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研究成果の概要（和文）：　プルシアンブルー型構造を有するシアノ架橋錯体ポリマー{M'[M(CN)6]}nのうち、
一部のCN配位子をアンモニア（NH3）分子に置換した錯体ポリマー{M'[M(NH3)(CN)5]}nを合成した。得られた錯
体ポリマーを緩衝溶液に浸漬させたところ、NH3分子が錯体ポリマーから放出されることをインドフェノール呈
色法により明らかとした。NH3分子を放出後の錯体ポリマーは、元々NH3が結合していたMCイオンに配位不飽和サ
イトが発生する点で興味深い。そこで、MCをルイス酸点として用いたリン酸エステルの加水分解反応を行った。
その結果、本錯体ポリマーが加水分解反応の良好な固体触媒となることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Attempts have been made to release small molecules such as NH3, NO and CO 
because these molecules are pleiotropic signaling gas molecules with biological functions. Partial 
replacement of CN ligands of cyano-bridged polynuclear metal complexes with NH3, NO and CO would 
result in efficient immobilization of these small molecules. A series of M’[M(CN)5(NH3)] (M and M’
 represent the metal ions) complexes were obtained as precipitates by mixing aqueous solutions 
containing a corresponding precursor complexes, Na2[M(CN)5(NH3)] and M’(NO3)n. M’[M(CN)5(NH3)] was
 dispersed in the buffer solution. The content of NH3 in the resulting solution was determined by 
the indophenol method, suggesting that the NH3 ligand was liberated from the polynuclear metal 
complexes. Lack of some ligands from the polynuclear metal complexes results in formation of 
coordinatively unsaturated sites on M, where enhancement of catalytic activity per unit area was 
observed.

研究分野：錯体化学、生体関連化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　これまでにも配位高分子を用いた小分子放出材料が開発されてきたが、配位高分子を合成後に小分子を固定す
るため手間がかかる、担持体の体積が大きく小分子の密度が小さい、小分子の精密制御が困難であるといった問
題があった。本研究は、配位高分子の骨格自体の一部をガス分子で置換するという、従来の問題を解決しうる材
料を得るための分子設計手法を開発した点に学術的意義がある。
　また近年、ガス状小分子の生理活性物質としての機能に注目が集まっている。本材料を利用すれば、将来、生
理活性物質の濃度や量と細胞活性の関連の解明といった研究に繋がり、医薬品開発などのための基礎技術になる
点で社会的に意義がある。
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１．研究開始当初の背景 
アンモニア（NH3）や一酸化窒素（NO）、一酸化炭素（CO）といった有害ガス分子が、生体
中では、情報伝達分子（シグナル分子）となることが知られている。したがって、適切な量の
シグナル分子を、適切な量、タイミングで生体に導入することで、分子生物学研究や医療とい
った用途に利用できる。そこで、ガス分子を大量かつ安定に固定し、望みの位置で外部刺激に
よって放出できる材料が必須である。これまでにも多孔性材料を用いたシグナル分子放出材料
が開発されてきたが、多孔性材料を調製後にガス分子を固定するため手間がかかる、担持体の
体積が大きくガス分子の密度が小さい、ガス分子放出の精密制御が困難であるといった問題が
あった。 

 
２．研究の目的 
新たなシグナル分子放出材料を設計するため、シアノ架橋錯体ポリマーに注目した。シアノ
架橋錯体ポリマーはプルシアンブルー型錯体とも呼ばれ、ジャングルジム型の分子ネットワー
クは金属イオン同士を繋ぐ CN 配位子で構築されている。この CN 配位子の構造や大きさは、
シグナル分子である NH3分子や NO分子、CO分子に類似している。したがって、本研究では、
CN 配位子の一部をこれらの分子に置換することで、高密度にシグナル分子を固定化した錯体
ポリマーの調製を目的とした。 
 
３．研究の方法 
シアノ架橋金属錯体ポリマーは、溶液中でアニオン性の[MC(CN)6]n–（CN 配位子の C 原子が
配位する金属をMCと表記、以下同様）と適当な金属カチオンMN（CN配位子の N原子が配位
する金属を MNと表記、以下同様）を反応させることで、三次元的に MC–CN–MN の構造を作
りながらポリマー化する。本研究では、シアノ架橋錯体ポリマーの前駆体として
[MC(CN)5(NH3)]n–や[MC(CN)5(NO)]n–を用いる方法により、NH3分子や NO分子を骨格に含むシア
ノ架橋錯体ポリマー{MN[MC(CN)5(NH3)]}n、{MN[MC(CN)5(NO)]}n をそれぞれ合成することを試
みた。 
 
４．研究成果 
 初年度目には、MCとして Fe2+イオンを、MNとして Fe2+、Cu2+、Co2+の各イオンを、シグナ
ル分子として NH3と NOを含むシアノ架橋錯体ポリマーをそれぞれ合成した。目的とする構造
をもつシアノ架橋錯体ポリマーが得られたことを各種分光測定により確認した。  
２年度目には、シアノ架橋錯体ポリマーからのシグナル分子放出実験を行った。NH3を含む
シアノ架橋錯体ポリマーを緩衝溶液に分散させたところ、NH3分子が錯体ポリマーから放出さ
れることがインドフェノール呈色法により明らかとなった。また、NO を含むシアノ架橋錯体
ポリマーに還元剤を添加したところ、NO 分子が放出されることが分かった。これは、還元剤
をトリガーとしたシグナル分子放出システムに応用できる。 
シグナル分子を放出後の錯体ポリマーは、元々シグナル分子が結合していた MCイオンに配
位不飽和サイトが発生する点で興味深い。そこで、MCをルイス酸点として用いたリン酸エステ
ルの加水分解反応を行った。その結果、本錯体ポリマーが加水分解反応の良好な触媒となるこ
とが明らかとなった。 
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