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研究成果の概要（和文）：固体表面を異方性を有する巨大配位子とみなし、固体表面・界面への固定化反応や固
定化表面の化学修飾を介して、表面特有の金属配位アシンメトリー構造を創出した。領域内の共同研究で、Co3
核錯体、V錯体、Tb錯体などの金属錯体を固体表面に固定化し、表面のキラル配位子との相互作用を基に、溶液
とは異なる新規のアシンメトリー構造を構築した。それらをXAFS, CD, CPL, 理論解析などの方法で配位アシン
メトリー構造を明らかにし、表面で特異的に形成される配位アシンメトリー構造の反応特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Unique metal coordination asymmetry on solid surfaces were prepared by 
metal-complex attachment and surface functionalization techniques. By the collaborative works in the
 research unit, the attachment and functionalization of Co3 cluster, V complex, Tb complex were 
achieved on SiO2 surfaces and new asymmetric coordination structures were prepared at the surfaces. 
We characterized the prepared asymmetric coordination structures by XAFS, CD, CPL, theoretical 
calculation etc. and their unique reaction performances were investigated. 

研究分野： 触媒科学、無機化学

キーワード： 配位アシンメトリー　固体表面　金属錯体　固定化　表面修飾　触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体表面を活用して、溶液中における金属錯体の構造とは異なる新しい配位構造や配位アシンメトリーの構築が
展開できる。また、これらの表面でのみ形成できる配位アシンメトリー構造を用いた触媒特性や反応性、応答性
の開拓とそれらを利用した機能性の創出が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 固体表面は、金属錯体や金属ナノ粒子、酸化物、有機官能基など様々な化学種の担持

の場であり、不斉な金属錯体や有機分子を固体表面の固定化することで表面にアシンメ

トリーなサイトを導入する方法はあったが、表面で特異的に形成される配位アシンメト

リーは実現できていなかった。また、表面を媒体とした金属錯体の配位アシンメトリー

の構築方法やその解析方法も確立されていなかった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、固体表面を異方性を有する巨大配位子とみなし、固体表面・界面への固

定化反応を介して、表面特有の配位アシンメトリー構造を創出することを目的とした。

新学術領域研究の連携を基に、領域内で合成される各種金属錯体を固体表面に固定化し、

溶液では形成が困難な新規のアシンメトリー構造を構築し、それらを構造解析して、表

面での配位アシンメトリーの詳細を明らかにすることを目指した。 

 

３．研究の方法 

 固体表面への金属錯体の固定化、固体表面の化学修飾、表面に担持した金属ナノ構造の有機配

位子による修飾等の合成手法によって、酸化物固体表面上に固定化した金属錯体や金属ナノ構

造上にアシンメトリーを導入する方法を検討した。また、表面で形成される配位構造、アシンメ

トリー構造を、XAFS, XPS, NMR, UV/vis, CD, CPL などの計測法で評価し、その反応特性を明

らかにすることを検討した。 

 

４．研究成果 

４．１．有機配位子の直接配位による表面固定化金属ナノ粒子触媒の反応制御の実現 

本研究では、固体表面に設けられた金属ナノ粒子の反応特性制御を有機配位子の直接修飾によ

り実現する手法を開発した。当研究室でこれまでに見出した、水素化反応に高い活性を示す、カ

リウムドープ-Al2O3 (K-Al2O3) 表面

で選択的に形成される Ru ナノ粒子 

(Phys. Chem., Chem. Phys., 2015, 17, 

24791−24802.) に対し、Ru と強固な

結合を形成する N-ヘテロサイクリ

ックカルベン (NHC) 配位子を固定

化した。固定化する NHC (ICy) の量

を変化させると、フェニルアセチレ

ンの水素化反応が、完全水素化から

部分水素化へと選択性が大きく変

化することを見出した (図 1)。この

理由として、NHC が Ru ナノ粒子表

面に選択的に配位すること  (固体

NMR, XPS, TGA, FT-IR 等の表面構

図 1. N-ヘテロサイクリックカルベン配位子の表面配位量に

よる K-Al2O3固定化 Ru ナノ粒子の水素化反応選択性制御。 



 

 

造解析を駆使)、及びその表面配位量の大小 (表面被覆度) が、水素化触媒反応の位置選択性を制

御することを世界で初めて明らかにした (図 1. J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 10718−10721.)。 

本手法は、適切な有機配位子により固定化金属ナノ粒子の直接配位に基づく新反応特性発現が

可能であることを示し、例えば、NHC 配位子 (IMes) を修飾した Al2O3固定化 Pd ナノ粒子を用

いると、アリールブロマイドの C-Br 結合開裂反応活性向上の効果を経て、Buchwald-Hartwig ア

ミノ化反応活性が新たに発現したことを見出す (J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 9144−9147.) など、

様々な反応系へ発展させることに成功した。 

 

４．２．表面モレキュラーインプリンティング法による表面アシンメトリー反応空間の開拓 

本研究では、固体表面に固定化した金属錯体の配位子を鋳型配位子とし、その周囲を有機/無機

ポリマーで型どりを行うことで目的反応に最適な反応空間を構築する「表面モレキュラーイン

プリンティング法」を発展させ、様々な反応基質や触媒反応における反応選択性 (位置・形状・

官能基選択性) の制御に成功し、表面モレキュラーインプリンティング金属錯体触媒の有用化学

物質合成反応展開への可能性を拓いた。 

新規開発のビフェニル系鋳型配位子、及び、よりかさ高いビナフトール系鋳型配位子を用いて調

製した二種類の表面モレキュラーインプリンティング Pd錯体 (Dalton Trans. 2017, 46, 3125−3134, 

Tetrahedron Lett. 2020, 

61, 151603 (1–16).) で

は、アリールボロン酸

とハロゲン化アリール

間の鈴木クロスカップ

リング反応の形状選択

性を制御することに成

功し、鋳型配位子の形

状によりフェニル基 1

個分の反応空間の大き

さを制御可能であるこ

とを実験的に示した。 

また、SiO2固定化 Ru ポ

ルフィリン錯体にステ

ロイド類の 5,6 位二重結合が選択的にアプローチできるような鋳型配位子を用い、表面モレキュ

ラーインプリンティング Ru ポルフィリン錯体触媒の設計・調製を行った (図 2. Chem. Commun. 

2018, 54, 5114–5117.)。コレステロールのエポキシ化反応にてインプリンティング Ru 触媒では非

常に高い選択性 (99%) で対応する C5-C6 エポキシドが得られた (図 2)。また、インプリンティ

ング Ru 触媒では、コレステロールと同じ基本骨格を有し、側鎖に二重結合等を有する他のステ

ロイド類についても、高い選択性で対応する C5-C6エポキシドが得られることを確認した。 

 

４．３．カーボン担体表面上での粒径制御 Pt ナノ粒子の開発と電極触媒への展開 

本研究では、カーボン表面での金属錯体固定化とナノ粒子変換を基軸とし、金属ナノ粒子の粒径

制御と保護・安定化を同時に可能とする化学修飾法を開発した。カーボンナノチューブ表面に-

相互作用により固定化できる新規 Pt4 核錯体を合成し、その周囲を導電性ポリピロールで修飾

図 2. 表面モレキュラーインプリンティング Ruポルフィリン触媒による

ステロイド類の C5-C6 二重結合選択性エポキシ化。 



 

 

した後に還元することで、1.5 nm 程度の粒形の揃った Pt ナノ粒子を調製することに成功し、ア

ミンの N-アルキル化反応に優れた安定性を示した (Langmuir 2017, 33, 10271–10282.)。 

また、ピロールと重合可能な配位子を有する新規 Pt4 核錯体を用い、配位子脱離とピロール重合

の制御による Pt ナノ粒子前駆体の形成、及び続く還元により、こちらも 1.5 nm 程度の粒形の揃

った Pt ナノ粒子を、固定化 Pt 量を大幅に増大 (Pt: 13 wt%) して調製することに成功した (図 3, 

Dalton Trans. 2019, 48, 7130–7137.)。本粒径制御 Pt ナノ粒子は、市販 Pt 触媒、及びポリピロール

保護膜を省いた粒径非制御 Pt ナノ粒子と比較して、燃料電池電極触媒で重要な酸素還元反応に

優れた活性・安定性を示すことを示した (図 3, Dalton Trans. 2019, 48, 7130–7137.)。 

さらに、本調製法

に希土類金属錯

体 (Gd 錯体) を

導入することで、

希土類水酸化物/

酸化物で修飾さ

れた粒径制御 Pt

ナノ粒子触媒を

調製した。本希土

類種修飾 Pt ナノ

粒子の平均粒径

は希土類種量に

寄らずほぼ一定

であったが、希土類種修飾と共に燃料電池電極触媒活性が増大した (図 3, J. Phys. Chem. C. 2020, 

124, 26925–26936.)。本触媒を塗布した電極表面に反応を誘起する電圧を印加した状態における

in situ XAFS 測定により、その活性増大因子の解明 (希土類種により Pt ナノ粒子表面の酸化が抑

制) にも成功した (図 3, J. Phys. Chem. C. 2020, 124, 26925–26936.)。 

 

４．４．表面からの多点配位が生み出す表面アシンメトリック配位構造の創出 

本研究では、ヘリシティ

を有する Co3 核メタロ

ホ ス ト 錯 体  (Co3 

complex: Sakata, Y. et al., 

Chem. Eur. J., 2019, 2, 

2962-2966.) をアキラル

な配位子であるエチレ

ンジアミン系配位子を

修飾したシリカ表面 

(en-SiO2) に固定化し、

固定化 Co3 核錯体の軸

配位子 X (NHMe2) をキ

ラ ル ア ミ ン 配 位 子 

((R/S)-A1) を配位させ

図 3. ピロール側鎖含有 Pt4 核錯体とピロールによる粒径制御 Pt ナノ粒子の調

製と燃料電池電極触媒活性・耐久性向上化、及び希土類錯体の併用による活性

の更なる向上。 

図 4. シリカ表面固定化 Co3 核錯体とキラルアミン配位子による、表面

特有のヘリシティ構造の発現。 



 

 

ることで、溶液中での Co3 核錯体とキラルアミンの配位では得られない、表面特有の配位アシ

ンメトリーを発現させることに成功した (図 4)。拡散反射円二色性スペクトルと DFT 計算によ

る検討から、シリカ表面の水酸基からのコバルトへの多点配位が表面で進行することで、高波長

側へと遷移が移動したことが推定され、シリカ固体表面においては、溶液とは異なるヘリシティ

構造が発現することが示唆された (図 4)。 

 

４．５．固定化ホモキラル配位子を利用した固体表面上での配位アシンメトリー誘起 

本研究では、シリカ表面上に R/S どちらかの立体配座のみをもつホモキラル固定化表面を調製

し、表面の不斉点への金属錯体の固定化配位により、アキラルな錯体から表面で配位アシンメト

リーを誘起させることに成功した。 

シリカ表面上に、R/S それぞれのキラルアミド配位子 L-NHAc(R/S)を固定化した固定化ホモキラ

ル配位子 (L-NHAc(R/S)/SiO2) を新規に調製し、固体 CD 測定によりキラリティー生成の評価を

行ったところ、L-NHAc(R/S)の溶液状態と同等の波長領域に正負反転した CD スペクトルが観測

され、固体表面上で配位子がキラリティーを保ったまま固定化されていることを確認した。続い

て、L-NHAc(R/S)/SiO2にアキラルなバナジウム錯体 (V 錯体: Zardi, P. et al., J. Am. Chem. Soc., 2017, 

139, 15616-15619.) を固定化し、固定化キラル V 錯体 (V/L-NHAc(R/S)/SiO2) を調製した (図 5)。

V/L-NHAc(R/S)/SiO2の拡散反射UV-visスペクトルにより、シリカ表面にてV錯体の L-NHAc(R/S)

への配位を確認したとともに、固体 CD スペクトルでは、300 nm~700 nm の波長領域に V 錯体由

来の正負反転した CD スペクトルが確認されたことから、キラル配位子を修飾したシリカ固体表

面上にて V 錯体のキラリティーが誘起されたことを確認した (図 5)。 

同様の手法にて、R/S それぞれのキラルベンジルアルコール配位子 L-OH(R/S)を固定化した固定

化ホモキラル配位子 (L-OH(R/S)/SiO2) を新規に調製し、これに高効率な発光特性が期待される

プロキラルなテルビウム錯体 (Tb 錯体: Nakai, H. et al., Chem. Commun., 2014, 50, 15737-15739.) を

固定化したところ、シリカ表面上にて Tb錯体の円偏光発光 (CPL) の発現に成功したとともに、

異 方 性 因 子 

(glum) の大き

さが、溶液系で

発現するそれ

に比べオーダ

ーが約 1 ケタ

増大したこと

を新たに見出

した。 
図 5. 固定化ホモキラル配位子へのアキラル V 錯体の配位による、固体表面で

のキラリティ発現。 
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