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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】フェロシアン化物（Ｍｘ［ＦｅＩＩ（ＣＮ６）］ｙ）の利用性を高めることがで
きるように、微粒子状のフェロシアン化物が安定に分散された材料の提供。
【解決手段】多糖類が溶解又は分散している溶媒中で、フェロシアン化ナトリウム又はフ
ェロシアン化カリウム等の粒子と、金属イオンとを反応させて、フェロシアン化物と多糖
類の複合体を得ることにより、フェロシアン化物の分散性を著しく改良することができ前
記フェロシアン化物粒子の平均粒子径が５００ｎｍ以下であるフェロシアン化物粒子－多
糖類複合体。前記多糖類が、アニオン性官能基を有する多糖類又は疎水化多糖であるフェ
ロシアン化物粒子－多糖類複合体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フェロシアン化物粒子と多糖類とを複合化したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
【請求項２】
　前記フェロシアン化物粒子の平均粒子径が５００ｎｍ以下である、請求項１に記載のフ
ェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
【請求項３】
　前記フェロシアン化物粒子が、プルシアンブルー、フェロシアン化ニッケル、及びフェ
ロシアン化コバルトからなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求項１又は２に記
載のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
【請求項４】
　前記多糖類が、アニオン性官能基を有する多糖類又は疎水化多糖である、請求項１～３
の何れか１項に記載のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
【請求項５】
　多糖類が溶解又は分散している溶媒中でフェロシアン化物塩と金属イオンとを反応させ
る工程を含むことを特徴とする、フェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法。
【請求項６】
　前記フェロシアン化物塩が、フェロシアン化ナトリウム（Ｎａ4［Ｆｅ（ＣＮ）6］）又
はフェロシアン化カリウム（Ｋ4［Ｆｅ（ＣＮ）6］）である、請求項５に記載のフェロシ
アン化物粒子－多糖類複合体の製造方法。
【請求項７】
　前記金属イオンが、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ａｇ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｄ、及びＨｇからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属イオン
である、請求項５又は６に記載のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フェロシアン化物粒子と多糖類とを複合化したフェロシアン化物粒子－多糖
類複合体に関し、より詳しくは顔料、エレクトロクロミック材料、放射性セシウムによる
体内汚染の低減等に利用することができるフェロシアン化物粒子－多糖類複合体に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　プルシアンブルーに代表されるフェロシアン化物（Ｍx［ＦｅII（ＣＮ6）］y）は、そ
の呈色特性から古くから顔料として利用されているが、近年、電荷を印加することによっ
て可逆的に色を変化させることができる、いわゆるエレクトロクロミック材料として利用
することが提案されている。エレクトロクロミック材料は、呈色を継続させるだけではエ
ネルギーを消費しないため、例えば透明導電性基板等に塗布して、電子ペーパー等の省エ
ネ型ディスプレイや光の透過率を調節できる調光ガラスとして応用することができる。特
にプルシアンブルー等のフェロシアン化物は、耐久性に優れているため、エレクトロクロ
ミック材料として好適な材料の１つとして注目されている（特許文献１参照）。また、プ
ルシアンブルーを含む製剤は、放射性セシウム体内除去剤、タリウム及びタリウム化合物
解毒剤として医療に供されている（販売名：ラディオガルターゼカプセル５００ｍｇ、医
薬承認番号２２２００ＡＭＸ００９６６０００）。
【０００３】
　一方、多糖類は、食品のほか、繊維、化粧品、医療等の幅広い分野で利用される重要な
物質である。天然高分子である多糖類は、石油等の化石燃料由来の合成高分子等とは異な
り、恒常的に生産することが可能で、さらに生分解性を有することから環境に優しい材料
であると言える。
　また、多糖類から派生した材料の一つとして、多糖類に適当な分子を介してコレステロ
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ール等を導入した、いわゆる疎水化多糖が見出されている。このような疎水化多糖は、被
膜形成能、水分保持能に優れ、化粧料等に応用することができる（特許文献２参照）。ま
た、プルランやマンナン等の疎水化多糖を水中に分散させると、疎水性相互作用により約
２０～３０ｎｍの物理架橋ナノゲルが形成することが知られている。このナノゲルは蛋白
質等を内包することができるため、サイトカイン等の薬剤を運搬するドラッグデリバリー
システムとして利用することができることが報告されている（特許文献３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２００７／２０９４５号
【特許文献２】国際公開第００／５７８４１号
【特許文献３】特開平０７－０９７３３３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　前述のようにフェロシアン化物（Ｍx［ＦｅII（ＣＮ6）］y）は、様々な用途に利用す
ることができ、例えば代表的なフェロシアン化物であるプルシアンブルーは、顔料、エレ
クトロクロミック材料等として利用することができることが知られている。
　しかし、フェロシアン化物には水に難溶で加工性に乏しいものが多く、不溶性のものは
一般的に粒子径の大きな粉体の状態で利用されているために、フェロシアン化物の特性を
効率良く利用できなかったり、例えば分散液を塗布してフェロシアン化物層を形成する場
合等において、平滑な層を形成することが困難であったりする問題があった。
　タリウム解毒剤に使用されるプルシアンブルー製剤についても、粒子径の小さいプルシ
アンブルーがタリウムの吸着性に優れるために好ましい（Yang Y.等、Int J Pharm. 2008
 Apr 2;353(1-2):187-194）。
　本発明は、フェロシアン化物の利用性を高めることができるように、微粒子状のフェロ
シアン化物が安定に分散された材料を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、フェロシアン化物粒子
を多糖類と複合化させることにより、フェロシアン化物が多糖類中に安定に分散された複
合体が得られることを見出し、本発明を完成させた。
【０００７】
　即ち、本発明は以下の通りである。
＜１＞ フェロシアン化物粒子と多糖類とを複合化したフェロシアン化物粒子－多糖類複
合体。
＜２＞ 前記フェロシアン化物粒子の平均粒子径が５００ｎｍ以下である、＜１＞に記載
のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
＜３＞ 前記フェロシアン化物粒子が、プルシアンブルー、フェロシアン化ニッケル、及
びフェロシアン化コバルトからなる群より選ばれる少なくとも１種である、＜１＞又は＜
２＞に記載のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
＜４＞ 前記多糖類が、アニオン性官能基を有する多糖類又は疎水化多糖である、＜１＞
～＜３＞の何れかに記載のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体。
＜５＞ 多糖類が溶解又は分散している溶媒中でフェロシアン化物塩と金属イオンとを反
応させる工程を含むことを特徴とする、フェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法
。
＜６＞ 前記フェロシアン化物塩が、フェロシアン化ナトリウム（Ｎａ4［Ｆｅ（ＣＮ）6

］）又はフェロシアン化カリウム（Ｋ4［Ｆｅ（ＣＮ）6］）である、＜５＞に記載のフェ
ロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法。
＜７＞ 前記金属イオンが、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ｎｉ、



(4) JP 2015-147860 A 2015.8.20

10

20

30

40

50

Ｃｕ、Ａｇ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｄ、及びＨｇからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属
イオンである、＜５＞又は＜６＞に記載のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方
法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、例えばフェロシアン化物の水への分散性を高めるため、分散液を塗布
してフェロシアン化物層を形成する場合等において、平滑な層を形成することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例１～５、７～９において調製したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、
及び比較例１、２において調製したフェロシアン化物粒子の水への分散状態を表す写真で
ある（図面代用写真）。
【図２】実施例１～３において調製したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、及び比較
例１において調製したプルシアンブルーの紫外可視吸収スペクトル測定の結果である。
【図３】実施例１において調製したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、及び比較例１
において調製したプルシアンブルーの粉末Ｘ線回折測定の結果である。
【図４】実施例１において調製したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、及び比較例１
において調製したプルシアンブルーの透過型電子顕微鏡写真である（図面代用写真）。
【図５】実施例１～３、５～７において調製したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、
及び比較例１において調製したプルシアンブルーの動的光散乱測定の結果である。
【図６】実施例１において調製したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、及び比較例１
において調製したプルシアンブルーを透明導電性基板に塗布し、その塗布面を走査型電子
顕微鏡によって観察した写真である（図面代用写真）。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体、フェロシアン化物粒子－多糖類複合体
の製造方法を説明するに当たり、具体例を挙げて説明するが、本発明の趣旨を逸脱しない
限り以下の内容に限定されるものではなく、適宜変更して実施することができる。
【００１１】
＜フェロシアン化物粒子－多糖類複合体＞
　本発明の一態様であるフェロシアン化物粒子－多糖類複合体（以下、「本発明の複合体
」と略す場合がある。）は、「フェロシアン化物粒子と多糖類とを複合化した」複合体物
質である。
　前述のように、フェロシアン化物には水に難溶で加工性に乏しいものが多く、不溶性の
ものは一般的に粒子径の大きな粉体の状態で利用されているために、その特性を効率良く
利用できていないのが現状であった。本発明者らは、フェロシアン化物粒子を多糖類と複
合化させることにより、例えば水への分散性を高めることや分散液を塗布してフェロシア
ン化物層を形成する場合等において平滑な層を形成すること等が可能となり、フェロシア
ン化物の利用性を著しく高めることができることを見出した。即ち、本発明は、フェロシ
アン化物粒子の加工性、応用性を高めた新規材料の発明なのである。
　なお、本発明において「複合化」とは、フェロシアン化物粒子と多糖類とが物理的及び
／又は化学的に結合（吸着）している状態を意味するものとする。
【００１２】
（フェロシアン化物粒子）
　本発明の複合体は、フェロシアン化物粒子と多糖類とを複合化した粒子であるが、フェ
ロシアン化物粒子はフェロシアン化物イオン（［ＦｅII（ＣＮ6）］4-）から形成される
固体化合物であれば、その種類は特に限定されない。
　例えば、本発明におけるフェロシアン化物粒子として、下記化学式（１）で表される化
合物が挙げられる（なお、化学式（１）で表される化合物には、例えば水和物のようにそ
の他の分子やイオンを含んだ状態にある化合物も含まれる。）。
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　Ｍx［ＦｅII（ＣＮ6）］y・・・・（１）
　化学式（１）中のＭは、１種又は２種以上の陽イオンを表し、具体的にはＬｉ、Ｎａ、
Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ等のアルカリ金属のイオン、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等のアルカリ
土類金属のイオン、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ等の典型金属のイオン、
Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ等の遷移金属のイオン、並びにアンモ
ニウムイオン（ＮＨ4）からなる群より選ばれる少なくとも１種を表す（化学式（１）中
のｘとｙの値は、Ｍの価数によって定まる。）。Ｍは、好ましくはＬｉ、Ｎａ、Ｋ、ＮＨ

4、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ及びＰｂからなる群より選ばれる少なくとも１種であ
り、より好ましくはＬｉ、Ｎａ、Ｋ、ＮＨ4、Ｃｏ及びＦｅからなる群より選ばれる少な
くとも１種である。
【００１３】
　具体的なフェロシアン化合物としては、プルシアンブルー（Ｍx'Ｆｅx"［Ｆｅ（ＣＮ）

6］y）、フェロシアン化ニッケル（Ｍx'Ｎｉx"［Ｆｅ（ＣＮ）6］y）、フェロシアン化コ
バルト（Ｍx'Ｃｏx"［ＦｅII（ＣＮ）6］y）、Ｈｇ2［Ｆｅ（ＣＮ）6］、Ｃｕ2［Ｆｅ（
ＣＮ）6］・１０Ｈ2Ｏ、Ｔｌ4［Ｆｅ（ＣＮ）6］・４Ｈ2Ｏ、Ｓｎ2［Ｆｅ（ＣＮ）6］、
Ｓｎ［Ｆｅ（ＣＮ）6］、Ｐｂ2［Ｆｅ（ＣＮ）6］・３Ｈ2Ｏ等が挙げられるが（Ｍx'Ｆｅ

x"［Ｆｅ（ＣＮ）6］y、Ｍx'Ｎｉx"［Ｆｅ（ＣＮ）6］y、及びＭx'Ｃｏx"［ＦｅII（ＣＮ
）6］y中のｘ’は０であってもよい。）、プルシアンブルー、フェロシアン化ニッケル、
及びフェロシアン化コバルトからなる群より選ばれる少なくとも１種が好ましく、プルシ
アンブルーが特に好ましい。なお、本発明の複合体におけるフェロシアン化物粒子は、１
種類のみに限られず、複数のフェロシアン化物粒子を組み合わせた複合体であってもよい
。
【００１４】
（多糖類）
　本発明の複合体は、フェロシアン化物粒子と多糖類とを複合化した粒子であるが、多糖
類は単糖分子がグリコシド結合によって重合したものであれば、ホモ多糖、ヘテロ多糖若
しくはムコ多糖等の種類の違い、直鎖状若しくは分岐状等の構造の違い、天然物若しくは
合成物等の由来違い、分子量等は特に限定されない。
　多糖類の種類としては、プルラン、アミロペクチン、アミロース、アガロース、デキス
トラン、グリコーゲン、ラミナラン、カードラン、カロース、メチルセルロース、カルボ
キシメチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、硫酸セルロース、ヒドロキシエチ
ルデキストラン、グアーガム、キサンタンガム、アラビアガム、ジェランガム、ペクチン
、マンナン、レバン、イヌリン、キチン、ガラクタン、ガラクトグルコマンノグリカン、
アラビノガラクトグリカン、グルコラムノグリカン、グリコサミノグリカン、キトサン、
キシログルカン、ペクチン、カラヤガム、トラガントガム、ファーセレラン、低メトキシ
ペクチン、カラギーナン、アルギン酸ナトリウム、ヒアルロン酸、コンドロイチン、コン
ドロイチン硫酸、ケラタン硫酸、ヘパリン、デルマタン硫酸、及びこれらの多糖類の誘導
体等が挙げられる。なお、「多糖類の誘導体」とは、例えばカチオン性官能基又はアニオ
ン性官能基を有する多糖類の塩、及び疎水基を導入した疎水化多糖（以下、疎水基を導入
した多糖類を「疎水化多糖」と略す場合がある。）を少なくとも含むことを意味し、具体
的な疎水化多糖としては、疎水化マンナン、疎水化プルラン、疎水化アミロペクチン、疎
水化アミロース、疎水化デキストラン、疎水化レバン、疎水化イヌリン、疎水化キチン、
疎水化キトサン、疎水化キシログルカン、疎水化水溶性セルロール、並びにこれらの疎水
化多糖の誘導体が挙げられる。なお、「疎水化多糖の誘導体」とは、疎水化多糖にさらに
カチオン性官能基又はアニオン性官能基等の官能基を導入した官能基導入疎水化多糖（以
下、官能基を導入した疎水化多糖類を「官能基導入疎水化多糖」と略す場合がある。）を
少なくとも含むことを意味し、具体的な官能基導入疎水化多糖としては、アミノ基導入疎
水化プルラン等が挙げられる。
【００１５】
　多糖類の中でも、マンナン等のアニオン性官能基を有する多糖類、又は疎水化プルラン
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等の疎水化多糖が好ましく、マンナン、疎水化プルラン、及び疎水化マンナンからなる群
より選ばれる少なくとも１種がより好ましい。
　なお、「アニオン性官能基」とは、水に溶解させた場合等において負電荷を帯びる官能
基を意味し、本発明においては特にカルボキシル基、スルホン酸基、又はリン酸基が好ま
しい。
　多糖類の分子量（重量平均分子量Ｍｗ）は、特に限定されないが、通常１００以上、好
ましくは５０００以上、より好ましくは１００００以上であり、通常１００００００以下
、好ましくは５０００００以下、より好ましくは２０００００以下である。また、多糖類
は、通常１０個以上の単糖が結合したもの、好ましくは５０個以上の単糖が結合したもの
、より好ましくは１００個以上の単糖が結合したものであり、通常１００万個以下の単糖
が結合したもの、好ましくは１０万個以下の単糖が結合したものである。
【００１６】
　具体的な多糖類として、疎水化プルラン等の疎水化多糖が挙げられることを前述したが
、疎水化多糖における疎水基の種類は特に限定されず、多糖類の疎水化に利用される公知
の有機基を適宜採用することができる。具体的にはラウリル基、ミリスチル基、セチル基
、ステアリル基、コレステリル基、スチグマステリル基、β－シトステリル基、ラノステ
リル基、エルゴステリル基等が挙げられるが、ミリステチル基、ステアリル基、コレステ
リル基が好ましく、コレステリル基が特に好ましい。
　導入する疎水基の数は特に限定されないが、単糖１００個当たりの疎水基の数は、通常
１個以上であり、通常５個以下、好ましくは４個以下、より好ましくは３個以下である。
　また、多糖類への疎水性基の導入方法も特に限定されず、公知の方法を適宜採用するこ
とができるが、例えば下記の（Ｉ）又は（ＩＩ）の方法が挙げられる。
（Ｉ）多糖類とモノクロロ酢酸とを反応させ、得られたカルボキシメチル化多糖類とエチ
レンジアミンを反応させ、さらに得られたＮ－（２－アミノエチル）カルバモイルメチル
化多糖類とコレステリルクロロホルメイトを反応させる方法（特開昭６１－６９８０１号
公報参照）
（ＩＩ）ステロールとジイソシアナート化合物を反応させ、得られたモノイソシアナート
化合物と多糖類を反応させる方法（特開平３－２９２３０１号公報、国際公開第００／１
２５６４号参照）
　多糖類への疎水性基の導入方法としては、（ＩＩ）の方法が好ましい。
【００１７】
　本発明の複合体は、フェロシアン化物粒子と多糖類とが物理的及び／又は化学的に結合
（吸着）しているものであれば、複合形態は特に限定されないが、具体的な複合形態とし
て、
（ａ）フェロシアン化物粒子の表面に多糖類が吸着した形態
（ｂ）多糖類が凝集した多糖類粒子とフェロシアン化物粒子が結合した形態
（ｃ）多糖類が自己組織化して形成したナノゲルにフェロシアン粒子が内包された形態等
が挙げられるが、多糖類が自己組織化して形成したナノゲルにフェロシアン粒子が内包さ
れた形態が特に好ましい。
　例えば、疎水基を導入したマンナンやプルランは、水中に分散させると疎水性相互作用
により、約２０～３０ｎｍの物理的に架橋したナノゲルが形成することが知られている。
本発明の複合体として、このナノゲルにフェロシアン粒子が内包された形態であると、微
粒子化したフェロシアン化物をより安定的に保つことができるとともに、水への分散性を
顕著に高めることができる。なお、フェロシアン化物粒子と多糖類の複合形態は、例えば
透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察にて確認することができる。
【００１８】
　本発明の複合体におけるフェロシアン化物粒子と多糖類の質量比は、目的の複合形態に
応じて適宜選択されるべきであるが、フェロシアン化物粒子の質量に対する多糖類の質量
は、通常０．１倍以上、好ましくは０．５倍以上、より好ましくは１倍以上であり、通常
５００倍以下、好ましくは４００倍以下、より好ましく３００倍以下である。上記範囲内
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であると、微粒子化したフェロシアン化物をより安定的に保つことができるとともに、水
への分散性を顕著に高めることができる。
【００１９】
　本発明の複合体におけるフェロシアン化物粒子の形態又は物性等は特に限定されないが
、複合体におけるフェロシアン化物粒子の粒子径は小さいことが好ましい。フェロシアン
化物粒子の粒子径が小さいと、例えば水への分散性を顕著に高めることができる。複合体
におけるフェロシアン化物粒子の平均粒子径は、通常５００ｎｍ以下、好ましくは３００
ｎｍ以下、より好ましくは１００ｎｍ以下であり、通常１０ｎｍ以上である。なお、複合
体におけるフェロシアン化物粒子の平均粒子径は、例えば透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）に
ていくつかのフェロシアン化物粒子を観察し、その粒子径の平均値を算出することによっ
て得ることができる。
　また、上記の多糖類が自己組織化して形成したナノゲルにフェロシアン粒子が内包され
た形態である場合、ナノゲルの平均粒子径は、通常５００μｍ以下、好ましくは３００ｎ
ｍ以下、より好ましくは１００ｎｍ以下であり、通常１０ｎｍ以上である。
【００２０】
＜フェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法＞
　本発明の複合体は、フェロシアン化物粒子と多糖類とが物理的及び／又は化学的に結合
（吸着）しているものであれば、その製造方法は特に限定されないが、例えば、
（ｉ）フェロシアン化物粒子と多糖類を溶媒に溶解又は分散させて複合化する方法
（ｉｉ）多糖類が溶解又は分散している溶媒中でフェロシアン化物粒子を形成して複合化
する方法
等が挙げられる。
　上記（ｉ）の方法としては、例えば予め調製した或いは入手したフェロシアン化物粒子
と多糖類を水等の溶媒に溶解又は分散させて、溶媒中でフェロシアン化物粒子と多糖類を
化学的に結合させたり、溶媒を蒸発させてフェロシアン化物粒子と多糖類を物理的に結合
させたりする方法が挙げられる。なお、上記（ｉ）の方法は、「フェロシアン化物粒子と
多糖類を溶媒に溶解又は分散させる工程」を含むフェロシアン化物粒子－多糖類複合体の
製造方法であると言える。
　上記（ｉｉ）の方法としては、例えば多糖類が溶解又は分散している水溶液中で、フェ
ロシアン化カリウム等の水溶性のフェロシアン化物塩と３価のＦｅイオン等の金属イオン
を反応させることにより、多糖類の存在下でフェロシアン化物粒子が形成して、これらを
複合化する方法が挙げられる。なお、上記（ｉｉ）の方法は、「多糖類が溶解又は分散し
ている溶媒中でフェロシアン化物塩と金属イオンとを反応させる工程」を含むことを特徴
とするフェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法であると言える。
　なお、「多糖類が溶解又は分散している溶媒中でフェロシアン化物塩と金属イオンとを
反応させる工程」を含むフェロシアン化物粒子－多糖類複合体の製造方法は、上記の多糖
類（疎水化多糖）が自己組織化して形成したナノゲルにフェロシアン粒子が内包された形
態を有する複合体の製造に特に適しており、本発明の一態様である（以下、「本発明の製
造方法」と略す場合がある。）
　以下、本発明の製造方法の詳細について説明する。
【００２１】
　本発明の製造方法は、「多糖類が溶解又は分散している溶媒中でフェロシアン化物塩と
金属イオンとを反応させる工程」を含むこと特徴とするが、溶媒の種類、反応させる具体
的な方法等は特に限定されない。
　溶媒は、多糖類、フェロシアン化物塩、及び金属イオン等を溶解し易い観点から、通常
水系溶媒であり、純水のほか、メタノール、エタノール等のアルコール、又は界面活性剤
等が含まれる水溶液、さらには酸又は塩基を含む酸性溶液又は塩基性溶液であってもよい
。
　反応させる具体的な方法としては、多糖類及び金属イオンが溶解した溶液とフェロシア
ン化物塩が溶解した溶液を混ぜ合わせる方法が挙げられる。なお、これらの溶液における
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多糖類、金属イオン、及びフェロシアン化物塩の濃度は特に限定されないが、多糖類及び
金属イオンが溶解した溶液における多糖類の濃度は、通常０．１質量％以上、好ましくは
０．５質量％以上、より好ましくは１質量％以上であり、通常５０質量％以下、好ましく
は５質量％以下、より好ましくは３質量％以下である。
　多糖類及び金属イオンが溶解した溶液における金属イオンの濃度は、通常０．００１５
ｍｏｌＬ-1以上、好ましくは０．０１５ｍｏｌＬ-1以上、より好ましくは０．０７５ｍｏ
ｌＬ-1以上であり、通常５ｍｏｌＬ-1以下、好ましくは１ｍｏｌＬ-1以下、より好ましく
は０．５ｍｏｌＬ-1以下である。
　フェロシアン化物塩が溶解した溶液におけるフェロシアン化物塩の濃度は、通常０．０
０１ｍｏｌＬ-1以上、好ましくは０．０１ｍｏｌＬ-1以上、より好ましくは０．０５ｍｏ
ｌＬ-1以上であり、通常０．５ｍｏｌＬ-1以下、好ましくは０．２ｍｏｌＬ-1以下、より
好ましくは０．１ｍｏｌＬ-1以下である。
【００２２】
　本発明の製造方法に用いる多糖類は、製造目的であるフェロシアン化物粒子－多糖類複
合体に応じて適宜選択されるべきである。また、本発明の製造方法に用いるフェロシアン
化物塩は、フェロシアン化物粒子を形成することができるものであれば特に限定されない
が、水溶性のフェロシアン化ナトリウム（Ｎａ4［Ｆｅ（ＣＮ）6］）又はフェロシアン化
カリウム（Ｋ4［Ｆｅ（ＣＮ）6］）が挙げられる。さらに本発明の製造方法に用いる金属
イオンは、製造目的であるフェロシアン化物粒子－多糖類複合体に応じて適宜選択される
べきであり、通常はＡｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａ
ｇ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｄ、及びＨｇからなる群より選ばれる少なくとも１種の金属イオンで
ある。
【実施例】
【００２３】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明の趣旨を
逸脱しない限り適宜変更することができる。従って、本発明の範囲は以下に示す具体例に
より限定的に解釈されるべきものではない。
【００２４】
＜実施例１＞
（疎水化プルランの調製）
　コレステロール（１．９５ｇ、５．０４ｍｍｏｌ）とヘキサメチレンジイソシアナート
（１２ｍＬ、７５ｍｍｏｌ）を６０ｍＬの脱水トルエン（１．０ｍＬのピリジン含有）中
においてＮ2雰囲気下、８０℃で２２時間反応させた。反応溶液を減圧乾燥させた後、３
５０ｍＬのヘキサンに再度溶解させ、－１５℃で一晩静置した。得られた沈殿物をＨＰＬ
Ｃで精製し、減圧乾燥してイソシアナート含有コレステロールを得た。
　次いで、市販のプルラン（東京化成工業社製、１．０ｇ）及びコレステロールイソシア
ナート（０．２ｇ）を６５ｍＬの脱水ＤＭＳＯ（５．２ｍＬのピリジン含有）中において
Ｎ2雰囲気下、８０℃で８時間反応させた。反応溶液に撹拌しながら３００ｍＬのエタノ
ールを加え、４℃で一晩静置した。得られた沈殿物をセルロースから成る透析膜を用いて
精製し、コレステリル基を導入した疎水化プルラン（ＣＨＰ、重量平均分子量１００００
０、コレステリル基の数：単糖１００個当たり約１．２個）を調製した。
【００２５】
（プルシアンブルー－疎水化プルラン複合体の調製）
　１ｍＬイオン交換水にフェロシアン化ナトリウム十水和物２．９ｍｇを溶解し、フェロ
シアン化ナトリウム水溶液を調製した（フェロシアン化ナトリウム濃度：０．００６ｍｏ
ｌＬ-1）。次に、１ｍＬイオン交換水に調製した疎水化プルラン３０ｍｇ、及び硝酸鉄（
ＩＩＩ）九水和物３.６ｍｇを溶解（分散）させ、疎水化プルランが分散した硝酸鉄水溶
液を調製した（疎水化プルラン濃度：３０ｇＬ-1、鉄イオン濃度：０．００９ｍｏｌＬ-1

）。
　そして、フェロシアン化ナトリウム水溶液１ｍＬと疎水化プルランが分散した硝酸鉄水
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溶液１ｍＬを２５℃、５分間混ぜ合わせたところ、図１の（ａ）に示す青色透明水溶液が
得られた。なお、かかる水溶液を１ヶ月以上室温で放置したところ、沈殿物等が形成する
ことなく、青色透明水溶液の状態を維持していた。
【００２６】
（紫外可視吸収スペクトル測定）
　得られた青色透明水溶液をガラスセルに入れ、紫外可視分光光度計（日本分光社製Ｖ６
６０）を用いて室温、常圧の条件で紫外可視吸収スペクトルを測定したところ、図２の（
ａ）に示すスペクトルが得られた。プルシアンブルーと同様に７００ｎｍを極大吸収とす
るスペクトルが得られたことから、多糖類存在下においてもプルシアンブルーが形成して
いること明らかである。
【００２７】
（粉末Ｘ線回折測定）
　青色透明水溶液を室温、常圧の条件下で乾燥させて粉末状にし、Ｘ線回折測定を行った
ところ（Ｒｉｇａｋｕ社製透過型Ｘ線回折装置）、図３の（ａ）に示すＸ線回折パターン
が得られた。プルシアンブルーとほぼ同じ位置にＢｒａｇｇピークが確認されたことから
、多糖類存在下においても結晶性の高いプルシアンブルーが形成していることが明らかで
ある。
【００２８】
（透過型電子顕微鏡観察）
　青色粉末をカーボングリッド上に固定化し、透過型電子顕微鏡にて観察した。観察写真
を図４の（ａ）に示す。粒子径が３００ｎｍ程度のほぼ均一なプルシアンブルーが形成し
ていること、さらにこれらのプルシアンブルー粒子がプルランに内包されていることが明
らかである。
【００２９】
（動的光散乱測定）
　青色透明水溶液を１／１０に希釈し、ガラスセルに入れ、動的光散乱測定（マルバーン
社製ゼータサイザー）を行った。粒子径分布のグラフを図５の（ａ）に示す。粒子径が約
３００ｎｍ程度のほぼ均一なプルシアンブルーが形成していることが明らかである。
【００３０】
（導電性基板への塗布）
　青色透明水溶液を透明導電性基板へ塗布し、常圧の条件下で乾燥させて、その塗布面を
走査型電子顕微鏡観察にて観察した。観察写真を図６の（ａ）に示す。均一で滑らかな塗
布面が形成されていることが明らかである。
【００３１】
＜比較例１＞
　疎水化プルランを加えなかった以外、実施例１と同様の操作でフェロシアンカリウム水
溶液と硝酸鉄水溶液を混ぜ合わせたところ、図２の（ｂ）に示す青色粉末が沈殿した水溶
液が得られた。得られた青色粉末について、実施例１と同様に紫外可視吸収スペクトル測
定、粉末Ｘ線回折測定、透過型電子顕微鏡観察、動的光散乱測定、導電性基板への塗布を
行った。紫外可視吸収スペクトル測定の結果を図２の（ｂ）に、粉末Ｘ回折測定の結果を
図３の（ｂ）に、透過型電子顕微鏡観察の写真を図４の（ｂ）に、粒子径分布のグラフを
図５の（ｂ）に、塗布面の走査型電子顕微鏡観察の写真を図６の（ｂ）に示す。透過型電
子顕微鏡観察の写真及び粒子径分布のグラフから、粒子径が１０００ｎｍ以下の粒子と１
０００ｎｍ以上の粒子が存在し（平均粒子径：３μｍ）、粒子径が比較的不均一なプルシ
アンブルーが形成していることが明らかである。また、走査型電子顕微鏡観察の写真から
、大きな粒子が付着した塗布面となっていることが明らかである。
【００３２】
＜実施例２＞
　プルランを市販のマンナン（シグマアルドリッチ社製、３０ｍｇ）に置き換えた以外、
実施例１と同様の操作で疎水化マンナンを調製し、さらにフェロシアン化ナトリウム水溶
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液と疎水化マンナン（コレステリル基の数：単糖１００個当たり約１．５個）が分散した
硝酸鉄水溶液を混ぜ合わせた。結果、図１の（ｃ）に示す青色透明水溶液が得られた。な
お、かかる水溶液を１ヶ月以上室温で放置したところ、沈殿物等が形成することなく、青
色透明水溶液の状態を維持していた。
　また、得られた青色粉末について、紫外可視吸収スペクトル測定、動的光散乱測定を行
った。紫外可視吸収スペクトル測定の結果を図２の（ｃ）に、粒子径分布のグラフを図５
の（ｃ）に示す。粒子径が７０ｎｍ程度のほぼ均一なプルシアンブルーが形成しているこ
とが明らかである。
【００３３】
＜実施例３＞
　疎水化プルランを市販のマンナン（シグマアルドリッチ社製、３０ｍｇ）に置き換えた
以外、実施例１と同様の操作でフェロシアン化ナトリウム水溶液とマンナンが分散した硝
酸鉄水溶液を混ぜ合わせた。結果、図２の（ｄ）に示す青色透明水溶液が得られた。なお
、かかる水溶液を１ヶ月以上室温で放置したところ、沈殿物等が形成することなく、青色
透明の水溶液の状態を維持していた。
　また、得られた青色粉末について、紫外可視吸収スペクトル測定、動的光散乱測定を行
った。紫外可視吸収スペクトル測定の結果を図２の（ｄ）に、粒子径分布のグラフを図５
の（ｄ）に示す。粒子径が６０ｎｍ程度のほぼ均一なプルシアンブルーが形成しているこ
とが明らかである。
【００３４】
＜実施例４＞
　疎水化プルランをメチルセルロース１０ｍｇに置き換えた以外、実施例１と同様の操作
でフェロシアン化ナトリウム水溶液とメチルセルロースが分散した硝酸鉄水溶液を混ぜ合
わせた。結果、図１の（ｅ）に示す青色粉末が沈殿した青色水溶液が得られた。
　また、得られた青色粉末について、動的光散乱測定を行った。粒子径分布のグラフを図
５の（ｅ）に示す。平均粒子径が５００ｎｍ以上の不均一な粒子が存在することが明らか
である。
【００３５】
＜実施例５＞
　疎水化プルランをカルボキシメチルセルロース１０ｍｇに置き換えた以外、実施例１と
同様の操作でフェロシアン化ナトリウム水溶液とカルボキシメチルセルロースが分散した
硝酸鉄水溶液を混ぜ合わせた。結果、図１の（ｆ）に示す青色粉末が沈殿した青色水溶液
が得られた。
　また、得られた青色粉末について、動的光散乱測定を行った。粒子径分布のグラフを図
５の（ｆ）に示す。平均粒子径が５００ｎｍ以上の不均一な粒子が存在することが明らか
である。
【００３６】
＜実施例６＞
　疎水化プルランをヒドロキシメチルセルロース１０ｍｇに置き換えた以外、実施例１と
同様の操作でフェロシアン化ナトリウム水溶液とヒドロキシメチルセルロースが分散した
硝酸鉄水溶液を混ぜ合わせた。結果、青色粉末が沈殿した青色水溶液が得られた。
　また、得られた青色粉末について、動的光散乱測定を行った。粒子径分布のグラフを図
５の（ｇ）に示す。平均粒子径が５００ｎｍ以上の不均一な粒子が存在することが明らか
である。
【００３７】
＜実施例７＞
　１ｍＬイオン交換水にフェロシアン化カリウム２．５ｍｇを溶解し、フェロシアン化カ
リウム水溶液を調製した（濃度：０．００６ｍｏｌＬ-1）。次に、１ｍＬイオン交換水に
実施例１で調製した疎水化プルラン３０ｍｇ、及び酢酸コバルト（ＩＩ）四水和物２．２
ｍｇを溶解（分散）させ、疎水化プルランが分散した酢酸コバルト水溶液を調製した（疎
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　そして、フェロシアン化カリウム水溶液１ｍＬと疎水化プルランが分散した酢酸コバル
ト水溶液１ｍＬを２５℃、５分間混ぜ合わせたところ、図１の（ｇ）に示す橙色透明水溶
液が得られた。
【００３８】
＜実施例８＞
　プルランを市販のマンナン（シグマアルドリッチ社製、３０ｍｇ）に置き換えた以外、
実施例１と同様の操作で疎水化マンナンを調製し、さらに実施例１と同様の操作によって
フェロシアン化カリウム水溶液と疎水化マンナン（コレステリル基の数：単糖１００個当
たり約１．５個）が分散した酢酸コバルト水溶液を混ぜ合わせた。結果、図１の（ｈ）に
示す橙色透明水溶液が得られた。
【００３９】
＜実施例９＞
　疎水化プルランを市販のマンナン（シグマアルドリッチ社製、３０ｍｇ）に置き換えた
以外は、実施例５と同様の操作によってフェロシアン化カリウム水溶液とマンナンが分散
した酢酸コバルト水溶液を混ぜ合わせたところ、図１の（ｉ）に示す橙色透明水溶液が得
られた。
【００４０】
＜比較例２＞
　疎水化プルランを加えなかった以外、実施例５と同様の操作でフェロシアンカリウム水
溶液と酢酸コバルト水溶液を混ぜ合わせたところ、図２の（ｊ）に示す橙色粉末が沈殿し
た水溶液が得られた。
【００４１】
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【表１】

【００４２】
　以上のことから、平均粒子径が５００ｎｍ以下のフェロシアン化物粒子と多糖類とが複
合化したフェロシアン化物粒子－多糖類複合体が得られ、かかる複合体が水への分散安定
性に優れることが明らかである。また、フェロシアン化物粒子－多糖類複合体が分散した
分散液を塗布した場合、平滑な層が形成することが可能であることが明らかである。
【産業上の利用可能性】
【００４３】
　本発明のフェロシアン化物粒子－多糖類複合体は、例えば塗料、インク、合成樹脂、織
物、化粧品、食品等の着色に使用する顔料（染料）、エレクトロクロミック材料、又は、
放射性セシウム、タリウム若しくはタリウム化合物などの有毒物の除去剤又は解毒剤とし
て利用することができる。
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