich Bersohn
 

full-time and set two nanosecond flash photolysis instruments on the 7th floor of Chandler.

1979年の後半になって，私はエキシマーレーザーなるものと出くわしました。強力なエネル

ギーを放出するパルスレーザーで，ドイツのLamda Physik社が最初に売り出したものでした。

工場はニュージャジーにありました。当時Turro教授は研究費が潤沢というわけではなかったよ

うでRich Bersohn教授とこのエキシマーレーザーを共同購入しました。一般にレーザーは長い

筒の中にレーザー発振をする物体を入れ外部から刺激を与えると発光します。この光を筒の両面
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に配置された鏡で共振させると分子数反転という現象が生じてレザー発振が起こります。両側の

鏡の外側にはキャップがしてありどちらかのキャップをはずすとその方向にレーザー光が射出し

ます。このレーザー装置を実験室の南北に置き南側のキャップをはずすとRich Bersohn教授の

計画している分子線の実験に使うことができ，また，北側のキャップをはずすと私と後輩の Jed
 

Butcherが作り上げたナノ秒の閃光分光装置に使えるようにしました。その後，２号機，３号機の

エキシマーレーザーを自前で購入しました。これにより，このレーザーと電子スピン共鳴（ESR）

の装置を結び付けるなどして実験の範囲は大幅に広がることになりました。ただし，エキシマー

レーザーはエネルギーは大きいのですが，本当の意味でのレーザー光線ではないので光の質とい

う点では劣ります。同じころ私たちの分野でよく使われ始めたたのはNdYAGレーザーでした

が，現在ではチタンーサファイアレーザーが主流のようです。なおここで述べたレーザー光は分

光学に使われるパルスレーザーに限定して述べています。

⑵ 光子計数分光法

ある物質が過剰なエネルギーを外部から与えられると物質は励起状態へと遷移しますが，何ら

かのプロセスで外部に過剰エネルギーを放出して基底状態へもどります。このプロセスには輻射

遷移と無輻射遷移があります。無輻射遷移は私たちは知り得ませんので，輻射過程を調べること

で物質の構造や変化を調べることになります。輻射過程には蛍光とりん光とがあります。閃光照

射後の振る舞いはある波長について写真乾板上でその減衰時間を測定することで調べておりまし

たがこの方法はあまり正確とはいえませんでした。そこで，励起後のある時間に現れる光子の数

を積算して発光の振る舞いを調べる方法が考え出されました。もともと私はりん光を専門としま

したので，励起後に現れる光子を実時間で調べ積算することによって精度良く測定する方法を考

え出しました（相川雅之博士論文）。蛍光現象となると時間変化はずうっと速いので，記憶素子の

限界を超えてしまいます。そこで，光子の現れるまでの時間をいったん電圧に変換して測定する

方法が考えられました。これが時間―電圧変換方式による蛍光寿命測定装置でありました。この

装置についても大学院のときに少し触れたことがありましたが，コロンビア大学ではこの装置を

駆使することで複雑な不均一系の現象を次々と暴き出すことができました。

The 1980s. Supramolecular Photochemistry, Micelles, Water Soluble Polymers, DNA,

Cyclodextrins. Colloid Chemistry with an Attitude.

During the 1980s, John Bolt performed some beautiful work showing how Yekta’s and
 

Aikawa’s theory of micellar dynamics could be used to determine the rate constants at
 

which labeled surfactants entered and exited micelles. Aikawa and Yekta produced a very
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useful mathematical formulation for the extraction of rate constants and equilibrium con-

stants from simple experiments employing steady-state or time-resolved fluorescence quench-

ing of molecules adsorbed in micelles. Aikawa returned in the 1990s to show he still had the
 

magic touch in the lab after his tenure as Dean in Hokkaido. He was one a series of
 

outstanding Japanese postdocs and visitors with whom I have been privileged to have as
 

colleagues. In addition to those mentioned above there was T.(on/off rates of molecules
 

adsorbed on polyions and cyclodextrins), Y. Inoue (photochemistry of cyclooctene), M.

Okamoto (pressure effects on a range of photochemical reactions,together with Wen Sheng
 

Chung), Y. Sato (photochemistry on zeolites). K. Ishiguro (CIDEP of the Quadracyclene
 

radical cation) and Yoshifumi Tanimoto (magnetic effects on reactive intermediates).

Sandy and I were treated to a wonderful visit to Japan in Spring 1997 in which our former
 

group members organized a fabulous tour of several cities and then a very special reunion
 

dinner in Tokyo,organized by Inoue,attended by nearly every former Japanese postdoc.

John Boltにかかわらず多くのコロンビアの研究者たちはYekta-Aikawaの理論を検証し，ま

た，その理論に従ってミセル系でおこる光化学反応を解析することに成功しました。これには，

光子計数法が大いに役立ちました。これらの仕事で私は日本からコロンビア化学科に訪れた研究

者のなかでもっともすぐれた共同研究者の一人であると評価を受けました。

⑶ パルスラジオリシスと水和電子

電子線加速器（LINAC）からの線幅の狭い電子線の塊を化学物質に照射して，その後の物質の

変化を追う実験方法をパルスラジオリシスと言います。この方法は実験的にはすでに確立されて

おりました。北海学園大学に赴任してから，ベシクルという物質に興味を持ちました。実験室で

作ることの出来る細胞膜だからであります。一方水和電子にも興味を持ちました。LINACからの

電子は大変エネルギーが大きいので溶液系に照射してもそのまま突き抜けてどこかへ行ってしま

います。水溶液系でも同じなのですが電子線の塊に沿ってよりエネルギーの小さな電子が発生し，

その電子の周りに水和がおこり電子の安定化が生じるのです。私はこの水和電子に着目しました。

電子供与体として考えたのです。利点は，ある電子受容体に電子を与えると電子供与体は跡形も

無くなるという優れものと考えたのでした。すなわち，逆電子移動のメカニズムを排除できるの

です。ベシクル外水相で生じた水和電子が内水相に配置された電子受容体に膜を隔てて電子が伝

達されるか否か，もし伝達されないのであればどのような条件にすれば伝達されるようになるの

かでした。膜の厚さを変え，膜間に電子媒体となるいくつかの分子の膜内距離を変えて配置し，

パルスラジオリシス法と分光学的手法とを組み合わせて生体で起こっている電子伝達機構を組み

vii



立てることに成功しました。電子伝達のメカニズムが明らかにできたのでした。

略 歴

学 歴

昭和42年３月 北海道大学理学部化学第２学科卒業

昭和46年４月 北海道大学大学院理学研究科化学専攻修士課程入学

昭和48年３月 同 修了

昭和48年４月 北海道大学大学院理学研究科化学専攻博士後期課程進学

昭和51年３月 同 修了

学位称号

昭和42年３月 理学士（北海道大学）

昭和48年３月 理学修士（北海道大学）

昭和51年６月 理学博士（北海道大学）学位記番号第1150号

職 歴

昭和42年４月～昭和45年２月 ㈱二葉熱科学研究所勤務

昭和52年９月～昭和55年８月 米国コロンビア大学化学科博士研究員

昭和56年５月～昭和57年３月 北海学園大学教養部 助教授

昭和57年４月～平成10年３月 北海学園大学教養部 教授

平成10年４月～平成23年３月 北海学園大学工学部 教授

学会及び社会における活動等

日本化学会会員，アメリカ化学会会員，アメリカ光生物学会会員，日本光化学協会会員

客員教授，公職等

1993年６月～10月：アメリカ合衆国ネブラスカ大学とコロンビア大学の各客員教授

2003～2004年：中小企業総合事業団技術委員会副委員長

2006～2008年：国連環境計画（UNEP）外郭団体NPO地球友の会北海道委員会副理事長

2008～現在：国際科学技術財団「日本国際賞」推薦人
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