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研究成果の概要（和文）：研究計画に掲げた階層型配位高分子を合成するためには、コアおよびシェルの双方に
反応活性を持たせることが重要である。1年度目では、様々なシアノ架橋錯体ポリマーのコアシェル型微粒子を
合成し、その反応特性について評価した。具体的には、反応不活性なシアノ架橋金属錯体ポリマーをコア、活性
な錯体ポリマーをシェルとすることで、コア部位とシェル部位の相互作用、および外部環境に応答するシェルの
厚さについて詳細に評価した。2年度目には、小分子を単座配位子として含むシアノ架橋金属錯体ポリマーを合
成し、小分子の放出機能に深く関連する単座配位子の配位子交換反応活性について評価した。

研究成果の概要（英文）：Core-shell nanoparticles of CN-deficient cyano-bridged polynuclear metal 
complexes, [MN(H2O)x]y[MC(CN)5(L)] (MNMC-L; L = NH3, CO, or NO), are candidate for materials with 
successive gas-release functions. The formation of open metal sites by the release of Ls from the MC
 ions can be easily assessed by the heterogeneous catalysis of MNMC-Ls. The heterogeneous catalysis 
of the core-shell nanoparticles employing MNMC-L as the catalytically inactive core but 
isostructural to the active shell was examined to determine the thickness directly involved in the 
catalytic reaction, suggesting the involvement of metal ions at the subsurface up to 7 nm. Then, 
MNMC-Ls having various MN ions were synthesized and examined as heterogeneous catalysts. 
Spectroscopic measurements of a series of MNMC-Ls after the catalytic reactions clarified that 
release of Ls from MC ions and catalysis of the coordinatively unsaturated MC ions were tuned by the
 MN ions through metal－metal interaction.

研究分野： 錯体化学、触媒化学

キーワード： プルシアンブルー　配位高分子　ナノ粒子　コアシェル構造　配位子交換反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アンモニア、一酸化窒素、一酸化炭素といったガス状小分子は産業上有用であるのみならず、生体内の情報伝達
物質として医療分野からも注目が集まっている。近年、様々な多孔性物質による小分子吸脱着機能について研究
が多くの研究がなされているが、複数の小分子を選択的あるいは逐次的に吸脱着できる材料はほとんど報告され
ていない。本研究成果は、新たな機能をもつ小分子吸脱着材料の調製法として産業上有用である。また、多孔性
材料のどの部分（再外表面・表面近傍・内部）から小分子が放出されるか、吸脱着活性点となる配位不飽和サイ
トの電子状態をどのように制御するか、といった点について基礎的知見を得た点で学術的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
アンモニア、一酸化窒素、一酸化炭素といったガス状小分子は産業上有用であるのみならず、

生体内の情報伝達物質として医療分野からも注目が集まっている。近年、様々な多孔性物質を用
いた小分子の貯蔵と放出について研究が多くの研究がなされているが、複数の小分子を貯蔵し
逐次的に放出できる材料はほとんど報告されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ガス状小分子とほぼ同じ大きさのシアノ配位子を架橋配位子として有するシア

ノ架橋金属錯体ポリマー（プルシアンブルー型錯体）に着目した。シアノ配位子の一部を単座配
位子に置き換えることで小分子を錯体に固定する。さらに、錯体ポリマーを階層（コアシェル）
化することで、異種小分子を逐次的に放出可能である材料を合成する。 
 
３．研究の方法 
研究計画に掲げた階層型配位高分子を合成するためには、コアおよびシェルの双方に配位子

交換反応活性を持たせることが重要である。1年目は、様々なシアノ架橋錯体ポリマーのコアシ
ェル型微粒子を合成し、その反応特性について評価した。具体的には、反応不活性なシアノ架橋
金属錯体ポリマーをコア、活性な錯体ポリマーをシェルとすることで、コア部位とシェル部位の
相互作用、および外部環境に応答するシェルの厚さについて詳細に評価した。2年目は、小分子
を単座配位子として含むシアノ架橋金属錯体ポリマーを合成し、小分子の放出機能に深く関連
する単座配位子の配位子交換反応について評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 様々なシアノ架橋錯体ポリマーのコアシェル型微粒子の合成とその反応特性評価 
 目的のコアシェル型シアノ架橋金属錯体ポリマーを得るためには、コア、シェル共に外部刺激
に応答して小分子を放出する性質を付与することが重要である。特に、下層にあるコア部に反応
性を付与する手法はこれまでに解明されていない。そこで、小分子放出機能に先立ち、既によく
知られているシアノ架橋金属錯体ポリマーの固体触媒機能に着目し、コアシェル型シアノ架橋
金属錯体ポリマーの反応特性を評価することとした。ここでは、コバルトイオンによって構成さ
れ、水の光酸化触媒として機能する[CoII(H2O)6]1.5[CoIII(CN)6]（CoCo）をシェル、反応不活性なシ
アノ架橋金属錯体ポリマーをコアとすることで、コア部位とシェル部位の相互作用、および外部
環境に応答するシェルの厚さについて詳細に評価した。 
不活性な[CuII(H2O)6]1.5[FeIII(CN)6]（CuFe）をコア部分に、活性を示す CoCo をシェル部分とし

て、シェルの厚みの異なるコアシェルナノ粒子 CuFe@CoCo を合成した。CuFe@CoCo を水の酸化触
媒、[Ru(bpy)3]SO4を光増感剤、Na2S2O8を犠牲的酸化剤として、これらを含むリン酸緩衝溶液（pH 
8.0）を攪拌させながら可視光（ = 450 nm）を照射した。シェルの厚みが 7 nm より薄い場合、
触媒活性が劇的に低下した。したがって、CoCo の高い触媒活性は、最表面のみならず 7 nm 程度
の下層までが触媒反応に関与することで得られていることを見出した[引用文献①]。逆に、下層
にあるコアを積極的に反応に寄与させたい場合は、シェルの厚みを 7 nm 以下とすればよいと言
える。以上の知見は、逐次的に反応するコアシェル型シアノ架橋金属錯体ポリマーの合成に際し
非常に重要である。 
 
(2) 小分子を単座配位子として含むシアノ架橋金属錯体ポリマーの合成と小分子の放出機能評
価 
 シアノ架橋金属錯体ポリマー（[MN(H2O)x]y[MC(CN)6]）には、通常、ガス状小分子の配位サイト
は存在しない。そこで、MCイオンに配位したシアノ配位子の一部を単座配位子に置換したシアノ
架橋金属錯体ポリマー[MN(H2O)x]y[MC(CN)5(L)]（L = NH3 or H2O）を合成することを試みた。
[FeII(CN)5(L)]n– (L = H2O, NH3)水溶液と MN(NO3)n水溶液を混合し、シアノ架橋金属錯体ポリマー
[MN(H2O)x]y[FeII(CN)5(L)]を得た。粉末 X線回折測定より、CN配位子の一部が欠損しているにも
かかわらず、[MN(H2O)x]y[FeII(CN)6]と同じ立方晶構造を有することが分かった。水溶液中に 
[MN(H2O)x]y[FeII(CN)5(L)]を分散させたのち、錯体ポリマーの赤外吸収測定を行ったところ、MN 
= CuIIのときは FeIIから NH3が脱離したのに対し、MN = CoIIときは NH3が脱離しないことが分か
った。これは、CN 配位子を介し FeII の電子状態が変化したためである[引用文献②]。今後、新
たに科学研究費補助金に申請することで、FeIIの電子状態や配位子交換反応のメカニズムについ
て詳細に検討する予定である。 
 
＜引用文献＞ 
① H. Tabe, A. Kitase, Y. Yamada, “Utilization of Core-shell Nanoparticles to Evaluate 
Subsurface Contribution to Water Oxidation Catalysis of [CoII(H2O)2]1.5[CoIII(CN)6] 
Nanoparticles”, Appl. Catal. B, 2020, 262, 118101. 
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Sites on FeII Ions Stabilized by Coupled Metal Ions in CN-Deficient Prussian Blue 
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