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研究成果の概要（和文）：本研究では、ナノ超分子化学を駆使して、カチオン種とアニオン種が巨大な間隙空間
を形成するように配列したイオン性のナノ超分子構造体を開発するとともに、圧力や温度などの外的因子に応じ
て自在に伸縮可能なスポンジ様イオン結晶の創製について検討した。その結果、親水性基と疎水性基を併せ持つ
キラルなカチオン性多核金属錯体を各種アニオン種と組み合わせることにより、特異なイオン配列をもつナノ超
分子構造体の構築に成功した。この構造体においては、単結晶性を保持したまま、外場刺激による小分子の吸脱
着を伴って結晶の格子体積が自在に伸縮することを見いだした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we investigated the development of unique ionic 
nano-supramolecular structures, in which cationic and anionic species are arranged so as to possess 
large crystal interstices that can accommodate a number of small molecules, by the effective apply 
of ‘Nano-supramolecular Chemistry’. As a result, we succeeded in the creation of unprecedented 
nano-supramolecular structures,  which show a reversible expansion-contraction of their lattice 
volumes with retention of a single-crystallinity, accompanied by the reversible adsorption-removal 
of small molecules.

研究分野：錯体化学

キーワード： イオン結晶　結晶工学　超分子化学

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単純な無機固体の中には、脱溶媒により結晶体積が大きく減少する物質も知られている。しかし、単純な無機固
体においては、脱溶媒により結晶の対称性が変化し、単結晶性を失うのが一般的である。本研究において開発し
たイオン結晶は、単結晶を維持しつつ、脱水/再水和により可逆的な大きな体積変化を示す特性を有することが
明らかとなった。この結晶中においては、水素結合やπ相互作用などの多数の分子間相互作用が存在しており、
このような分子間相互作用を複合的に利用することが、柔軟な構造変化を示す結晶を得る鍵であることを示し
た。このような小分子の脱着に応じて体積が変化する単結晶は、今後、機能性材料としての応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

これまで申請者は、固体状態、特に結晶状態における金属化合物の集積化挙動について研究

を進めてきた。最近では、アミノ酸類をもつ機能性錯体配位子を金属イオンに配位させること

により、多核金属錯体同士が結晶中において自己集積化した巨大なイオン性金属超分子の形成

を見出している。このような巨大なイオン性金属超分子からなるイオン結晶においては、小イ

オンからなるイオン結晶では見られない巨大な間隙空間の形成が期待され、多数の小分子ある

いは巨大分子の間隙空間への取り込みも期待される。同時に、これら分子の取り込みによる結

晶格子の拡大、取り込んだ分子の除去に伴う結晶格子の縮小も期待され、これらの分子取り込

み・除去が単結晶性を維持して達成されるのであれば、圧力や温度などの外的因子に応じて自

在に伸縮可能なスポンジ様イオン結晶の創生に繋がる。このような伸縮自在型のイオン結晶の

開発は、産業界で幅広く用いられているイオン性固体の応用分野を広げる意味でも極めて重要

である。しかしながら、これまでのイオン性金属超分子は、対イオン種に密に取り囲まれてお

り、多数の小分子、あるいは巨大分子を取り込むような大きな間隙空間をもつイオン性結晶は

構築されておらず、従って、伸縮自在型のスポンジ様イオン結晶の形成も認められていない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、まず、配位化学に基づいて、親水性官能基と疎水官能基を併せ持つイオン性金

属超分子を合成する。次に、合成したイオン性金属超分子の結晶内での配列をナノ構造化学に

基づいて制御し、カチオン種とアニオン種が比較的大きな間隙空間を形成するように配列した

「イオン性金属超分子ナノ構造体」を開発することを目的とする。同時に、ナノ構造体結晶に

対する分子の吸脱着挙動を検討し、外的因子に応じて伸縮可能なイオン結晶の創製、ならびに

分子の吸脱着に伴う物性の自在変換を目指す。 

 

３．研究の方法 

水素結合、金属間相互作用、π相互作用などの非共有結合性相互作用は、共有結合や配位結

合に比べて結合エネルギーが弱く、幅広い原子間距離をとりうることが知られている。本研究

では、アミノ基やカルボキシル基などの水素結合サイト、金(I)イオンなどの金属間相互作用を

形成しやすい金属イオン、そしてフェニル基などのπ相互作用を形成しやすい部位を１つの錯

体分子に組み込むことにより、非共有結合性相互作用により組み上がった、柔軟性に富むイオ

ン結晶の構築を目指した。具体的には、含硫アミノ酸類、11族金属イオン、ジフェニルホスフ

ィン類の３種の配位子を含む錯体配位子を設計し、その合成を行った。次に、これらの錯体配

位子を適切な遷移金属に配位させて、カチオン性多核金属錯体を合成した。引き続き、生成し

た多核金属錯体の溶液に、様々な無機アニオンを添加し、ゆっくりと濃縮することにより、多

核錯体カチオンと無機アニオンを含む単結晶を得た。各種分析機器を用いて、上記の構造体の

同定と基本物性を明らかにしたほか、単結晶 X線構造解析により、錯体カチオンの分子構造と

パッキング構造を決定した。得られた結晶に対して、加熱/減圧/湿度調整の下、単結晶 X線構

造解析および粉末 X線回折実験を行い、結晶格子サイズや分子間相互作用の変遷を追跡した。

同時に、熱重量分析/CHN 元素分析/水蒸気吸着実験等により、結晶含水量の変化を観察した。 

 

４．研究成果 

金(I)イオンに含硫アミノ酸とジフェニルホスフィンを反応させることにより、１分子中に、

アミノ基、カルボキシ基、およびフェニル基をもつ二核の金(I)錯体（[Au2(dppe)(D-pen)2]2–）



を合成し、プロトン付加体として単離した。次に、この二核錯体にコバルトイオンを反応させ

ることにより、カチオン性の AuI4CoIII2六核錯体、[Co2{Au2(dppe)(D-pen)2}2]2+（[1]2+）、を合成

した。この錯体を含む反応溶液に、硝酸ナトリウムを添加して静置すると、紫色ブロック状結

晶([1](NO3)2·nH2O)が得られた。CHN 元素分析と熱重量分析により、この結晶の水和数は 12 程

度と見積もられた。単結晶 X線構造解析により、この結晶は、カチオン性六核錯体が六分子集

積化し、その 6量体が結晶中において面心立方格子状に配列していた。一方、対アニオンであ

る硝酸イオンは、６量体中心/八面体孔/四面体孔に分布していることが確認された。また、パ

ッキング構造を支える分子間相互作用として、多数の NH···O 水素結合、OH···O 水素結合、CH·

··π相互作用の存在が確認された。 

次に、大型放射光施設 KEK（日本）の PF-AR/NW2A ビームラインを利用して、結晶構造の温度

変化を精密に調査した。極低温（100 K）での構造解析を実施したところ、結晶格子の四面体孔

の半分は、50 分子を超える水分子が集合した水クラスターを含んでおり、残りの半分は、10

個の硝酸イオンと４個の水分子を包接していることが判明した。100 K から 300 K へ温度を増

加させたところ、ほぼ直線状に結晶格子体積が増加し、結晶の熱膨張が見られた。体積膨張係

数は、5×10–3 /K 程度と見積もられた。この数値は、塩化ナトリウム（1.2×10–3 /K）や氷（2.1×10–3 

/K）よりも大きく、熱膨張係数が大きいとされるパラフィン（3×10–3 /K）やゴム（3×10–3 /K）

をも上回る値である。しかしながら、300 K を境に、格子体積は減少に転じ、400 K までに、4.5 %

程度の体積減少が観測された。この減少挙動は、熱重量分析挙動に対応しており、結晶溶媒で

ある水分子の脱離に伴う体積減少であると結論づけた。興味深いことに、この温度依存測定の

間、結晶の空間群は、立方晶系の F23 を保っており、等方的な格子の収縮であることが分かっ

た。最終的に、423K（150℃）まで温度上昇させた場合においても、その結晶構造が保持されて

いることが確認された。水分子が失われていく過程の結晶構造を精密に比較したところ、錯体

カチオンを構成する配位結合/共有結合長には顕著な変化は観測されなかったのに対し、NH···

O 水素結合距離と CH···π相互作用がわずかに収縮していることが確認された。このため、結晶

収縮過程は、多数の分子間相互作用のわずかな構造変化が積み重なることにより生じているこ

とが明らかになった。硝酸イオンの代わりに他の無機イオンを用いた場合にも、類似の結晶格

子収縮/膨潤現象が観測された。特に塩化物イオンを用いた場合には、最大 6％もの体積減少率

を示した。 

加熱脱水により収縮した結晶に対して、水を再吸収する実験も実施した。120℃で真空脱水

処理を施した[1](NO3)2について、25℃における水蒸気吸着特性を調査したところ、約 12 分子

の水分子を吸収して飽和する挙動が確認された。この水分子の数は、加熱前の結晶水の数に対

応している。さらに、SPring-8 BL02B2 ビームラインにおける in situ 粉末 X 線回折実験を行

ったところ、加熱脱水により収縮した結晶格子体積が、再吸水によって回復することが示され

た。以上の結果から、[1](NO3)2は、高い熱耐久性を有しており、また、水分子の吸脱着により、

等方的かつ可逆に結晶格子の収縮と膨潤を繰り返す、自在伸縮（結晶スポンジ現象、結晶膨潤

現象）特性を有することが判明した（論文②）。 

コバルトイオンの代わりに、ニッケルイオンを用いた類似錯体の合成も行った。この化合物

については、結晶格子内に無機酸を包接することが確認され、水分子のほかに、アンモニア分

子を取り込む挙動も認められた。精密構造解析の結果、アンモニア分子の包接により結晶内の

水素結合距離が短くなり、結晶格子が収縮する様子が確認された（論文④）。 

自在伸縮結晶におけるフェニル基の存在の重要性を調査するために、ビス（ジフェニルホス

フィノ）エタンの代わりに、ビス（ジシクロヘキシルホスフィノ）エタンを用いた化合物の合



成も行った。これらの配位子を用いた場合、生成する錯体の分子構造が六核構造から三核構造

へと変化し、水分子の含有量の少ない高密度な結晶を与えることが分かった（論文④）。この結

晶は、自在伸縮現象を示さなかったものの、「メソ型錯体における光学活性結晶の形成」という、

金属錯体の立体化学の観点から極めて興味深い現象を見出した（論文③） 

以上、本研究により、外的要因に対して結晶サイズが可逆に収縮/拡張する特性を付与するた

めには、多重の分子間相互作用の導入が必要不可欠であることが示された。本研究成果を含め

て、含硫アミノ酸とジフェニルホスフィン類をもつ金属錯体結晶に関する研究を取りまとめ、

総説論文として発表している（論文①）。 
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