
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２７０２

基盤研究(B)（一般）

2015～2013

不斉超分子結晶体によるキラル無機酸化物ナノ材料設計手法の開発と応用

Preparative synthesis and application of chiral metal oxides templated by chiral 
supramolecular crystallites

６０２７１１３６研究者番号：

金　仁華（Jin, Ren-Hua）

神奈川大学・工学部・教授

研究期間：

２５２８８０５８

平成 年 月 日現在２８   ６ １３

円    14,500,000

研究成果の概要（和文）：ポリエチレンイミン(PEI)とキラル酸（例えば、酒石酸、グルカル酸）からなるキラルの結
晶性錯体(PEI/キラル酸)をシリカ、酸化チタンのミネラリゼーションの触媒的テンプレートとして用いることにより、
有機物のキラル情報が無機構造体に転写された一連のキラルシリカ/PEI/キラル酸、キラルチタニア/PEI/キラル酸の複
合ナノ構造体の合成法を確立した。

研究成果の概要（英文）：We established an effective method for preparative synthesis of nanostructured 
chiral metal oxides via chiral transfer process from crystalline complexes consisted of polyethyleneimine 
and chiral acids to silica and/or titania, followed by route of introducing metal ions into the obtained 
chiral silica/titania. Different to the previous chiral silica in which the chirality originated from a 
large definite helical pitch (10~100 nm), our chiral metal oxides have molecular scale chiral domains 
inside of the thin nanofiber, and showed high temperature resistance and remarkable optical properties.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 ここ１０年、材料化学（とりわけナノ材料）
の進歩に伴い、分子的なキラリティを固体材
料へと転写した完全酸化物構成からなるキラ
ルな材料に関心が集まりつつある。10 年ほど
前、新海らは不斉分子の自己組織化によるオ
ルガノゲルをテンプレートに、その表面でア
ルコキシシランのゾルゲル反応を進行させて
から得られる中空シリカに、不斉を転写でき
ると予測した(Angew.Chem.Int.Ed. 2000, 39, 
1862)。この研究を発端に、不斉ゲルから酸化
物壁への「不斉転写」の研究が数多く行われ
てきた。テンプレートの効果には、ゲル以外
当然メソポーラス酸化物設計に用いられるミ
セルが有力な候補となる。ソフトな「有機」
からハードな「無機」への不斉転写戦略の一
つの転機は、辰巳らのキラルな界面活性剤か
らなるキラルミセルをテンプレートにして得
られる螺旋状の不斉メソポーラスシリカの合
成例である(Nature, 2004, 429, 281)。 
 その後、キラルメソポーラスシリカの研究
が世界的な広がりを示したが、一定の進展は
あるものの、機能と用途においては目立った
成果はなかった。 2010 年、カナダの
MacLachlan らによる、セルロースのナノ結晶
をキラルテンプレートとして用いたメソポー
ラスキラルシリカの合成が報告され、シリカ
に転写されたキラルのニメティック相に反映
されたフォトニック機能が話題を呼んだ
(Nature, 2010, 468, 422)。ごく最近になっ
て、カナダのグループはセルロースから作製
したキラルなニメティック構造シリカをハー
ドテンプレートとして用い、その上で繰り返
しTiCl4 を詰め込みながら酸化チタンへ変換
後、シリカを水素化フッ素で除去し、アナタ
ーゼ結晶のキラル酸化チタン合成に初めて成
功 し た こ と を 報 告 し て い る
(Angew.Chem.Int.Ed. 2012, 51, 6886)。シリ
カの非晶性絶縁体に比べ、酸化チタンは結晶
性半導体であるので、それに不斉を付与する
ことにより、新しい機能材料として展開も期
待 で き る （ Nature Ccmmun.3:1215.DOI: 
10.1038/ncomms2215）。しかしながら、今ま
での無機材料へのキラル転写に関する報告の
ほとんどは、不斉分子の集合体に発現される
ヘリックスに依存する。分子集合体のヘリッ
クスは、螺旋形状を繰り返すラセンピッチを
不斉情報転写の決め手とするが、そのピッチ
は基本的に 10nm 以上で、長いものでは数百
nm までに及ぶ。従って、その転写により形成
された無機酸化物の場合、ラセンピッチが潰
れてしまうと、キラリティも消失してしまう。
すなわち、ラセンピッチに起因する無機酸化
物のキラリティにはキラル密度が低く、ラセ
ン構造を構成する無機酸化物成分そのものに
はキラル構造ドメインが転写されない。 
 シリカを組成とする水晶は、天然のキラル
物質である。水晶のキラリティは、合成キラ

ルシリカで見える構造体外表面でのラセンピ
ッチに由来することはなく、分子ラセンと極
めて類似した内部構造の不斉に起因する。シ
リカの繰り返しユニットである四面体SiO4結
合における Si-O の結合長が微妙に変化し、そ
の四面体ユニットが特定軸に沿って、ラセン
を巻きながらパッキングする。その結果、数
個の四面体 SiO4残基（数個の珪素原子）で不
斉ドメインが形成され、水晶全体におけるキ
ラル密度は極めて高くなる。 
 無機酸化物合成において、自然界における
ミネラリゼーションを大いに手本にすべきで
ある。自然界に広く生息している珪藻類バイ
オシリカは、ポリアミンと酸性残基の協調に
よる触媒機能を利用し、常温・常圧下、中性
付近にてケイ酸の縮合反応を効率的に進行さ
せ、複雑な構造パターンのシリカ構造体を製
造している。これは 10 数億年といった桁違う
長い進化を伴うバイオシリカ構築のプロセス
である。我々は、珪藻類に啓発され、２級ア
ミンを主鎖に有する直鎖状結晶性ポリエチレ
ンイミン(sPEI)と不斉の酒石酸からなる不斉
超分子ナノ結晶体を触媒的テンプレートにし
たキラルシリカの合成戦略を打ち出し、900℃
の高温でも安定する D 型または L 型のキラル
シリカナノファイバーの合成ルートを見出し
た(Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 
5862)。これで得るキラルシリカナノファイバ
ーは、外表面でのラセンピッチの発現は全く
ない。けれど、その表面に物理吸着または化
学結合させた有機・高分子残基、さらにはそ
の表面で形成した金属ナノ粒子などに強い不
斉を誘起させることができる。これは、シリ
カ壁面に高密度のキラル構造が形成したこと
を強く示唆する。このような特徴は今までの
キラルシリカ構築では前例がない。このこと
は、「ポリアミン系超分子のキラルナノ結晶」
そのものがミネラリゼーションのキラルテン
プレートと不斉触媒として、無機酸化物に不
斉を誘起させる有望なマトリックスであるこ
とを強く示唆する。 
 
２．研究の目的 
 本研究の基本目的は：（１）バイオシリカ
に学ぶ視点から、ポリエチレンイミンの構造
設計を基に、高分子系キラル錯体超分子を触
媒的テンプレートとして用いることによるシ
リカ・遷移金属系キラル酸化物ナノ構造体群
の合成戦略の確立；（２）さらに、キラル酸
化物のナノ構造体の壁面に印加されたキラル
構造次元の解明、キラル情報の転写及び保
存；（３）希土類キラル金属酸化物ナノ構造
体の円偏光発光の発現と高度の不斉センサー
機能の探索、などである。即ち、金属酸化物
をナノ構造体へ成長させると同時に、そのナ
ノ構造の壁面に有機超分子構造体由来の不斉
情報を転写し、不斉を半永久的に維持できる
材料設計を目指す。特に、多くの金属酸化物
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は結晶性であり、半導体性質を有するので、
不斉構造の付与により、これらの半導体のバ
ンドギャップ性質と機能に合わせ、種々波長
の円偏光励起活性の発現も期待できる。 
 
３．研究の方法 
 （１）構造が制御されたポリエチレンイミ
ンの合成  ブロック、星型、くし型系ポリ
オキサゾリンを合成し、それらの前駆体ポリ
マーの加水分解を経て、一連のポリエチレン
イミン(PEI)を合成した。 
 （２）キラルシリカ・酸化チタンの合成  
星型、くし型、ブロック型 PEI を不斉多官能
有機酸と錯体化させて得るキラルナノ結晶体
を触媒的テンプレートとして用い、テトラメ
トキシシラン(TMOS)、乳酸チタン(TiL2)の加
水分解縮合を行い、キラルシリカ・酸化チタ
ンを合成した。 
 （３）キラル金属酸化物の合成  キラル
シリカ中に含まれたテンプレート組成である
PEIと酒石酸の金属錯体形成能を駆動力にし、
種々の金属カチオンをキラルシリカ内部に取
り込み、それを加熱酸化することによるキラ
ル金属酸化物を合成した。 
 （４）キラルシリコンの合成  キラルシ
リカを金属マグネシウムで還元し、キラルシ
リコンを合成した。 
 （５）キラルシリカ・希土類金属酸化物の
発光性  キラルシリカをマトリクスにし、
その上で希土類酸化物を合成し、それらの光
学物性を検討した。 
 （６）固体サンプルの CD は積分球付きの拡
散反射円二色性分光器(DRCD)にて測定した。 
  
４．研究成果 
 （１）キラルシリカ・酸化チタン  
 一連の直鎖状、星型、くし型ポリエチレン
イミンの設計し、それらを用いて合成したキ
ラルシリカの比較を行ったところ、PEI 構造 

Fig.1. Silica transferred from the supramolecular 
entities of PEI/Tart. SEM images of nanofibril silica 
with L-Tart (a), D-Tart (b) and nanosheet silica with 
racemic DL-tart. DRCD spectra of three silica with 
D-, L- and DL- tartaric acid. 

次元とは関係なく、いずれのポリマー構造系  
でも 15nm 前後の太さのナノファイバーを基
本構造とし、それらが束を形成してなる数十
マイクロメートルのキラルシリカ構造体が生
成することが判明した(Fig. 1)。これらのキ
ラルシリカは 900℃の高温処理後でも、顕著
な CD 活性を示した。 
 同様な方法で、乳酸チタンの縮合反応から
ナノファイバー状の酸化チタンが得られた。
酸化チタンの 380nm あたりの吸収波長にて、
顕著な CD 活性が発現し、D体と L体が鏡像関
係を示した。酸化チタンの加熱焼成では、温
度上昇に伴い、650℃を超えるところ、アナタ
ーゼ相からルチル相への相変換が起こり始め
た。800℃を超えたところでは、アナターゼ相
は完全消失し、ルチル相酸化チタンが形成し、
CD 活性もほぼ消失傾向であった。興味深いこ
とに、TMOS と TiL2を同時にデポジットして得
たSiO2/TiO2複合体は800℃超える焼成でもア
ナターゼのままで、酸化チタンの CD 活性も維
持した。TEM 観察から、10nm 前後のナノ粒子
状酸化チタンがシリカナノファイバー中に均
一に分布していることが確認された。おそら
く、酸化チタンのチタノールとシリカのシラ
ノールが縮合し、Ti-O-Si 結合を境目にした
ハイブリッド構造が形成し、それがナノサイ
ズのアナターゼ型酸化チタンの熱安定性を高
めたと考えられる。  
 
（２）キラルナノドメイン及び不斉情報の自
己複製     
 PEI と酒石酸の錯体結晶はナノファイバー
であり、アミンとカルボン酸残基は 1 対 1 で
釣り合う。この錯体形成には、PEI の伸び切
り方向を軸に、酒石酸が配置された高分子錯
体のラセン構造が形成し、それがナノファイ
バーの結晶体に成長したと考えられる[残念
ながら、現時点では、この結晶性錯体の空間
構造は解明されてない]。すなわち、ここには
分子次元のラセンがアルコキシシランの加水
分解縮合の触媒サイトとして働き、そこで形
成するシリカには、一定数の（SiO4）nのクラ 
スタ毎に不斉情報の転写が起こると推測され
る。これを検討するため、D 体と L 体両方の
キラルシリカの水熱反応を行い、それぞれの
シリカ固体から分解してなる 5nm ほどのシリ
カクラスタの安定分散液を得た。興味深いこ
とに、これらのクラスタ構造体の UV-CD 及び 
VCD 両方の測定の結果、D体と L体から得たシ
リカクラスタは依然鏡像関係の CD 活性を示
した。これは大きなラセンピッチを必須とす
るヘリックスのキラルシリカではありえない
ことである。言うまでもないが、PEI/Tart を
不斉源として得たシリカには高い密度のキラ
ルドメインの存在が示唆される。  
 この見解をさらに大胆に展開するため、キ
ラルシリカのマグネシウム還元によるキラル
シリコンの合成に挑んだ。D 体及び L 体のキ
ラルシリカをマグネシウム粉と混ぜ、それを
アルゴンガス雰囲気下、550℃で反応させた後、
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る新しいプロセスを確立した。さらに、これ
らの固体不斉材料の機能についても多くの新
しい知見を見出した。これらの成果は、「不斉」、
「キラリティ」という化学の命題を有機分子
次元に束縛するではなく、無機固体材料にも
拡張して発展させるにおける新たな「一石」
になるだろう。 
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