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研究成果の概要（和文）：金属錯体は、その分子配列や集積構造に応じて多彩な機能物性を示すため、金属イオ
ンや有機配位子、金属錯体分子の配列様式を自在に制御することは、学術的に極めて重要な課題である。本研究
では、フロー精密合成システムを活用することで、従来までのフラスコ合成では実現不可能な分子集積の構築や
それに基づいた機能創出を目指した。特に、フロー合成システムの流速等の変更により、混合過程や反応の初期
過程を精密に制御することで、一次元配位高分子および金属－有機構造体の分子配列や結晶サイズの制御に成功
した。本研究成果は、金属錯体の分子集積および機能物性の自在制御に向けた新しい指針となると確信してい
る。

研究成果の概要（英文）：Metal complexes exhibit a wide variety of functional properties depending on
 their molecular arrangement. Therefore, control of molecular arrangement is critical requirement in
 coordination chemistry. In this study, we aimed to control the packing structure by utilizing 
microfluidic system. By precisely controlling the mixing process and the initial stage of the 
reaction, we succeeded in controlling the packing structure of one-dimensional coordination polymers
 and crystal size of metal-organic frameworks. Our results based on the use of microfluidic systems 
will provide a new strategy for tuning the packing structure.

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　フロー合成

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
今日まで分子集積を制御するための試みが数多く行われてきたが、反応時間や濃度、温度等が制御されたフラス
コ合成が主流である。本研究が着目したフロー精密合成システムは、医薬品の合成等、有機合成分野において多
用される中、金属錯体の合成に利用した報告例は極めて限定的である。一方、本研究成果は、金属錯体の合成に
有用であることを実証するものであり、集積構造および機能物性の自在な創出・制御に向けて有用な知見を与え
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 
 金属イオンと有機配位子から構成される金属錯体は、その組み合わせにより磁気特性・伝導
性・発光・触媒など多彩な物性を示すため、基礎から応用に至るまで幅広く研究されている。ま
た、分子の配列様式や集積構造によって様々な物性変化を示す。例えば、極性分子を異方的に集
積させることで、強誘電特性や第二次高調波発生、バルク光起電力効果など対称性の高い分子で
は発現しない機能物性が発現する。従って、分子配列や分子集積を自在に制御することは、学術
的に非常に重要な課題である。これまで分子集積を制御するための試みが数多く行われてきた
が、反応時間や濃度、温度等が制御されたフラスコ合成が主流である。本研究では、集積構造を
制御する新たな手法として、フロー精密合成システムに着目した。フロー精密合成は、常に物質
の出入りがある非平衡状態を実現できるため、流路の形状や流速を変えることで、多様な混合過
程を自在に作り出すことができる。本手法は、医薬品の合成等、有機合成分野において多用され
る一方で、金属錯体の合成に利用した報告例は極めて限定的である。フロー精密合成システムを
活用した金属錯体集積の制御法を確立できれば、機能物性の自在な創出が可能となり、錯体化学
領域の飛躍的な発展に貢献できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、フロー精密合成システムを駆使して、金属イオンと有機配位子を配列させる
ことで、従来までのフラスコ合成では実現不可能な分子集積の構築やそれに基づいた機能創出
を目指す。更に、フロー精密合成が得意とするハイスループット合成と機械学習を始めとするマ
テリアルズインフォマティクスを統合することで、合理的かつ効率的に研究を推進し、機能性金
属錯体材料の開発に向けた新しい合成指針の確立を目指す。具体的には、（1）集積構造によって
磁気特性が変化するスピンクロスオーバー（SCO）錯体と（2）（3）構造中に周期的な細孔構造
を有する金属－有機構造体（MOFs）に着目し、それらをフロー精密合成システムで合成し、フ
ラスコ合成によって得られた化合物と構造および物性の比較を行う。 

(1) フロー合成システムを利用した SCO錯体の合成と集積構造の制御 
高スピン状態と低スピン状態間の相互変換を示す SCO
錯体は、メモリーやセンサー等の分子デバイスへの応用の
観点から活発に研究が行われている。特に、長鎖アルキル
基を導入した SCO 錯体は、柔軟な構造に立脚した構造相
転移およびそれに伴った特異な SCO 現象を示すことが知
られている。本研究では、長鎖アルキル基を導入した一次
元鉄二価錯体  [Fe(C16-trz)3]Cl2 (C16-trz = 4-hexadecyl-4H-
1,2,4-triazole) に着目し、フラスコを用いたバルク合成によ
り得られた化合物と比較した（図 1）。 

(2) フロー合成システムを活用した温和な条件でのM3+-MOFsの合成 
MOFs は、ガス吸着材や触媒としての応用が期待
されている多孔性物質である。特に、三価の金属イ
オンから構成される M3+-MOFsは、金属と配位子間
の強固な結合のため高い熱・化学的安定性を示す。
一方で、置換不活性な錯体を形成するため、合成に
は高温かつ長時間の加熱や酸の添加が要求される。
本研究では、一次元鎖構造ユニットがテレフタル酸
（bdc）によって架橋された M3+-MOFs である MIL-
68（図 2）に着目し、優れた反応効率を有するフロー
精密合成システムを活用することで、温和な条件で
のMIL-68の合成を目指した。 

(3) フロー合成システムを利用した含硫黄鉛MOFsの結晶サイズおよび吸着特性の制御 
MOFs は、結晶構造内の周期的な細孔に基づいた吸着
特性を示し、その結晶サイズがガスの拡散などの吸着現
象に強い影響を及ぼすことが知られている。本研究では、
混合過程を精密に制御することができるフロー精密合成
システムを用いて、MOFs の結晶生成過程を制御するこ
とで、結晶サイズおよび吸着挙動の制御を試みた。特に、
含硫黄一次元鉛 MOFs である  [Pb2(Hdtd)4·2DMSO]n 
(KGF-2, dtd = dibutylamino triazine dithiol) に着目し、流速
による粒子サイズと吸着特性の制御を目指した（図 3）。 
 
 

図 1. [Fe(C16-trz)3]Cl2の構造 

図 2. BDC配位子MIL-68の構造 

図 3. KGF-2の構造 



３．研究の方法 
 本研究では、種々の金属錯体材料をフロー精密合成システムまたはフラスコを用いてそれぞ
れ合成し、集積構造および機能物性を比較する。以下、具体的な研究方法を示す。 
(1) フロー合成システムを利用した SCO錯体の合成と集積構造の制御 

FeCl2･4H2O を蒸留水、C16-trz をエタノールにそれぞれ溶解させ、フラスコとマイクロ流路を
用いて 1bulkおよび 1flowを合成した。得られた粉末は、元素分析により同定した後、粉末 X線回
折（PXRD）測定により構造を評価した。更に、超伝導量子干渉計（SQUID）により磁気特性を
評価した。 

(2) フロー合成システムを活用した温和な条件でのM3+-MOFsの合成 
マイクロ流路を用いて、FeCl3•6H2O溶液と AlCl3•6H2O溶液を、Fe3+ : Al3+ = 1 : 0 ~ 5 : 5の比率
で混合した後、bdc溶液を混合し，100 ℃で 11分加熱した。得られた沈殿は、DMFとMeOHで
洗浄した後、PXRD測定およびエネルギー分散型 X線分析（EDS）で構造を評価した。 

(3) フロー合成システムを利用した含硫黄鉛MOFsの結晶サイズおよび吸着特性の制御 
Pb(NO3)2を蒸留水、H2dtdを DMSOに溶解させ、マイクロ流路を用いて KGF-2を合成した。
また、合成時の溶液を流す速度を 0.01–10mL/min と変化させた。得られた粉末を PXRD 測定に
より同定し、走査型電子顕微鏡（SEM）画像にて結晶サイズを評価した。さらに、メタノール吸
着特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) フロー合成システムを利用した SCO錯体の合成と集積構造の制御 
フロー合成およびフラスコ合成を行い、1flowおよび

1bulkの紫色粉末を得た。PXRD測定の結果、各錯体はラ
メラ構造を形成していることが明らかになった。特に、
1bulkでは 38.7 Å、1flowでは 29.2 Åの層間隔を有してい
ることが明らかになった。熱重量分析および元素分析
測定の結果、水が結晶溶媒として含まれており、その含
有量が得られる構造に影響を及ぼしていることが分か
った。また、フロー合成システムの流速を変化させて合
成を行ったところ、流速が遅い合成条件では、1bulkと類
似した構造が得られた（図 4）。エタノールのみを用い
て合成した場合、流速によらず同じ構造が得られたこ
とから、金属水溶液と配位子溶液の混合過程、すなわち
合成溶媒である水とエタノールの混合効率によって水
の含有率が変化し、得られる構造が変化すると考えら
れる。さらに、SQUIDを用いて磁気特性を評価したと
ころ、1bulk、1flow共に低スピン状態から高スピン状態へ
の SCO現象を示し、フロー合成システムを活用して混
合過程を制御することで、SCO 錯体の集積構造の制御に成功した。本成果については、現在論
文投稿の準備中である。 

(2) フロー合成システムを活用した温和な条件でのM3+-MOFsの合成 
PXRD測定の結果、Fe3+のみで合成した場合、低結晶性
固体が得られ、Al3+のみで合成を行うと固体が析出するこ
とが分かった。一方、Fe3+ : Al3+ = 8 : 2 ~ 7 : 3の比で合成
すると、MIL-68 [M(OH)(bdc)]の生成が確認された（図 5）。
続いて、Fe3+と配位子溶液を混合・加熱した後、Al3+溶液
を添加したが、金属の混合比に関わらず主な生成物は低
結晶性固体であった。EDS を用いて、元素マッピングを
行ったところ、Fe3+は固体全体的に分布していたのに対
し，Al3+の含有は不均一かつ少量であった。この結果より、
Al3+の添加が MIL-68の一次元鎖状構造の形成を促進し、
酸の添加を不要とする短時間合成に繋がったと考えられ
る。一連の研究成果は、M3+-MOFsの新しい合成指針にな
ると期待される。本研究成果は、アメリカ化学会の Crystal 
Growth & Designに掲載された。 

(3) フロー合成システムを利用した含硫黄鉛MOFsの結晶サイズおよび吸着特性の制御 
マイクロ流路合成で得られた結晶について、PXRD 測定を行い、KGF-2 が合成されているこ
とを確認した。また、それぞれの結晶について SEM 観察で結晶サイズの比較を行ったところ、
フロー合成システムの流速を速くするにつれて、粒径が大きくなっていることが明らかになっ
た（図 6a）。また、メタノール吸着測定から、ある一定の圧力を超えると構造変化を伴ってガス
吸着するゲートオープン型の吸着挙動を示した。また、結晶サイズによって、吸着挙動が変化し

図 4. 種々の合成法で得られた粉
末の PXRDパターン 

図 5. 種々の金属混合比で得ら
れた粉末の PXRDパターン 



ており、粒子サイズがメタノール吸着特性に影響を及ぼすことが明らかになった（図 6b）。現在、
流速および結晶サイズ、吸着特性の相関について考察中である。 

 
図 6. 流速に依存した KGF-2の（a）粒形サイズと（b）吸着特性の変化 

 
本研究では、フロー精密合成システムを活用して金属錯体を合成することで、従来までのフラ
スコ合成では得られない分子集積を得ることに成功した。また、フロー精密合成システム特有の
高い反応効率を利用し、核形成過程を制御することで、温和な条件でのM3+-MOFの合成やMOFs
の結晶サイズの制御に成功した。これらの成果は、フロー精密合成システムが錯体合成に対して
も有用であり、分子性材料の開発に向けて新しい手法になることを提唱している。 
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