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研究成果の概要（和文）：多孔性金属錯体が形成するナノサイズの細孔に反応活性点を付与する

ことで導入される高分子の反応制御を行った。細孔サイズや形状、表面状態を制御することで、

オリゴフッ化ビニリデンの末端官能基化やセルロースの加水分解を制御できることが分かって

きた。 
 
研究成果の概要（英文）：Polymer reactions have been controlled in porous metal complexes 
with activation sites in the pores.  I performed functionalization of terminal moiety in 
oligo(vinylidene fluoride) and hydrolysis of cellulose, which depends on the pore size, shape, 
and functionality of the nanopores. 
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１．研究開始当初の背景 
従来の化石資源の枯渇や地球温暖化による
エネルギー・環境問題は 21 世紀における人
類の最重要課題である。このような問題を解
決するためには、環境に優しく石油のように
豊富な有機資源を見つけること、もしくは産
み出すことが必要である。その中で最も期待
されているものの一つにバイオマス資源が
あり、このバイオマス資源を構成し地球上で
最大量を誇るものはセルロースである。セル
ロースはグルコース分子が-1,4-グリコシド
結合を介することで直鎖状に伸びた高分子
であり、分子鎖間で水素結合によるシート構

造を形成している。そのため、非常に高い結
晶性を示し、水や有機溶媒にも溶けず、工業
的に有効な利用を妨げてきた。しかし、この
ような豊富な資源であるセルロースを無駄
にするのではなく、エネルギー資源としての
活用を目的とした様々な技術開発が注目さ
れだしている。特に、セルロースを効率よく
加水分解してグルコースを製造することが
出来れば、グルコースからのエタノール生産
や乳酸への発酵、高分子材料の原料モノマー
（炭化水素類）の製造がかなり身近になり、
地球規模のエネルギー問題解決への糸口に
なることは間違いない。 
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２．研究の目的 
今日、バイオマスの有効活用が二酸化炭素

削減、循環型社会の構築などの取り組みを通
じて注目されている。特に、豊富な資源であ
るセルロースを分解してグルコースに変換
することができれば、基礎および応用の両面
から貢献度は極めて高い。しかし、以前から
研究されている酸や酵素触媒を用いる手法
は効率、回収性、分離、コストといった観点
から有用な方法とはなっていない。 

セルロースを加水分解してグルコースを
生成する方法は酸による加水分解法もしく
は酵素による加水分解法が良く知られてい
る。酸加水分解法は酸の濃度によって、濃酸
法と希酸法に分別される。しかし、濃酸法で
は、温度、圧力とも高く、添加する酸による
装置腐食や生成物からの酸除去等の問題も
あり、かかる不都合を回避する為に酸の濃度
を抑制するとグルコースの生成率が低くな
るという欠点がある。また、希酸法では、温
度及び圧力が低いため、安価な反応装置材料
が利用でき、かつグルコースの収率も高いが、
反応時間も長く、しかも経済的に有効な酸回
収方法がないという欠点がある。酵素加水分
解法に関しては、反応速度が遅く、酵素の価
格も高いので、工業的な生産技術としては利
用されてない。このような背景の元、固体触
媒を用いることで、セルロースの分解をマイ
ルドな条件下で試みる研究が報告されだし
てきている。固体触媒を使用することで、回
収性やリサイクル性能が向上するだけでな
く、高い触媒活性が発現している系も発見さ
れており、新しい基盤技術として発展が大い
に期待されている。しかし、これらの触媒系
は完全なアモルファス型であるため、構造情
報が乏しく、セルロースと触媒サイトとの相
互作用や反応メカニズムの詳細はいまだ不
明瞭である。 

本研究では、申請者は集積型金属錯体が形
成する機能性ナノ空間に着目する。多孔性錯
体は細孔サイズを数 nm までの範囲で設計が
可能であり、水素結合を始めとする多彩な相
互作用基を空間内に導入することができる。
このような特徴をつかうことで、セルロース
鎖を効果的に補足できるチャンネル空間の
設計を行える。また、細孔表面に-SO3H や
-COOH などの強酸性基を配置させることで、
取り込まれたセルロースを効果的に分解す
ることも可能になるはずであるセルロース
の構造とナノ細孔との相互作用を綿密に考
慮することで、多彩な触媒細孔をデザインし、
セルロースの加水分解反応の大幅な促進と
そのメカニズムの理解を行う。これにより、
工業的にも応用が可能なバイオマスからの
高効率グルコース変換システムの構築を目
指す。 

 
 
３．研究の方法 

合成条件（温度、溶媒、添加剤）や有機配
位子などを考慮することで、多孔性ジルコニ
ウム錯体の合成を行った。マイクロ(< 2nm)
からマクロ孔(> 50nm)の幅広い範囲で細孔構
造のチューニングを行った後、酸処理を施す
ことで、強酸性のスルホン酸が細孔表面に付
与された多孔性触媒の構築を行った。酸性度
の決定は固体 NMR を用いて、ゲスト分子の
ケミカルシフトの変化を追うことで解析を
行う。以前の文献からこのような手法で合成
される多孔性固体酸は硫酸に匹敵するほど
の非常に強い酸性を示すことが報告されて
おり、このような手法を用いることで、セル
ロースの分解が可能な酸触媒細孔の創製を
行った。 
ここで得られた固体酸触媒を用いて、セル

ロースの加水分解を行う。できるだけマイル
ドな条件で高効率に反応が進む系を見出す
のが最終目標であるが、そこに至るまでに
様々な多孔性触媒や実験条件を試し、セルロ
ースの分解において最も効果的な触媒細孔
の探索を行う。また、セルロースだけではな
く、他の有機高分子の分解や反応の制御もあ
わせて行った。特に高分子の決まった位置に
制御された官能基化を行うことは、新しい機
能性高分子材料を創成するという点で非常
に有用である。これらの実験を遂行すること
で、基礎的な側面からだけではなく、工業的
応用が可能なバイオマス変換システムの構
築を目指し、効果的な触媒細孔の探索を行
った。 
 
 

４．研究成果 

金属イオンと有機配位子との自己集合によ

って得られる多孔性金属錯体のナノ細孔を触

媒反応場として用いることで、種々の反応制

御が行われている。セルロースのような高分

子型基質がこのような場において効率よく分

解反応が促進するかを調べるために、種々の

高分子やオリゴマーの細孔内での反応制御を

試みた。ここでは特に、末端がヨウ素化され

たオリゴフッ化ビニリデン(OVDF)を基質とし

て、塩基点を有する錯体細孔中に導入するこ

とで、その末端官能基化（ビニル化）が進行

するかどうか試みた。多孔性金属錯体

[Zn2(L)2(ted)]n (ted = triethylenediamine; 
1a, L = 1,4-naphthalenedicarboxylate; 1b, L 
= terephthalate; 1c, L = 
9,10-anthracenedicarboxylate)の細孔内（1a, 
1b, 1cそれぞれの細孔サイズ＝0.75, 0.57, 
0.48nm）にOVDFを導入し、140℃で12時間

放置すると、1aおよび1bを用いた場合、末端



 

 

がビニル基に変換されたOVDFが良好な収率

で得られた。種々のモデル実験を行った結果

、この反応は錯体中の配位子におけるテレフ

タレート基の酸素部位が塩基点として機能す

るためであることが明らかになった。1aから

は高い純度で末端官能基化された生成物を生

じたが、1bの細孔から得られた生成物には多

くの副生成物が混在していることがわかった

。また、1cを反応場とした場合は反応率が大

きく低下することが明らかになった。これら

の理由は細孔のサイズによるものであり、

OVDFのサイズにちょうどフィットする1aが
最も適した反応場を提供することが分かった

。つまり、高分子型基質を細孔内で効率よく

反応させるためには、錯体細孔のサイズを変

えることで、その拡散速度や取り込まれ方を

変化させることが重要であるとわかった。 
 そこで、このような多孔性錯体の特徴をつ
かうことで、セルロース鎖を効果的に補足で
きるチャンネル空間の設計を行える。また、
細孔表面に-SO3H や-COOH などの強酸性基
を配置させることで、取り込まれたセルロー
スを効果的に分解することも可能になるは
ずである。本研究では、特に酸触媒として機
能することが期待できるリン酸やスルホン
酸基含有多孔性金属錯体の合成を行った。具
体的には、まず、ジルコニウムと芳香族ジホ
スホネートからなる多孔性構造(ZrBP)を構築
した。合成時のジルコニウムイオン、配位子、
フッ酸の添加量を変えることで、細孔系の変
化を試みたが、精密な制御には至らず、1nm
程度のミクロ孔と 5nm 程度のメソ孔が混在
する多孔体が生成した。ここで得られた多孔
性物質は粉末 X 線回折測定や吸着測定、電子
顕微鏡観察、固体 NMR 測定によりその構造
の解析を行った。この材料を使って、セルロ
ースの加水分解を試みたが、ほとんど反応は
進行しなかったので、ZrBP の配位子をスルホ
ン化することでより強力な酸触媒材料の構
築を試みた。実験は ZrBP を 1g に対して、発
煙硫酸 8ml を加え、しばらく攪拌することで、
生成物(S-ZrBP)を得た。得られた生成物の IR
スペクトルを測定すると 1044cm-1 にピーク
が見られ、スルホン化が進行していることが
確認された。そこで、S-ZrBP とセルロースを
1:5 の割合で水中で加熱し、セルロースの加
水分解を試みた。しかし、分解反応はほとん
ど進まず（6％程度）、得られた生成物もグル
コースやその誘導体とは異なり、NMR, IR, 
マス測定を試みたが、その同定はできなかっ
た。今後は S-ZrBP の吸着測定や酸性度測定
をすることで、固体酸触媒としての性能の評
価をしていく。 
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