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研究成果の概要（和文）：水素ガスを用いた水素化反応は一般に高圧条件下で行われるが、水素ガスは爆発性の
性質を有していることから、低圧条件で行うことが安全面の観点からは望ましい。そこで本研究では、ガス吸着
を得意とする多孔性金属錯体（MOF）と水素化反応の触媒となるロジウム錯体を複合化させることにより低圧条
件下での水素化反応の開発を目指した。結果、得られた複合体を用いると、ロジウム錯体単体では反応が進行し
ない低圧水素条件においても良好に水素化反応が進行した。これにより、MOFが水素ガスの濃縮とそれに続く水
素化反応に正の効果を与えていることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Hydrogenation reaction under low H2 pressure atmosphere is of great interest
 from a safety view point because H2 gas is highly flammable in air and shows explosion triggered by
 spark, heat or sunlight. In this work, Rh complex catalyst- MOF hybrid was newly synthesized and 
used as catalyst for hydrogenation of alkene substrates. Noteworthy, the composite maintained good 
catalytic activity even under low H2 concentration atmosphere where no hydrogenation proceeded with 
Rh complex catalyst. 

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 
（１）水素ガスを用いた水素化反応は、副生
成物を全く伴わないクリーンな反応であり、
食品化学や医薬品合成、石油化学プロセスな
ど多岐にわたる分野で利用されている極め
て重要な反応である。その反応において触媒
として用いられる金属錯体は、有機配位子部
位を設計することにより、その反応性を制御
可能であり、これまで数多くの例が報告され
てきた。しかしながら、本系のようにガスを
基質として用いる場合、触媒と基質との衝突
頻度をいかに上げるかが重要であり、通常、
基質ガス雰囲気下、高圧条件にて反応が行わ
れる。 
（２）多孔性金属錯体は、金属イオンと有機
配位子が自己集合することにより、形成され
る多孔性の材料であり、その優れたガス吸着
特性から吸着剤としての応用に向け、精力的
に研究が展開されている。その中でも、水素
ガスは炭酸ガスの排出を伴わないクリーン
なエネルギー源として注目されていること
もあり、吸着研究が最も行われているガスの
ひとつである。また、その吸着メカニズムに
関しても、実験科学および理論化学の両面か
らの理解が進み、吸着特性をコントロールす
るための設計指針も明確になりつつある。 
 
２．研究の目的 
 
１．の（１）（２）を踏まえ、本研究では、
水素吸着が可能な多孔性金属錯体と水素化
反応を司る錯体触媒の複合化に着目した。多
孔性金属錯体のガス濃縮効果により、水素ガ
スと細孔内の錯体触媒が容易に相互作用す
ることが可能となり、温和な条件下にて高効
率で反応が進行することを期待した。 
 多孔性金属錯体と錯体触媒の複合化に関
しては、これまで、触媒が組み込まれた有機
配位子を事前に合成し、それを用いて多孔性
金属錯体を合成するという手法が用いられ
てきた。しかしながら本手法での合成は容易
ではなく、目的とする複合体を得るのに非常
に時間がかかるという問題点があった。そこ
で本研究では、それらの問題を解決する新た
な手法として、イオン交換および配位子交換
反応を利用した多孔性金属錯体細孔内への
錯体触媒の直接的固定化に着目した。本手法
では、多孔性金属錯体（吸着特性）と錯体触
媒（触媒活性）を別々に設計し複合化するこ
とが可能であり、ガスを捕らえて反応させる
一連のシステムの構築が可能になると考え
た。 
 
３．研究の方法 
 
（１）まず、錯体触媒を内包するための多孔
性金属錯体の合成を行った。さまざまな多孔
性金属錯体を検討した結果、スルホン酸基お
よびスルホネート基を有する多孔性金属錯

体、MIL-101(SO3H)が本研究に適していると判
断した。その理由は高い構造安定性と多孔性
にあり、MIL-101(SO3H)は錯体触媒を十分内包
可能な２種類のケージ型細孔（直径 2.9 nm
および 3.4 nm）を有していた（図１）。 

（２）水素ガスを用いた水素化反応の触媒と
して有名なウィルキンソン触媒を用いるこ
とで、多孔性金属錯体との複合化およびそれ
を用いた触媒反応を試みた。MIL-101(SO3H)
の水素吸着特性およびウィルキンソン触媒
の触媒活性が同時に発揮されればウィルキ
ンソン触媒のみのときよりも温和な条件下
で水素化反応が進行することが期待でき、そ
の詳細について調べた。 
 
４．研究成果 
 
 （１）MIL-101(SO3H)とウィルキンソン触媒
との複合化は、アセトニトリル中７０℃で反
応させることにより達成した。粉末 X線回折
(PXRD)測定、熱重量分析(TGA)および透過型
電子顕微鏡(TEM)観察の結果、複合化後も
MIL-101(SO3H)の構造は維持されていること
が明らかとなった。細孔内に導入されたウィ
ルキンソン触媒の担持量は、複合体を強酸条
件で分解することで得られる溶液を用いて
ICP 発光分光分析測定を行うことで算出した。
その結果、MIL(SO3H)内のすべてのスルホン酸
基およびスルホネート基の内の２８％がウ
ィルキンソン触媒を固定化するために使わ
れていることが明らかとなった。 
（２）得られた複合体内でウィルキンソン触
媒がどのように担持されているかをさらに
詳細に調べるために、X線光電子分光（XPS）
測定を行った。得られた結果を解析すると、
すべてのウィルキンソン触媒の内５７％が
配位子交換反応により細孔内に担持されて
おり、残りはイオン交換反応によって担持さ
れていることが明らかとなった。さらに興味
深いことに、担持の過程において、ウィルキ
ンソン触媒に配位しているトリフェニルホ
スフィンが解離していることが明らかとな
った。解離により生成する配位不飽和サイト
は水素化反応の触媒点になることがわかっ
ており、本複合体の高い触媒活性が期待され
た。 

図１ MIL-101(SO3H)の構造 



（３）得られた複合体の触媒活性を評価する
ため、１－オクテンをモデル基質とし、５ 
atm 水素下にて水素化反応を行った。７０℃
で反応を行った結果、ウィルキンソン触媒の
みの場合には反応が完結するのに４時間か
かるのに対して、複合体では１時間で反応が
完結することが明らかとなった（図２）。こ
の結果から、多孔性金属錯体との複合化が触
媒活性に対して正の効果があることが明ら
かとなった。また本複合体の再利用性を調べ
るため、回収した複合体を用いて同様の反応
を５回繰り返してみたところ、その触媒活性
は維持されており十分な再利用性も確認で
きた。 

（４）（３）での結果を踏まえて、さまざま
なアルケン基質を用いて同様の水素化反応
を行った。表１に示すように、トランス－４
－オクテン以外のすべての基質において、複
合体のほうがウィルキンソン触媒単体より
も高い触媒活性を示した。トランス－４－オ
クテンにおいて触媒活性が低かったのは、ト
ランス－４－オクテンが立体的に嵩高く、細

孔内のウィルキンソン触媒に効率的アクセ
スできなかったためだと考えられる。 
（５）多孔性金属錯体のガス吸着特性が実際
の触媒反応に生かされているかを確認する
ため、１－オクテンを基質として用い、低圧
水素条件下にて反応を行った。図３に示すよ
うに、複合体およびウィルキンソン触媒単体
のどちらの場合においても、水素化反応は水
素分圧が小さくなるに伴って遅くなってい
ったものの、その程度に明確な差が確認され
た。つまり、複合体の場合は、もっとも水素
分圧が低い条件においても６時間で反応が
完結するのに対して、ウィルキンソン触媒単
体では１atm 水素下においてすでに６時間で
は反応が完結せず、最低水素分圧条件では反
応が全く進行しないことが明らかとなった。
この結果は、多孔性金属錯体内に水素が濃縮
されることで反応が加速していること明確
に示すものであり、本研究の目的が達成され
たことを意味するものである。 

（６）最後に、無溶媒条件下においても同様
の条件で触媒反応を行った（図４）。その結
果、複合体を用いた場合には無溶媒下におい
ても反応が良好に進行したのに対して、ウィ
ルキンソン触媒単体ではその反応効率が大
きく低下することが明らかとなった。これは、
複合体内では、ウィルキンソン触媒が溶媒の
有無に関わらず分散した状態で存在してい
るのに対して、ウィルキンソン触媒単体は溶
媒なしの条件では凝集してしまうためだと
考えられる。本複合体は溶媒なしでも触媒と
して十分機能し、環境面、経済面の観点から
も優れたものであるといえる。 

図２ １－オクテンの水素化反応 

表１ 様々なアルケン基質を用いた水素化反応

図３ 異なる水素分圧下での(a)複合体および

(b)ウィルキンソン触媒を用いた１－オクテン

の水素化反応 

図４ (a)複合体および(b)ウィルキンソン触媒

を用いた無溶媒条件下での１－オクテンの水素

化反応 
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