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はじめに

　まずは，北川進先生のノーベル化学賞の受賞を心よ
りお祝い申し上げます。筆者は，2003年 10月に准教
授として京都大学北川研究室に着任した。着任時に
は，PCP/MOF（以下，PCPと表記する）研究の核はす
でに完成しており，2004年にはエポックメイキングと
なる機能性 PCPの総説論文 1）が発表された。この論文
は現在までに 1万回以上引用されており，本分野に与
えた影響の大きさを物語っている。また，北川先生は
2004年から文部科学省特定領域研究「配位空間の化
学」の代表者を務め，PCP関連の研究と学問領域を先
導された。PCPの細孔空間を超越した上位概念とし
て，表面も含む「配位空間」が提唱され，その概念が
普及し体系化されていく過程を目の当たりにしたとき
の衝撃は，今でも忘れられない。さらに，ノーベル賞
受賞後に PCPが各種メディアで取り上げられ，その構
造や機能が広く世間に知れ渡ったことは，感慨深い。
　筆者は，学生時代からシアニド架橋で展開した磁性
体の研究を行っており，有機配位子を用いた系とは異
なるものの，PCPおよび CPを物性発現・変換の場と
する視点から研究を進めてきた 2）。京都大学在任時に
は，主にゲスト分子の吸脱着による構造や骨格運動の
変化を通じて，磁気秩序やスピン状態を可逆的に変換

する研究を進めた 3）。2010年に現職となって以降もシ
アニド系の研究を継続し，これまでに発光特性，電気
伝導性，誘電性を組み込んだ機能性 PCPを開発した 4）。
最近では，当研究室の大谷亮博士らにより，ニトリド
テトラシアノ金属錯体を基盤とする一次元型 CPにお
いて，イオン伝導に起因する強誘電性の発現が見いだ
されている 5）。本稿ではこれらの機能性 PCPの詳細は
割愛し，機能性 PCPの 1つの発展形として，PCPを基
盤とする空間材料に分子性を組み込んだ，金属-有機
多面体（Metal-organic polyhedra（MOP）あるいは cage

（MOC）；以下，MOPと表記する） 6）について紹介する。

ゼロ次元細孔（ケージ）をもつ分子：MOP

　PCPは，金属イオンと有機配位子により，無限構造
を形成している。一方，MOPは屈曲した有機配位子に
より閉じた構造を形成しており，PCPから細孔単位で
切り出したようなゼロ次元細孔構造（ケージ）を有す
る（図 1）。MOPは数 nm径の「孤立分子」であるた
め，ケージ構造を保持したまま溶液内に均一に溶解で
きる点が，PCPと大きく異なる特徴である。
　MOPは，金属イオンと配位子の組合せにより，幾何
構造やサイズ，空隙率などを調整可能である。また，
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図 1　［M 24（L） 24］型MOP（L 2 －＝イソフタル酸誘導体）
の中空構造と配位子の修飾例
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MOP表面の配位子を修飾することで，特定の用途に向
けた特性を付与できる。MOPは溶液中で分子として振
る舞い，固体化により分子が集積すると，分子内および
分子間空間を利用できる「分子性空間材料」へと再構
成できる。MOPの固体としては，中性のMOPを van der 

Waals力で集積させた多孔体（WaaF） 7）や，アニオン性
とカチオン性のMOPを集積させた多孔性塩 8）など，活
発な研究が展開されている。一方で，MOPの分子性を
活かした溶液系，特に水系での研究はほとんど進んでい
ない。次に水溶性MOPとその活用について紹介する。

水溶性MOPによる酵素の簡便な固定化

　活性酵素を組み込んだバイオハイブリッド材料で
は，酵素を固定化することで，その反応性と選択性を
利用できるだけでなく，遊離酵素の不安定さやリサイ
クル性の問題も解決できる。近年，メソポーラスシリ
カや PCPなどの多孔質固体に酵素を固定化する方法
が開発され，細孔内で酵素の立体構造を安定化するこ
とで，酵素活性の向上に成功している。しかし，この
手法はトップダウン型であるため，酵素を変性させな
い「水系かつ温和な条件での合成」が困難であること
に加え，細孔サイズの制限もある。そこで，筆者らは
サイズや電荷を制御可能なMOP分子を「中空スペー
サー」として酵素間に導入して酵素を固定化するボト
ムアップ型の手法を開発した（図 2a）。
　酵素の表面は，pHに依存して高い両性特性を示す。
酸性または塩基性のタンパク質との相互作用を可能に
するため，［Rh 24（L） 24］型MOP（図 1）の配位子であ
るイソフタル酸に，第四級アンモニウムやスルホン酸
などのイオン性基を末端に有する脂肪族アームを導入
した。その結果，MOPは水溶性ならびに酵素との相互
作用に適したサイズと電荷を獲得した。
　水溶性MOPと酵素の複合体では，それぞれの溶液
を混合するだけで静電相互作用により自己集合し，酵
素の表面電荷（すなわち pH）および酵素とMOPの比
率によりその形成を容易に制御できた（図 2b） 9）。
MOP-酵素複合体は比較的狭い濃度範囲で沈殿し，酵
素含有量を増減させることで，粒子径（および電荷）
を精密に制御できるコロイドも得られた。MOPと酵
素が集合する際に，MOPの Rhサイトに酵素のアミン
残基が配位することで，MOP-酵素複合体の安定性の
大幅な向上が確認された。興味深いことに，Cyto-
chrome C（CytC）との複合体では，酵素活性が遊離
CytCと比較して 44倍もの顕著な向上を示し，リサイ
クル後もその活性が維持された（図 2c）。さらにこの
手法では，充填剤として別の安価なタンパク質と酵
素・MOPを共集合させることで，酵素固定化効率が

大幅に向上した 10）。また，配位サイトに硫黄を導入し
た Sulfur-MOP 11）は，pH 2～12の範囲で高い安定性を示
し，良好なガス吸着能も示した。現在，Sulfur-MOPの
応用研究を進めている。

おわりに

　PCPを細孔単位で切り出したようなケージ構造を有
するMOP分子は魅力的な化合物群であるが，固体系
と比較して，水系での利用や生体分子との複合化の研
究はいまだ発展途上にある。水溶性MOPの優れた溶
解性と酵素との高い親和性により，MOPと酵素の複合
体形成による簡便かつ汎用的な酵素固定化が可能になっ
た。今後は，MOPの堅牢な構造と自由度の高い分子間
の空間を活かすことで，固体系と溶液系の両方におい
て新たな機能・物性の発現や，特異な反応場の構築，
さらには新たな分子性空間材料の開発が期待される。
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図 2　（a）MOPによる酵素の固定化のイメージ：酵素と反対の
電荷をもつイオン性MOPが中空スペーサーとして酵素間に位置
して凝集を防ぎ，基質と反応生成物の拡散経路を確保する。（b）
MOPと酵素の複合化：MOP（0.5 mg/ml）と同液量の酵素を混
合すると，酵素濃度に依存してMOP-酵素複合体の組成と状態が
変化する。（c）MOP-CytC複合体の触媒活性：遊離 CytCを大幅
に上回る触媒活性


