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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（i）Ｚｎ２＋イオンと、
以下の式１の蛍光原性有機配位子と、
テレフタル酸とが繰り返し単位を構成する配位高分子化合物（ホスト）、及び
（ii）揮発性有機化合物（ＶＯＣ）（ゲスト）
が相互作用した、蛍光を発生する複合体。
【化１】

【請求項２】
前記揮発性有機化合物が、芳香族化合物である、請求項１に記載の複合体。
【請求項３】
前記芳香族化合物が、置換基を１～５個有していてもよいベンゼン、置換基を１～５個有
していてもよいピリジン、置換基を１～５個有していてもよいピロール、置換基を１～５
個有していてもよいイミダゾール、置換基を１～５個有していてもよいチオフェン又は置
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換基を１～５個有していてもよいフランである、請求項２に記載の複合体。
【請求項４】
前記芳香族化合物が、ベンゾニトリル、ベンゼン、トルエン、オルトキシレン、メタキシ
レン、パラキシレン、アニソール又はヨードベンゼンである、請求項３に記載の複合体。
【請求項５】
Ｚｎ２＋イオンと、
以下の式１の蛍光原性有機配位子と、
テレフタル酸と
が繰り返し単位を構成する配位高分子化合物を、蛍光による変化に基づいて、揮発性有機
化合物（ＶＯＣ）の検出に用いたセンサー素子。
【化２】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属イオンと有機配位子からなる配位高分子化合物及びその製造方法、並び
に該配位高分子化合物を用いたセンサー素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本発明者らは、ナノメートルの大きさを持つ細孔を規則正しく並べた物質を、あたかも
ブロックを組むようにデザインし、化学的に合成する研究をこれまで精力的に行ってきた
。その研究成果として、遷移金属カチオンとそれを連結する有機架橋配位子によって多孔
性３次元構造を構成して細孔内に、常温常圧で気体の分子を、収容することができる配位
高分子の合成に成功している。この配位高分子は、遷移金属カチオンと有機架橋配位子が
分子レベルで直接交互に結合した有機・無機の複合物質であり、その特徴としては、常に
均一な構造を保つこと、自在に分子レベルから設計し、単に室温、１気圧で混ぜるだけで
合成することができること（自己集合）、数グラムでバスケットボールコートからサッカ
ーグラウンドまでの表面積を持つといったことが挙げられ、メタンや水素等のガス貯蔵材
料として期待されている。また、近年はガス貯蔵材料として以外にも機能性を有する配位
子の導入、柔軟な骨格構造を利用することで触媒や分離材料としての応用研究もなされて
いる。（特許文献１）
【０００３】
　ところで、近年住宅の高気密化に伴い、建材、家具、塗料、接着剤などから放出される
ベンゼン、トルエン、アルカン、アルコール類と言った様々な揮発性有機化合物（以下、
ＶＯＣと記す）によるシックハウス症候群が問題となっており、いくつかのＶＯＣについ
ては、濃度測定における公定法が定められている。その為、化学物質に合わせた化学セン
サーについての研究がなされており、化学センサーの感応材料についてもいろいろな提案
がなされている。　例えば、特許文献２には、金属フタロシアニン錯体を用いたＶＯＣセ
ンサーについて記載がある。特許文献３には、ポリフィリン感応膜を形成し、水素イオン
、フッ酸、金属イオン濃度などを測定するイオン濃度測定用イオンセンサーについて記載
がある。しかしながら、検出対象となるＶＯＣには様々な種類があるため、感応材料には
特定の分子を選択的に認識する選択性が求められるが、そのような感応材料は、見出され
ていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００４】
【特許文献１】特許３７４６３２１号公報
【特許文献２】特開２００９－２１６６７２号公報
【特許文献３】特開２００４－３７４３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　そこで本発明は、有機化合物（ゲスト）と相互作用することによって蛍光を発生させる
ことが可能であることを特徴とする配位高分子化合物及びその製造方法、並びに該配位高
分子化合物を用いたことによる、様々な種類のＶＯＣを選択的に認識するセンサー用材料
を提供すること、またそれを用いたセンサー素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは上記の点に鑑みて種々の検討を行った結果、配位高分子を構成する有機架
橋配位子に有機化合物（ゲスト）と相互作用することによって蛍光を発生させることがで
きる部位を導入することで、具体的には、ナフタレンジイミド誘導体を用いることによっ
て配位高分子化合物を合成した。該配位高分子化合物は、有機化合物（ゲスト）を吸着し
た場合、蛍光を発することを見出した。
【０００７】
　即ち、本発明は、以下の（１）～（９）の発明を提供するものである
（１）　金属イオンと該金属イオンに配位可能な蛍光原性有機配位子とが繰り返し単位を
構成する配位高分子化合物（ホスト）であって、有機化合物（ゲスト）と相互作用するこ
とによって蛍光を発生させることが可能であることを特徴とする配位高分子化合物。
（２）　構成要素となる蛍光原性有機配位子が、ナフタレンジイミド部位を含むことを特
徴とする（１）に記載の配位高分子化合物。
（３）　構成要素となる金属イオンが、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ
２＋、Ｚｎ２＋、からなることを特徴とする（１）又は（２）に記載の配位高分子化合物
。
（４）　金属イオンに二座配位可能な二座配位子をさらに含む、（１）～（３）のいずれ
かに記載の配位高分子化合物
（５）　前記二座配位子が、テレフタル酸である、（４）に記載の配位高分子化合物。
（６）　溶液中で金属イオンを放出する化合物と該金属イオンに配位可能な蛍光原性有機
配位子を溶液中で反応させることを特徴とする（１）～（５）のいずれかに記載の多孔性
配位高分子化合物の製造方法。
（７）　蛍光原性有機配位子とともに、金属イオンに二座配位可能な二座配位子を溶液中
で反応させる、（６）に記載の製造方法。
（８）　（１）～（５）のいずれかに記載の配位高分子化合物からなることを特徴とする
センサー用材料。
（９）　（１）～（５）のいずれかに記載の配位高分子化合物を、蛍光による変化に基づ
いて、揮発性有機化合物（ＶＯＣ）の検出に用いたセンサー素子。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の配位高分子化合物は、電子、磁気、吸着、触媒、発光、医薬、担体、分析等を
はじめとする各種分野におけるセンサー材料として好適に使用することができ、分子レベ
ルでの検出乃至分析が可能である高性能なセンサー、取り分け揮発性有機化合物（ＶＯＣ
）の検出に優れるセンサー素子を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】〔Ｚｎ2（ｂｄｃ）２（ｄｐＮＤＩ）１（４ＤＭＦ）〕ｎの結晶構造模式図であ
る。
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【図２】各ゲスト包摂時の発光スペクトル、発光色
【図３】白色光となる組合せ
【発明を実施するための形態】
【００１０】
（配位高分子化合物：ホスト）
配位高分子化合物は、金属元素と有機配位子の反応により得られる高分子で、その主鎖の
繰り返し単位が配位結合によって結合しているものをいう（「理化学事典 第４版」、久
保、長倉、井口、江沢編集、岩波書店、１９８７）。本発明に使用される配位高分子化合
物は、有機化合物（ゲスト）と相互作用することによって蛍光を発生させることが可能で
ある配位高分子化合物である。
【００１１】
（有機化合物：ゲスト）
前記有機化合物（ゲスト）は、揮発性有機化合物（ＶＯＣ）であることが多いが、複数の
成分から構成されるにおい、環境汚染物質、農薬、食品添加物、香料などでも良い。具体
的には、ベンゼン、トルエン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－キシレン、クロロベン
ゼン、ベンゾニトリル、アニソール、ホルムアルデヒド等が含まれる。ゲストとなる有機
化合物は、芳香族化合物であることが望ましく、ベンゼン、ピリジン、ピロール、イミダ
ゾール、チオフェン、フランまたは、これらの５員又は６員の（ヘテロ）芳香族化合物は
、ハロゲン原子（Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）、メチル基、エチル基、メトキシ基、シアノ基、
トリフルオロメチル基、アミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、アセチルアミノ
基、ニトロ基、アセチル基などの置換基を１～５個、好ましくは１，２又は３個、特に１
又は２個有していてもよい。
【００１２】
（金属イオン）Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋

前記金属イオン（金属原子） としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができるが、例えば、長周期型周期表における６族元素から１２族元素の中から選択さ
れる元素のイオン（原子） が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２ 
種以上を併用してもよい。これらの中でも、前記金属イオン二量体ユニットを形成可能と
する観点からは、２価以上の金属イオンが好ましく、規則的な有機金属層を形成する観点
からは、アルミニウムイオン、鉄イオン、コバルトイオン、銅イオン、ニッケルイオン、
及び亜鉛イオンから選択される金属イオンが更に好ましく、色の変化が見やすいアルミニ
ウムイオン及び亜鉛イオンが特に好ましい。なお、前記金属イオンは、前記有機金属錯体
構造体の製造の際の原料としては、該金属イオンを含む塩等の化合物を使用してもよい。
塩としては、フッ酸塩、塩酸塩、臭化水素酸塩、ヨウ化水素酸塩、硫酸塩、硝酸塩、リン
酸塩、酢酸塩、トリフルオロ酢酸塩、過塩素酸塩などが挙げられる。
【００１３】
（蛍光原性有機配位子）
前記有機配位子としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
例えば、前記金属イオンに架橋可能な架橋配位子が好適に挙げられる。該有機配位子が前
記架橋配位子である場合には、前記金属イオンと前記有機配位子とで前記金属錯体層を形
成することができる。前記有機配位子の具体例としては、比較的安定で高強度な前記有機
金属層を形成する観点からは、環状構造を有する化合物が好適に挙げられる。　前記環状
構造を有する化合物としては、例えば、脂環式化合物及びその誘導体、芳香族化合物及び
その誘導体、ヘテロ芳香族化合物及びその誘導体、などが挙げられる。これらは、１種単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。さらに、蛍光を発生させる部位とし
てナフタレンジイミド部位を有することが更に好ましい。
【００１４】
　具体的な有機配位子としては、以下の式１、式２からなる配位子がより好ましい。
【００１５】
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【化１】

【００１６】
　本発明の配位高分子化合物は、金属イオンと蛍光原性有機配位子から構成することもで
きるが、さらに金属イオンに二座配位可能な二座配位子を反応させることで、多孔性３次
元構造を構成することができる。このような二座配位子は、テレフタル酸、アセチレンジ
カルボン酸、４，４‘－ビフェニルジカルボン酸などの直線上に２つのカルボキシル基を
有する化合物が挙げられ、テレフタル酸が好ましい。
【００１７】
(多孔性材料（配位高分子化合物）の製造方法)
上述の金属化合物（金属イオン源）、蛍光原性有機配位子、任意成分としての二座配位子
、溶媒を混合して拡散させるだけで得られることもあるが、ゼオライト合成と同様オート
クレーブなどの耐圧容器に入れ高温・加圧下で反応させても良い。
【００１８】
　また反応する蛍光原性有機配位子の配位結合基は、酸のままでもアルカリ金属塩化して
も良い。混合比は蛍光原性有機配位子の配位結合基に対し金属カチオンがモル比として１
：１程度が好ましく、その比率よりをどちらかを過剰ないし大過剰に用いてもよい。好ま
しくは配位子の量を多く入れた場合の方が得られる錯体の比表面積が大きくなることもあ
る。配位高分子化合物中のモル比は、金属イオン２モルに対し、蛍光原性有機配位子１モ
ル、二座配位子２モルの比率となるのが好ましい。
【００１９】
　反応温度は、通常、常温～３００℃の間である。反応温度が余りに高いときには生成物
が分解する怖れがあるので、好ましくは、２５０℃以下である。
反応時間は、反応温度は合成のスケールによって一概には決められないが、低温であるほ
ど長時間を要し、一般に３０分～３週間である。反応を均一溶媒で実施する際は数時間程
度で問題ないが、耐圧容器下、不均一条件で反応を実施する場合は長時間、具体的には１
週間程度必要とする場合もある。
【００２０】
（助触媒）
配位高分子化合物の合成反応をより促進させるため沸酸、塩酸、蟻酸、酢酸、硝酸など少
量の酸や水酸化ナトリウムなどのアルカリを反応溶媒に加えてもよい。酸やアルカリは多
量に用いると配位高分子化合物の合成を妨げる為、配位子に対して０．１～１０倍モル、
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好ましくは１～５倍モル程度が良い。
【００２１】
（溶媒）
溶媒に関しては水、アセトン、メタノール、エタノール等のアルコール類、アセトニトリ
ル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、
トルエン、ヘキサン等の有機溶剤のいずれを使用しても良く混合させても良い。溶媒の使
用量に関しては特に限定はないものの、重量基準で１０～２０００倍程度が反応制御の容
易さの点で好ましい。
【００２２】
（配位高分子化合物の洗浄、単離操作）
反応終了後、沈殿物をろ過、遠心分離することによって、生成物を簡単に単離することが
できる。生成物単離後は、必要に応じ水や有機溶媒による洗浄を行う。単離された生成物
を吸着材として使用するためには、これを速やかに減圧下で加熱することによって、脱溶
媒することが特に好ましい。脱溶媒することにより配位高分子化合物が安定化して多孔質
構造が維持される傾向にある。その加熱温度は、５０～３５０℃程度が好適である。なお
脱溶媒せずに長時間、例えば数日間放置すると、配位高分子化合物の結晶構造が変わり、
比表面積が減少し吸着材、触媒としての性能を損ねる怖れがある。
【００２３】
(多孔性材料の形状)
このような本発明の配位高分子化合物の形状は、特に制限されないが、粒子状或いは膜状
であることが好ましい。形状が粒子状の場合、粒子の平均粒径は０．０１～１００μｍで
あることが好ましく、０．０１～５０μｍであることがより好ましく、０．１～５０μｍ
であることが特に好ましい。
【００２４】
（センサー）
　本発明の配位高分子化合物は有機化合物（ゲスト）と相互作用することによって蛍光を
発生させることが可能であることから分子センサー材料として使用可能である。本発明の
センサーは、配位高分子化合物（ホスト）に有機化合物（ゲスト）が吸着した場合のセン
サー素子の物理的な変化を検出する検出手段を有する。検出手段としては、電気的検出、
光学的検出、化学的検出、電気化学的検出等の方法が適用できる。本発明にかかるセンサ
ーに適用する検出手段としては、振動型質量検出センサーを用いて、ターゲット物質の吸
脱着による質量変化を周波数変化として検出することが好ましい。振動型質量検出センサ
ー上の電極を基板として本発明のセンサー用材料を配設することにより、高感度なセンサ
ーとなる。振動型質量検出センサーとしては水晶振動子を用いたものが好ましい。またＭ
ＥＭＳ（Ｍｉｃｒｏ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　Ｓｙｓｔｅｍ）技
術を用いた小型振動子を用いた振動型質量検出センサーを用いることもできる。この場合
、水晶振動子微量天秤（ＱＣＭ）に比較して、集積化や回路との集積が容易である。
【実施例】
【００２５】
　以下に実施例及び比較例を挙げて、本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要
旨を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。
【００２６】
　蛍光センサーの評価に関しては、以下の装置及び条件に示す方法にて実施した。
蛍光装置：ＨＯＲＩＢＡ　Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ－３
測定セル：石英セル（外径１センチメートル）
測定条件：室温
【００２７】
蛍光量子収率測定装置: Hamamatsu, C9920-02
測定セル: 石英セル　（外径１センチメートル）
測定条件：室温
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【００２８】
蛍光寿命測定装置: Edinburgh Instruments, model FL 920
励起レーザー: PicoQuant, model LDH 370
測定セル: 石英セル　（外径１センチメートル）
測定条件：室温
【００２９】
りん光寿命測定装置：HORIBA FluoroCube
励起レーザー：SpectraLED-370
測定セル: 石英セル　（外径１センチメートル）
測定条件：室温
【００３０】
＜Ｘ線単結晶構造解析＞
　尚、配位高分子化合物のＸ線回折の測定は、粉末Ｘ線回折装置を用い、ターゲットにＭ
ｏを有するＸ線管球から発生したＸ線を試料に照射し、試料により回折された回折Ｘ線を
検出することにより行なった。
【００３１】
　Ｘ線回折装置：極微小結晶用単結晶構造解析装置ＶａｒｉＭａｘ（株式会社リガク製）
使用Ｘ線：ＭｏＫα線（l = 0.71069 A）
測定温度：－５０℃
結晶サイズ：0.30 x 0.20 x 0.02 ミリメートル
実施例１．多孔性配位高分子合成例
【００３２】
［ナフタレンジイミド配位子の合成］
　１,４,５,８-ナフタレンテトラカルボン酸無水物（Ａｌｄｒｉｃｈ製：試薬）５ ｇ、4
－アミノピリジン（和光純薬社製： 試薬）３．９ ｇのジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
溶液２５０ ｍｌを１２０℃で１２時間加熱撹拌した。室温に冷却したのち、析出した固
体をろ別、ジメチルホルムアルデヒドで洗浄したのち、乾燥させることで、Ｎ, Ｎ’ －
ジ(４－ピリジル)－１,４,５,８-ナフタレンジイミド（ｄｐＮＤＩ、式１の化合物）を収
率８０％で得た。　　　
【００３３】
［多孔性配位高分子化合物の合成］
１０ ｍｌテフロン（登録商標）容器に硝酸亜鉛六水和物１４.９ ｍｇ（０．０５ ｍｍｏ
ｌ）、テレフタル酸(Ｈ２ｂｄｃ)８.３ ｍｇ（０．０５ ｍｍｏｌ）、（ｄｐＮＤＩ）１
０．５ ｍｇ（０．０２５ ｍｍｏｌ）のＤＭＦ溶液５ ｍｌを加え攪拌した。これをステ
ンレス製オートクレーブに仕込み、１２０℃で４８時間加熱した。室温に冷却後、析出し
た固体を濾別、ジメチルホルムアルデヒドで洗浄したのち、乾燥させることで、透明の結
晶を得た。
【００３４】
　この結晶についてＸ線回折を行い、構造を解析した結果、亜鉛イオンとテレフタル酸が
形成する２次元レイヤー構造がｄｐＮＤＩによって連結されて３次元骨格を形成し、さら
にその骨格同士が相互貫入した構造をしていた。空間にはＤＭＦがゲスト分子として導入
されており、組成式は〔Ｚｎ2（ｂｄｃ）２（ｄｐＮＤＩ）１（４ＤＭＦ）〕ｎで表され
るものであることが判明した。この構造体を模式的に示したのが図１である。
【００３５】
　得られた結晶を１２０℃で減圧乾燥した後、目的物である多孔性配位高分子化合物〔Ｚ
ｎ2（ｂｄｃ）２（ｄｐＮＤＩ）１〕ｎを得た。
【００３６】
［発光測定］
　上記の配位高分子化合物０．４ ｍｇを２ ｍｌのゲスト溶液に分散させて室温で１時間
撹拌させた後、その懸濁液を石英セルに入れ、十分に分散させた状態で励起波長３７０ 
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オルトキシレン、メタキシレン、パラキシレン、アニソール、ヨードベンゼンである。発
光量子収率測定は、専用の石英セルに同様の懸濁液を３滴入れそのサンプルを積分球の中
に導入し、測定を行った。発光寿命測定も同様の懸濁液を石英セルに入れ、十分に分散さ
せた状態で励起波長３７０ ｎｍ, 検出する波長をそれぞれの発光極大波長に設定し測定
を行った。（図２ａ．各ゲスト包摂時の発光スペクトル）
【００３７】
　ベンゼンを包摂した本多孔性配位高分子化合物は青色に、トルエンを包摂した場合は水
色に、パラキシレンを包摂した場合は黄緑色に、アニソールを包摂した場合は山吹色に、
ヨードベンゼンを包摂した場合は赤色にとそれぞれことなった発光色を発することがわか
った。（図２ｂ．各ゲスト包摂時の多孔性配位高分子化合物の発光色）
【００３８】
　また、導入したそれぞれのゲストのイオン化ポテンシャルを横軸に、発光極大波長を縦
軸におくと直線関係にのり、発光波長はゲスト分子の電子供与性と関係していることが示
唆された。（図２ｃ．各ゲストのイオン化ポテンシャル（横軸）に対する発光極大波長（
縦軸）の相関）
【００３９】
　これら各包摂するゲストを組み合わせることで白色の発光色を出すことも可能である。
（図３．白色光を出すゲスト分子の組み合わせ）
【００４０】
　表１には、発光極大波長（λf1(nm)）、発光量子収率（φf）、ゲストのイオン化ポテ
ンシャル（ＩＰ(eV)）および強度平均発光寿命（τ(ns)）を示した。また、図２には、得
られた発光スペクトルデータを示した。発光波長、発光量子収率はゲストの性質に依存し
、発光波長は、紫色から赤色のすべての可視領域に及んだ。発光量子収率は、トルエンの
時最大となり、22%となった。発光波長は、そのゲストのイオン化ポテンシャルに依存し
ており、イオン化ポテンシャルが小さいものほど、発光はレッドシフトした。ヨードベン
ゼンに関しては、この傾向に準じなかったが、発光寿命測定の結果、ヨードベンゼン以外
は蛍光を発していたが、ヨードベンゼンはりん光を発していることが明らかになった。発
光量子収率に関しては、ゲストのイオン化ポテンシャルが高い場合、低い場合の両方で低
い値が得られたが、これは、発光種を考えることで理解できる。本件における発光種はゲ
ストから配位高分子中のナフタレンジイミドへの電荷移動を伴った複合体であり、その複
合体の安定性はゲストに依存する。ゲストのイオン化ポテンシャルが高い場合、十分な電
荷移動がおこらず、その発光は弱くなる。一方、イオン化ポテンシャルが低いと、ゲスト
からナフタレンジイミドへの完全な電荷移動、つまり、電荷分離状態が有利となり、発光
は弱くなっていると考えられる。
【００４１】
　本発明は、ゲストの電子状態に応じて異なる発光挙動を示す多孔性配位高分子であり、
ゲストの非常に小さな電子状態の差を目で識別できるレベルの発光波長の差で検出するこ
とに成功した。これは、多孔性配位高分子が有する規則的なナノ空間での強い閉じ込め効
果とそれに伴う強い相互作用が鍵となっている。このような小さな差を認識できることに
より高性能なセンサーを提供することが可能となる。
【００４２】
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