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研究成果の概要（和文）：多孔性金属錯体(MOFs)は、大きな比表面積と細孔サイズや形状の自在設計が可能であること
から、不均一系触媒として高いポテンシャルを有している。本研究では「二段階合成法による貴金属化」を用いて、MO
Fs を構成する金属を多様な触媒活性を有する貴金属(Rh等)へと部分的に置き換えた多孔性“貴金属”錯体(NMOFs)を合
成し、高活性・高選択性な不均一系触媒群の創成を目指した。BTCおよびBTB配位子を用いたNMOFsは大きな細孔径と高
い比表面積を有していた。また、ピロリドンカルボン酸を用いた不斉NMOFsや、ポルフィリンを配位子とした二種類の
活性点を有するNMOFsを合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Porous metal-organic frameworks (MOFs) have attracted much attention due to their 
high porosity, tunability, and potential application in various fields including gas storage, gas 
separation, ion exchange, and catalysis, the last one being one of the most prominent applications. We 
successfully synthesized the high crystallinity and high purity noble metal-organic frameworks (NMOFs) by 
assembly of discrete paddle-wheel dirhodium(II) complexes with various multi-carboxy ligands and Cu2+ or 
Zn2+ ions. The BTC- and BTB-based NMOFs showed high surface area and large pore size. The chiral NMOF 
based on pyrrolidone carboxylate ligand and the porphyrin-based NMOFs with two distinct catalytic active 
sites have also been synthesized.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
金属イオンと有機配位子との自己集積化に
よ り 構 築 さ れ る 多 孔 性 金 属 錯 体
（Metal-Organic Frameworks: MOFs）は、活性
炭を超える比表面積を有し、細孔サイズ・形
状を合理的に設計可能であるため、次世代多
孔性物質としてガス吸蔵、不均一系触媒、分
子ふるいなどに向けた研究が盛んにおこな
われている。特に不均一系触媒への展開は、
MOFs の持つ高表面積や細孔設計性が最も活
かされる応用であると期待される。細孔のサ
イズ・形状のみならず、触媒活性点を合理的
に設計することで、これまでの不均一系触媒
とは一線を画した極めて“均一な”不均一系
触媒を創成可能である。 
しかし、ゼオライトなど従来の多孔性物質
が産業的にも極めて重要な不均一系触媒と
位置づけられていることと対照的に、多くの
MOFs の研究は天然ガスや水素ガスの貯蔵に
焦点が向いており、触媒を志向した研究は意
外なことに多くない。これは骨格を構成する
金属に結晶性が良く配位置換活性な Cu2+や
Zn2+などが使われていることに起因する。Rh、
Ru などの貴金属を骨格金属として使うこと
ができれば、多様な反応に良好な活性を示す
ことが期待される。しかし、Rh等の貴金属を
用いたMOFsは、配位置換不活性であるため
結晶性が極めて低く、均一な細孔や構造情報
が得られない。また、高温(160℃以上)での合
成が必要なため金属ロジウム等の不純物の
混入が避けられず、MOFs の外部表面に付着
した不純物が活性点となってしまい、細孔内
部空間を利用した触媒研究を行うことが極
めて困難であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では「二段階合成法による貴金属化」
を用いて、MOFsを構成する金属(その多くは
Cu や Zn)を多様な触媒活性を有する貴金属
(Rh等)へと部分的に置き換え、触媒反応空間
が精密に制御された高活性・高選択性な新し
い不均一系触媒群の創成を目指した。特に、
(1)大表面積・大細孔径、(2)キラル空間、(3)
二種類の活性点という三点に着目し、MOFs
の設計性を活かした不均一系触媒の設計を
行った。 

 
３．研究の方法 
従来のRhを構成金属としたMOFsの合成法
は、配位子と酢酸ロジウムをオートクレーブ
にて高温条件で一段階で反応させていた。本
研究で提案している「二段階合成法」では、
酢酸ロジウムとマルチカルボン酸配位子を
反応させディスクリートなロジウム錯体を
合成し、その後 Cu2+や Zn2+などの配位置換活
性な金属イオンで低温にて集積化する手法
である。この方法により、高純度で高結晶性
の多孔性“貴金属”錯体(Noble Metal-Organic 
Frameworks: NMOFs)を得ることができる。特
に、本手法を用いることで、カルボン酸配位

子を用いた膨大な既報のMOFsを全て貴金属
化できる点が重要である。 
以下に研究目的に応じた各項目について述
べる。 

 
(1) 大比表面積・大細孔径を有する NMOFs
による高活性不均一系触媒の開発 

MOFs は大きな表面積と細孔径の自在制御
が特徴であり、これまでに極めて大きな比表
面積(6000 m2/g以上)と細孔径(30 Å)を有する
MOFs も報告されている。比表面積や、基質
の進入口である細孔径は、不均一触媒の活性
に極めて大きな影響を与える重要な要素で
ある。ここでは 1,3,5-benzenetricarboxylic acid 
(BTC) お よ び 1,3,5-benzenetribenzoic acid 
(BTB)を配位子に用いた NMOFs の合成を行
った。BTC と Cu2+から構成される集積体は
HKUST-1と呼ばれ、その安定な三次元構造と
大きな細孔径からMOFsのベンチマークとし
て知られている。また BTB と Cu2+との集積
体はMOF-143として知られ、1502 m2/gとい
う高い比表面積を有する事が報告されてい
る。MOF-143と同構造でありながら貴金属化
された NMOFは、不均一系触媒として高い活
性が予想される。 

 
(2) キラル配位子を用いた不均一系不斉触
媒の創製 
キラル配位子を構成部位としたMOFは、キ
ラル空間を構築し、不斉不均一系触媒の創成
が期待される。ここではピロリドンカルボン
酸と Rh 錯体を予め合成し、それをビルディ
ングブロックとした NMOF の不斉空間構築
を行った。 

 
(3) 2種類の触媒活性点を有する NMOFsの
合成 
本手法による MOFs の貴金属化は、構造
の節となる金属部分に触媒能を付与する手
法であるが、触媒活性を有する配位子を用
いることもMOFsに触媒活性点を導入する
効果的な手法である。ここでは様々な触媒
活性を有することが知られるポルフィリン
を配位子に用いた NMOFs を合成し、２種
類の触媒活性点が細孔空間に存在する不均
一系触媒の合成を行った。 
 
４．研究成果 
いずれも、配位子上の複数のカルボン酸を
１カ所を残して全て TMS エチルエステルに
より保護し、未保護のカルボン酸部位を用い
て Paddle-wheel 型 Rh 二核錯体を合成した。
その後 TBAFにより脱保護し、Cu2+もしくは
Zn2+イオンと反応させることにより NMOFs
を合成した。 

(1)BTCおよびBTBから数段階の合成ステ
ッ プ を 経 て [Rh2(BTC-TMS2)4] お よ び
[Rh2(BTB-TMS2)4]を合成した。これの全て
の TMS エチルエステルを脱保護した前駆
体[Rh2(BTC-H2)4]および[Rh2(BTB-H2)4]を合



成し、DMF 中で Cu2+ (BTC の場合は Zn2+

も 用 い た ) と 集 積 化 さ せ る 事 で
[Rh2(BTC)4/3][M2(BTC)4/3]2 (M = Cu2+, Zn2+)
および[Rh2(BTB)4/3][Cu2(BTB)4/3]2 を得る事
に成功した。粉末Ｘ線回折測定の結果、構
成金属が既報のCuのみからなるHKUST-1
および MOF-143 と同構造であり、元素分
析の結果 Rh : Cu(もしくは Zn) = 1 : 2であ
る事を確認した (Fig. 1)。 [Rh2(BTC)4/3] 
[M2(BTC)4/3]2 (M = Cu, Zn)はいずれも 700 
m2/g 程度の BET 表面積を示した。これは
HKUST-1の 692.2 m2/gと同程度であり、安
定で大きな細孔径を有する NMOFs の合成
に成功した。[Rh2(BTB)4/3][Cu2(BTB)4/3]2 は
比表面積は未測定であるが、MOF-143と同
構造であることから 1500 m2/g 程度の大表
面積を有していることが期待される。 

 

Fig. 1 [Rh2(BTC)4/3][Cu2(BTC)4/3]2の粉末 X
線回折測定の結果 

 
大表面積・大細孔径を有していることか
ら高い触媒活性が期待されたが、ジアゾ酢
酸を用いたシクロプロパン化反応をおこな
ったところ、触媒活性は見られるが、残念
ながら細孔構造の崩壊も観測され、更なる
条件検討が必要であることが明らかとなっ
た。 
一方で、通常 Znや Coのみを構成金属に
用いた場合、HKUST-1と同構造のMOFは
得られない。しかし本方法では、前駆体に
用いた[Rh2(H2BTC)4]の構造に引きずられ
るように、Znや Coも paddle-wheel型二核
構造を形成し、結果 HKUST-1 と同構造に
なる事が分かった。これは、[Rh2(H2BTC)4]
が構造志向試薬として機能していることを
示唆しており、MOFs の新たな合理的設計
法として期待できる。 

(2)キラルなピロリドンカルボン酸を
TMSエチルエステルで保護し、これを用い
て Paddle-wheel型 Rh二核錯体を合成した。
これをビルディングブロックとして、DMF
中で Cu2+と集積化させる事で、ピロリドン
カルボン酸の NMOFs を粉末として得るこ
とに成功した。構造決定には至っていない

が、安定な細孔を有し且つ貴金属をキラル
空間に配置した NMOFs の合成により、キ
ラルな細孔空間を用いた不均一系触媒の構
築の確かな足がかりを得ることができた。 

 
(3) ポルフィリン配位子は申請者が既に合
成･報告している DDCPP を用い、Rh 二核錯
体の合成とそれに続く NMOFs の合成を行っ
た 。 数 段 階 の 合 成 ス テ ッ プ を 経 て
[Rh2(ZnDDCPP-TMS3)4]を合成した。合成にお
いてはポルフィリン中心金属の選択が重要
であり、中心金属が Niや Pdでは溶解性の著
しい低下が見られたが、Znでは配位性溶媒を
添加する事で良好な溶解性を示し、カラムク
ロマトグラフィによる精製も容易に行うこ
とができた。続いて TMS エチルエステルを
脱保護した [Rh2(ZnDDCPP-H3)4]を合成し、
DMF 中で Cu2+と集積化させる事で目的とす
る NMOFs を得ることに成功した。構造も既
報の[Cu2(ZnDDCPP)]と同構造であった事か
ら、二種類の活性点が細孔空間表面に配列し
た NMOFを合成することに成功した(Fig. 2)。 

Fig. 2 DDCBPPを用いたNMOFsの推定構造 
 
現段階では、ポルフィリン中心金属の選択
が限られるが、NMOFs を合成した後に中心
金属 Zn を外し、触媒活性を有する Mn3+や
Ru2+を導入する post-synthesisにより触媒活性
を持たせることが期待される。 
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