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研究成果の概要（和文）：多孔質ナノ孔結晶であるシクロデキストリン系金属有機構造体の親水性あるいは疎水
性ナノ孔内に、それぞれ水溶性ポルフィリンと疎水性分子であるフラーレンC60を導入する方法を確立した。蛍
光性分子であるフルオレセインとローダミンBを同時に導入すると、蛍光共鳴エネルギー移動が観察され、両分
子が高分散で近接していることが明らかになった。最後に、導入したチオフェン化合物の酸化的重合を行うと、
重合が進展せずに5量体以下のオリゴマーが生成することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Cyclodextrin-based metal organic framework (CD-MOF) is a porous nanoporous 
crystal. In CD-MOF, advanced encapsulation methods were established to introduce water-soluble 
porphyrins into hydrophilic nanopores and fullerene C60 into the hydrophobic nanopores. Finally, 
oxidative polymerization of the thiophene compound in CD-MOF was carried out. It was revealed that 
oligomers of 5 or less were formed without further progress of polymerization.

研究分野： 反応工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子材料として注目されるC60の孤立、水溶化法としてCD-MOF内のナノ孔への導入法が確立され、今後C60の触媒
分野や医薬分野への応用が期待できる。また、CD-MOFは欠陥がなく結晶性が高いので、物質合成のためのナノリ
アクターとして機能する。本研究では重合反応によりオリゴマーの合成を行ったが、サイズが2nm以下の貴金属
ナノクラスターや非晶質金属酸化物ナノクラスターなどの超機能性材料の合成が可能である。



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

 
1985 年、Kroto らによる黒鉛のレーザー蒸発の実験において、C60 が発見された。ダイヤモ

ンドと黒鉛に加わったこの新しい炭素同素体の C60 は、20 個の 6 員環と 12 個の 5 員環から成
り、サッカーボール状の形を持つ。C60 のように炭素原子のみから成る閉じたカゴ型の形状を
持つ分子は、フラーレンと呼ばれ、C60 の他にも、高次フラーレンとして C70、C82、C84 な
どの多種類の分子が知られている。フラーレンは半導体、磁性体、超伝導体、太陽電池などの
新規材料、その抗酸化能を活かした医薬品、化粧品などへの応用が盛んに研究されている。フ
ラーレンの大量合成法の発達により混合フラーレンの価格は低下したが、高純度のフラーレン
は依然高価格であり、各フラーレンの高純度分離精製法が飛躍的に進歩すれば、フラーレンの
産業利用につながる。加えてフラーレンは多くの溶媒に対して難溶であることがフラーレンの
活用を妨げる一因となっている。フラーレンを溶媒として溶かす方法として官能基の付加が行
われているが、このことでフラーレン特有の電子的性質を損なうことも考えられる。 
フラーレンの分離法として液体クロマト法は一般的な分離法であるが、フラーレンをトルエン
などの溶離液に溶解して注入する不連続操作では大量分離に向かない。一般に使用される溶媒
であるトルエンは C60 の溶解度が小さく、抽出法では溶媒 1L 当たりの回収できる量は溶解度
で制限され、わずか 2-3g であり、高純度分離は困難である。したがって、分離精製を行う場合
にも溶解性が重要な因子となる。C60 の 1 分子がγ-CD の 2 分子によって包接したバイキャッ
プ型錯体は水を含めた極性溶媒への溶解性が大きくなることから注目され研究が進められてい
る。このように研究開始当初はフラーレンの利用を目的として研究を進めて開始したところ、 
γ-CD と C60 の錯体溶液に KOH を加え、メタノールを蒸気拡散することで結晶化する技術を
完成することができたので、これを利用して C60/C70 混合粉体からの分離実験を行ったが、十
分な分離性を得ることができず、そのために C60 の結晶化に関する研究を継続し、結晶化した
シクロデキストリン系金属有機構造体(CD-MOF)への機能性分子の導入と、その応用に関する
研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
 
 CD-MOF への機能性分子の導入を目的として、水溶性分子については同時包接結晶化法につ
いて検討し、C60 などの不溶性の分子については、はじめにγ-シクロデキストリン(γ-CD)を
用いて、包接錯体を生成し、水溶化した後に結晶化する方法について検討した。機能性分子と
してフラーレン C60 および C70、水溶性ポルフィリン、および C60 と水溶性ポルフィリンの
同時包接について研究した。さらに蛍光色素であるローダミン B とフルオレセインとの同時導
入を行い、機能性分子/CD-MOF 複合体の蛍光挙動について調査した。また、発展研究として、
CD-MOF 内のナノ孔を反応場とすることで、ナノリアクターとしての展開を目的として、
CD-MOF 内に導電性高分子のモノマーである EDOT を導入した後、その重合挙動について明
らかにした。 
 
３．研究の方法 
 
(1) CD-MOF 内への機能性分子の導入 
 CD-MOFはγ-シクロデキストリン(γ-CD)とKOHを溶解した水溶液中にメタノールの蒸気拡散
を行うことで結晶化を行った。CD-MOF 結晶は、1 対のγ-CD が樽状の構造をとり、その内部空
間は疎水性であり、約 1nm の空間が存在する。結晶化と共に 6 個のγ-CD が集積して、新たに
径 1.7nm のナノ孔が生成する。このナノ孔の内部はγ-CD の 6位の OH基が存在するために親水
性ナノ孔となる。水溶性の機能性分子は、CD-MOF の原料水溶液に水溶性の機能性分子を溶解さ
せた状態で蒸気拡散法により結晶化させると、水溶性分子は親水性ナノ孔に孤立して存在する。
一方、C60 は水に溶けないので、始めに 2分子のγ-CD と錯体を形成させることで、樽状内部に
C60 が包接できる。この包接錯体を原料として蒸気拡散法で結晶化させることで、疎水性ナノ
孔に C60 が充填した複合結晶となる。 
(2) 蛍光分子/CD-MOF の蛍光特性 
 蛍光分子を導入した CD-MOF(蛍光分子/CD-MOF)の蛍光特性の測定には分光蛍光光度計を用い
た。本研究では色素分子としてローダミン Bとフルオレセインを同時に CD-MOF 内に導入するこ
とに成功した。この 2分子はドナー分子とアクセプター分子として振る舞い、ドナー分子の吸
収スペクトルとアクセプター分子の蛍光スペクトルが重なり合う関係にあり、しかも両分子が
近接した場合にエネルギー移動が起こり、ドナー分子の蛍光エネルギーが低下し、アクセプタ
ー分子が蛍光を発する現象(蛍光共鳴エネルギー移動、FRET)が起こることが知られている。本
研究ではローダミン Bとフルオレセインを同時に導入した CD-MOF の FRET 現象について調査し
た。 
(3) CD-MOF 内の重合 
 強塩基性条件で合成した CD-MOF 結晶は残留する塩基によって酸化剤である塩化鉄(III)が水
酸化物となるために、新規に中性条件での CD-MOF 結晶化法を開発した。この CD-MOF に導電性
高分子のモノマーである 3,4-エチレンジオキシチオフェン(EDOT)を含浸し、乾燥させて



EDOT/CD-MOF を得た。次に EDOT/CD-MOF を塩化鉄(III)のアセトニトリル溶液に添加することで
重合を開始した。 
 
４．研究成果 
 
(1) CD-MOF 内へのフラーレン C60 の導入 
 水溶性ポルフィリン(TCPP)はγ-CD と KOH
の原料水溶液中に溶解させることで、図１に
示す様に TCPPが CD-MOF 内の親水性ナノ孔に
導入できることがわかった。元素分析の結果
から、TCPP の導入量は親水性ナノ孔当たり
2.13 個であった。一方、C60 については、機
械的粉砕法と超音波法を組み合わせて C60/
γ-CD 包接錯体溶液を調製し、結晶化させる
ことができたが、C60 の導入量は疎水性ナノ
孔当たり約 0.1 個であり、電子物性を発現す
るためにはさらなる導入量の増大が必要で
あることがわかった。 
 C60 及び TCPP を導入した C60/CD-MOF およ
び TCPP/CD-MOF について BET 比表面積を測定
した結果、BET 比表面積は CD-MOF(970.3 
m2.g-1)に比べて、C60/CD-MOF では導入量が小
さいので 950.3 m2.g-1 と少し低下したに過ぎ
なかった。一方、TCPP/CD-MOF はすべての親
水性ナノ孔に 2 分子の TCPP が導入されてい
るにも関わらず、718.5 m2.g-1であった。 
 図２に示す様に、C60/TCPP では波長 470 nm
の励起光を照射すると、緑色の発光を観察で
きた。一方、TCPP 粉体は濃度消光のために発
光しないが、TCPP/CD-MOF では、TCPP が孤立
して存在するために強いオレンジ色の発光
が観察できた。最後に C60 と TCPP を同時に
CD-MOF 内に導入することに成功したが、この
C60/TCPP/CD-MOF の発光は、TCPP の励起状態
から C60 への電子注入が起こるために、消光
が起こるために発光強度が大きく減少した。

本研究では親水性分子と疎水性分子を同時
に CD-MOF 内に導入する方法を確立したが、
C60 の導入率が低いので、この状態では電子
デバイスへの応用は困難であり、高純度 C60/
γ-CD錯体を作成してCD-MOFへの導入を行う
予定である。 
 
(2) 蛍光分子/CD-MOF の蛍光特性 
メタノール蒸気拡散法により蛍光分子で

あるフルオレセイン(Flu) あるいはローダ
ミン B(RhB)を導入した CD-MOF を合成するこ
とができた。Flu および RhB は分子サイズが
大きいので CD-MOF 形成後にナノ孔内を拡散
することができないことから、γ-CD と蛍光
分子間の相互作用により分子対を形成した
状態で結晶化するので、CD-MOF 内の蛍光分
子濃度は溶液中の原料濃度に比べて高く、蛍
光分子が濃縮して結晶化することがわかっ
た。これらの蛍光分子は CO-MOF のナノ孔内
に孤立して存在するので強い発光を示した。
図３に示す様に濃度消光により Flu あるい
は RhB を導入した CD-MOF の蛍光強度は
CD-MOF 内の蛍光分子濃度の増加と共に減少した。 
励起波長 494 nm において、RhB（アクセプター色素）を Flu（ドナー色素）と共存させた

Flu-RhB/CD-MOF の最大蛍光波長 523nm における蛍光強度は、Flu を含む Flu/CD-MOF の蛍光強度
に比べて大きく減少した。一方、最大蛍光波長 585 nm における RhB/CD-MOF の蛍光強度に比べ

図 1 CD-MOF の細孔構造 

図 2 C60/CD-MOF(上図)および TCPP/CD-MOF 

(下図)の蛍光顕微鏡像(左側は光学像) 

図 3 (γ-CD)6ユニット中の蛍光分子の分

子数と蛍光強度との関係 



て、Flu-RhB/CD-MOF 発光強度が増加した。2つの蛍光分子が近接している場合に励起された蛍
光分子が蛍光を発する替りに２つめの蛍光分子にエネルギーを渡し、エネルギーを受け取った
方の分子から蛍光が発せられることがあり、これを蛍光共鳴エネルギー移動(FRET)と呼ぶ。FRET
は２つの蛍光分子間の距離が近いほど起こりやすく、10 nm 以下まで近接すると FRET が可能で
ある。以上の結果から CD-MOF 内の Flu から RhB に FRET が起こっていると考えられる。従って
これらの蛍光分子は高分散しているが、分子同士はナノオーダーで近接して存在することがわ
かった。 
 

(3) CD-MOF 内の重合 
 CD-MOF 内の親水性ナノ孔に吸着法によ
って導電性高分子のモノマーとして使用
される 3,4-エチレンジオキシチオフェン
(EDOT)を吸着法によって導入した。本研究
では Fe(III)の酸化的重合を利用するため
に、強塩基性条件(pH>12.5)で合成される
CD-MOF 結晶では結晶内で鉄の水酸化物の
生成が予測されるので、ギ酸アンモニウム
を用いた新規結晶化法で合成した CD-MOF
を使用した。この EDOT/CD-MOF を DMSO で
溶解させ、溶液中の EDOT 濃度を紫外可視
分光により測定した結果、親水性ナノ孔に
平均して 6.4 個の EDOT 分子が存在するこ
とがわかった。この EDOT/CD-MOF の X線回
折を行った結果、導入した EDOT の硫黄原
子による散乱が影響して、CD-MOF 結晶ピー
クが小さくなった。EDOT/CD-MOFを Fe(III)
を用いて酸化的重合反応を行った。重合で
生成した PEDOT/CD-MOF を硝酸溶液で完全
に溶解させた後、ICP-AES を用いて硫黄原
子濃度を測定した結果、90%の反応率で重
合が進行することがわかった。この
PEDOT/CD-MOF について窒素の吸着等温線
を測定したところ図４に示す様に、BET 比
表面積が 657 m2.g-1 から、12.9 m2.g-1 と大
きく減少した。 
次に重合後の PEDOT/CD-MOF の質量を

MALDI-TOF-MS を用いて測定したところ、5
量体の EDOT オリゴマーを確認した。この
ことから図 5 に示す様に CD-MOF は疎水性
ナノ孔を挟んで親水ナノ孔が存在する両
親媒性多孔質結晶であるために、親水性ナ
ノ孔内に存在するEDOT分子でのみ重合し、
高分子化が抑制できることを明らかにし
た。 
本研究により結晶性が高く、欠陥の少な

い CD-MOF は単分散オリゴマー合成のためのナノリアクターとして機能することが明らかにな
った。 
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