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１．緒言

ケージド化合物の光分解性保護基として，o-ニトロベンジル基が

広く用いられている．一般的な o-ニトロベンジルケージド化合物は，

深紫外光照射により，脱保護反応が誘起される．可視光照射による

脱保護を目的に開発された 4,5-ジメトキシ-2-ニトロベンジル化合物

は 250～450 nm に π-π*吸収帯を有しており，π-π*励起後，α位水素

の引抜反応を経て，o-キノイド中間体を生成し，その後脱保護反応

が進行する．反応中間体として S*(n-π*)で生成するビラジカル種と，

基底状態で生成する o-キノイド中間体が共に可視領域（500～750 

nm）に吸収帯を有するため，数百フェムト秒の時間分解能を有する

紫色ポンプ可視プローブ分光装置を用い，脱保護反応における電子

状態の動的過程を計測した．測定結果を理論計算結果と比較するこ

とで，反応機構を解析した．さらに水素（H），メチル（Me）基，

第三級ブチル（t-Bu）基という，体積の異なる 3 種類のα置換基を

用い，α置換基の効果を解析した 1． 

 

 

 

 

２．反応速度解析

前述した３種類の 4,5-ジメトキシ-2-ニトロベンジルアセテート

（11AA-11CC）の重アセトニトリル溶液（20 mM）を調製し，石英製 NMR

管に，0.6 mL を入れた．波長 400 nm のナノ秒パルスレーザー光を

照射し，脱保護反応を誘起した．生成物（22AA-22CC）以外の副生成物

が生成していないことを，1H-NMR スペクトルから確認した．また，

1H-NMR スペクトルから原料（11AA-11CC）と生成物（22AA-22CC）の存在比

を算出した．照射した光子数と，生成した分子数が１次で線形比例

したため，０次の反応速度定数，及び量子収率を求めた．その結果，

α置換基が嵩高くなる程，０次の反応速度定数は大きくなることが

示された（表１）． 

 

表１ 速度定数と量子収率 

化合物 
速度定数 

(mmol・L–1・min–1)  
量子収率 

11AA  0.02 0.003 

22AA  0.06 0.009 

33AA  0.30 0.043 

 

３．ポンプ・プローブ測定

励起光（ポンプ光）に用いた紫色パルスレーザー光は中心波長が

400 nm であり，一光子励起により化合物 11 の π-π*遷移を誘起可能で

ある．化合物 11AA-11CC を用い，各々，３種類の濃度（400 nm の吸光

度が 1, 2, 3）のアセトニトリル溶液を調製し，これら合計９種類の

溶液試料をポンプ・プローブ測定に用いた．ポンプ・プローブ測定

の結果得られた差吸光度（A）の２次元マップには，全検出波長域

（500〜750nm）において，A が正の信号が現れた（図１）．また，

溶媒であるアセトニトリルのみをポンプ・プローブ測定してもA

が正の信号は現れないことから（図２），図１に現れた正の信号は，

化合物 11 由来であると考察できる． 

 

 

 

 

 

図１. 化合物 11AA-11CC ののポンプ･プローブ測定結果 
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機械振動のエネルギー伝達特性に基づくエンジンシェイクの低減 
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１．はじめに 

自動車業界は 100 年に一度の大変革期にあり，著者らは次世代の

モノづくりに向けた活動として「形で考えない設計」，すなわち，性

能などを数式で記述し，多性能を適正化する技術開発を行っている．

「形で考えないモデル」は，設計初期に，設計空間の拡大，新発想の

創出も意図し，機能を数式などで記述されるものである．これまで

に，ロードノイズなどの広帯域の問題に有効な高周波用のエネル

ギー伝達モデルを報告した[1,2]．また，低周波用のエネルギー伝達

モデルも報告した[3]． 

そこで本報では，低周波用のモデルを用いて，自動車のエンジン

シェイクの低減設計に活用できる可能性を示した事例を報告する． 

２．低周波用のエネルギー伝達モデル 

式(1)の運動方程式のエネルギー伝達特性は式(2)で表される．  
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ここで，𝑚𝑚�，𝑘𝑘�，𝑐𝑐�はそれぞれ質点 i (=1,2)の質量，ばね定数，粘性

減衰係数で，𝑘𝑘�は質点 1 と 2 の連結ばねのばね定数，𝜔𝜔は𝜔𝜔�と𝜔𝜔�の

中心周波数で，𝜔𝜔�と𝜔𝜔�は各質点の非連成固有角周波数，Δ�とΔ�は減

衰特性，𝜅𝜅�,�は質点間の結合特性である．これを図 1(b)に示す系に適

用する． 

３．エンジンシィク低減のための設計適用事例 

エンジンシェイクの低減には，エンジンの重心をずらすことで，

車体振動に影響を及ぼすエンジンの上下振動を回転運動に分配する

動吸振器の考えが用いられてきた．図 1(a)は上下振動のみを考慮し

たモデルであり，同図(b)は回転振動も考慮したものである．従来の

重心移動量などの設計には，定点理論が利用されてきた．そこで著

者らは，2 章のエネルギー伝達特性を用いたモデルを用いて，エネ

ルギー伝達特性𝜂𝜂��が最大となる設計を実施した．図 2 に，車体振動

の比較結果を示す．図 1(a)の上下のみの場合（凡例 Without mount）

に比べ，定点理論に基づく従来手法の文献の結果（Optimized by 

reference），伝達特性による結果（Evaluated by 𝜂𝜂���𝑐𝑐� � 0.5�）はいず

れもコンプライアンス応答が小さくなっている．また，伝達特性に

よる結果の低減度合いの方が大きいこともわかる．なお，参考に伝

達特性による別の結果�𝑐𝑐� � 0.25�も示している．さらに，エネルギー

伝達特性を用いることでにより，上下振動のエネルギーを回転エネ

ルギーに効果的に伝えるという「エネルギー伝達」視点での解釈も

容易となった． 

現在は，エネルギー伝達特性を車両の運動性能，衝突性能，イン

バータやモータなどの電磁気性能の問題に拡張を行っており，多性

能適正化の事例創出を行っているところである． 
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(a) 1 自由度モデル   (b) 2 自由度モデル 

図 1 エンジン単体モデル 

 
図 2 従来手法と本手法の最適化結果の比較 
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図２. アセトニトリルのポンプ･プローブ測定結果 

 

ポンプ・プローブ測定の結果を複数応答の非線形回帰することで，

時定数を解析した．解析結果を表２に示す． 

 

表２ 得られた時定数 

化合物 i (ps) ii (ps) iii (ps) 

11AA 0.2 1.4 15.5 

11BB 0.2 2.1 10.1 

11CC 0.2 1.9   9.7 

４．理論計算 

化合物 11BB の電子基底状態における最安定構造（GG11BB）を計算した.

この時，4,5 位のジメトキシ基は X 線結晶構造解析により示された

配座のみを考慮した．エステル部位に関しては３通りの配座を考慮

した． 

次に，電子励起状態において水素引抜反応の遷移状態構造を解析

した．しかし，S*(π-π*)においては，水素引抜反応の遷移状態構造

を得ることができなかった．他方，S*(n-π*)においては，水素引抜

反応の遷移状態構造（TTSSBB）を得ることができた．計算された遷移

状態は，振動解析の結果から虚の振動を一つ有すること，及び虚の

振動方向が，水素引抜反応の反応方向と一致することを確認した．

計算されたGG11BBとTTSSBBとを比較すると，α炭素とα水素の結合方向，

及びニトロ基平面の向きに大きな違いが示された．具体的には，GG11BB

ではニトロ基平面とベンゼン環平面とが成す角は約 30 度，α炭素と

α水素の結合方向とベンゼン環平面とが成す角は約–30 度であり，

ニトロ基酸素のｎ軌道とα水素の軌道が重ならないため，水素引抜

反応が進行しない．他方，TTSSBB においては，ニトロ基平面とα炭素

とα水素の結合方向が，共にベンゼン環平面上に位置し，ニトロ基

酸素のｎ軌道とα水素の軌道が重なるため，水素を引き抜くことが

可能である．さらに，IRC 計算を実施し，S*(n-π*)の最安定構造

（11BBS*nπ*）と，o-キノイド中間体（oo--QQBB）とを結ぶ反応経路上に，TTSSBB

が位置していることを確認した．求められた 11BBS*nπ*は，最安定電子

励起一重項状態（S1）であり，ニトロ基平面がベンゼン環平面上に

位置する構造である．ニトロ基平面とベンゼン環平面とが成す角が

小さくなる（並行に近づく）につれ，S1 が S*(π-π*)から S*(n-π*)に

変化することが示唆された． 

５．反応機構 

得られた測定結果と計算結果を比較することで，反応機構を推測

した．推測した反応断面図の概略を，図３に示す．化合物 11BB を光

励起すると，π-π*状態（フランクコンドン状態）に遷移し，その後

S*(π-π*)の最安定構造へと緩和する．この緩和は，ニトロ基平面が

ベンゼン環平面上に位置する構造への（二面角が小さくなる）変化

である．この構造変化の時定数が，約 0.2 ps である．また，S*(π-π*)

のエネルギー曲線は，極小点において S*(n-π*)のエネルギー曲線と

交差しており，光励起 0.2 ps 後に S*(n-π*)へと遷移する． 

遷移後，S*(n-π*)の最安定構造へと緩和する．この緩和はα炭素

とα水素の結合方向が，ベンゼン環平面上に位置する変化である．

また S*(n-π*)では，ニトロ基酸素のｎ軌道の電子が一つ，ベンゼン

環の π*軌道へと遷移するため，酸素がカチオン性を帯び，不安定に

なる．その結果，六員環遷移状態を形成可能な位置に存在する，α

水素の引抜反応が進行する．この水素引抜反応にかかる時定数が，

約 2 ps である． 

その後，電子基底状態において生成する o-キノイド中間体（oo--QQBB）

の寿命が，約 10 ps である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３. 反応断面図 

６．結論 

紫色ポンプ可視プローブ分光装置を用いて，反応中間体の生成過

程を計測した．測定結果から，S*(π-π*)の寿命（I ）は，α置換基の

体積に関係なく 0.2 ps と推定された．また，S*(π-π*)では，ニトロ基

平面がベンゼン環平面と平行になる構造変化が進行する．この構造

変化には，α置換基は寄与しないため，α置換基の体積に依存せず，

同じ寿命が示された． 

一重項ビラジカル（S*(n-π*)）の寿命（ii ）は，α置換基が Me 基，

及び t-Bu 基の場合は 2 ps，α置換基が H の場合は 1.4 ps であった．

計算結果から，S*(π-π*)から電子基底状態への遷移を伴う水素引抜

反応の場合，後期遷移状態をとることにより，S*(n-π*)と電子基底

状態とのエネルギー差が小さくなることが示された．その結果，11AA

は，11BB，及び 11CC よりも速く，o-キノイド中間体を生成した． 

また，o-キノイド中間体の寿命（iii ）は，α置換基が Me 基，及

び t-Bu 基の場合には 10 ps，α置換基が H の場合には 16 ps と推定

された．電子基底状態で進行する環化反応は，後期遷移状態をとる

ことにより活性化エネルギーが増加し，反応速度が低下した． 
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企業ロボットとシステムエンジニアリングの役割 
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１．はじめに 

現代社会は，IoT（モノのインターネット），AI（人工知能），ビッ

グ・データなど，ICT（情報通信技術）が直接に及ぼす変化と相乗

効果により予想の出来ない未知なる世界に突入している． ICT でヒ

ト・モノ・カネ・知の膨大な社会・経営の情報が結ばれ，これらを

利用したロボット，AI などの「人工体」が，経済，経営，福祉，教

育，家事，育児など，社会のあらゆる場面で重要な意思決定にかか

わる ICT 管理化社会が到来している．LLM（大規模言語モデル）の

実用化は，それらを加速している．人々は人工体に意思決定を仰ぎ，

その結果，人工体が社会を左右する可能性がある[1]． 

このような状況を背景として，2016 年 10 月に神奈川大学工学研

究所に設置した「企業ロボット開発研究所」（以下，本研究）では，

これまで人間が作り上げてきた生産企業体，公共事業体などのさま

ざまな人工体の調査・研究を行い，人工体の仕組みを明らかにする

挑戦を継続している．具体的には，企業ロボットの概念として三相

型の人工体を提示[1]し，ICT管理化社会を人間社会となじみのある，

人間中心の「ICT 共生社会」にすることを目指し，中央相にあたる

管理・分析系と人間のかかわりに焦点を当てた研究を行っている． 

 

知能系
AI，アプリケーションサービス，など

分析・管理系

動作系
センサー機器，モノ，など

上位相

下位相

中央相

 
図 1 三相型人工体の基本構造[1] 

 

本稿では，複雑系の人工体を実現し運用する際に欠かせない技術

体系として，現在調査・研究を進めているシステムエンジニアリン

グ（以下，SE）を取り上げ，その役割と課題を示す． 

２．複雑系システムとシステムエンジニアリング 

 現代社会において，人々が求める人工体は多くのシステムとネッ

トワークで結ばれた大規模かつ複雑なシステムである．しかも人々

の要求は従来にもまして高速に変化するため，その運用も複雑にな

る．すなわち，人工体システムへの要求と目的を理解し，それらを

最もよく達成するためにシステムの構成要素，制御機構，インター

フェースを分析・設計し，ライフサイクル指向でシステムを創造す

る分野横断的な技術を持つことが必須となっている． 

大規模・複雑なシステムの開発と運用のための技術とフレーム

ワークが「システムエンジニアリング（SE）」であり，人工体の開

発・運用にも欠かせない技術となっている．SE は，1950 年ごろか

ら体系化が進み，1969 年には米国国防総省(DoD)が MIL-STD-499 と

して規格を制定した[2]．ちなみに米国国防総省は，WBS，ソフトウェ

ア工学，構成管理，EVM などの規格も制定している．  

いくつかの団体が，SE の定義を示している[3]．代表的なものに， 

INCOSE Systems Engineering Handbook (INCOSE-TP-2003-002-03.2.2)， 

NASA Systems Engineering Handbook (NASA/SP-2007-6105)，米国国

防総省（MIL-STD-499C）の定義がある．また JIS では，システムラ

イフサイクルプロセス（X 0170：2020）において，「利害関係者のニー

ズ，期待及び制約の集合を，解決するソリューションへ変換するた

め，及びソリューションが用いられる全期間を通じて，それを支援

するために要求される，技術上及び管理上の作業の全体を統括する

ような，複数の専門分野を横断した取組方法．」としている． 

それぞれの団体の成り立ちによりとらえ方は多少異なるが，次の

視点が SE に特徴的な視点と言える． 

（1）学際的である点 

SE は，図 2 のように細分化した固有技術を経糸とすると，それら

を織る緯糸の役割をもつ技術体系である．要求を満足するシステム

を提供するために，要求を分析し機能に落とした上で，必要な固有

技術を活用して要求を実現する．その際，システム全体を俯瞰しな

がら固有技術を評価し，システムの能力，リスク，費用，スケジュー

ルなどの最適なバランスを実現する． 

（2）システムのライフサイクルを対象とする点 

 SE は，システムへの要求分析から廃棄にいたるライフサイクルの

全てにわたり関わりを持つ．すなわち SE では，「システム」をサブ

システム，コンポーネントからなる「システム要素」と「システム

の目的達成の支援要素」に分け，そのどちらにも関与する．支援要

素には，システムの維持，廃棄，システム開発に必要なプロセス，

テスト，トレーニングと，それらに必要なツールなどを含む． 
*教授 経営工学科 
Professor, Dept. of Industrial Engineering and Management 
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