
「環境保全のためのナノ構造制御触媒と新材料の創製」 

平成 15 年度採択研究代表者 

 

山元 公寿 

 

 

（慶應義塾大学理工学部 教授） 

 

「精密自在制御型ナノ触媒の創製」 

 

１．研究実施の概要 

 金属と有機物の機能を相乗的に増幅できる有機/金属ハイブリッド分子は、次世代のエレクト

ロニクス分野を担う新しいナノ材料として期待されている。近年のナノサイエンス・テクノロジ

ーの進歩に伴って、有機材料中での金属の位置と個数を精密かつ自在に制御することが強く望ま

れているがいまだ実現されていない。我々は、幾何学的に密度勾配を持つ樹状構造体には分子内

電子密度勾配が存在すると予想し、金属集積部位としてアゾメチン（イミン）を有する樹状のπ

共役高分子に着目、世界で初めて、金属の位置と個数を精密にしかも自在に制御した有機/金属

ハイブリッド化に成功した。本年度は、全く新しい環境ナノ触媒を目指した金属集積法を確立す

るため、初年度、２年度に確定したフェニルアゾメチンデンドリマーの精密金属集積を拡張し多

種の金属イオンを集積させた多元ヘテロ金属デンドリマー錯体を合成した。この方法を利用し、

クラスター生成へ展開、更に触媒機能について確認した。また、新しい機能として長寿命電荷分

離機能を解明した。次の項目を推進した。（１）精密自在金属集積法の確立 （２）精密金属ク

ラスターの創製（３）環境ナノ触媒への展開（４）多電子過程の物理化学計測 

 

２．研究実施内容 

１) 精密自在金属集積法の確立 

我々の見いだした放射状段階的錯形成の原理をさらに発展させ、電子勾配の制御に取り組んだ。

段階的錯形成における世代の順番は、各世代のイミンの塩基性度によって決まると考えられる。

中心核に電子吸引性のフッ素基を導入するとイミン窒素原子上の電子密度が世代で逆転し錯形

成のパターンを変化させることに成功した。DPA-F G3 では金属ははじめに第２層の４つのイミ

ンと錯形成し、つぎに第３層の８個のイミンと錯形成した後に、最後に第１層のイミンと錯形

成する。従って、電子吸引基を導入することで集積順を変えて、デンドリマーへの金属の飾り

付けを制御できる。 



イミンサイトに配位する金属であれば、すべて

集積が可能である。スズ以外にもチタン、鉄、

金、白金、バナジウム、ガリウム、銅、ユーロ

ピウム、ランタン などの数多くの金属イオン

が集積している。現在、第１層目に２つの鉄、

２層目に 4 つのガリウム（又はバナジウム）、3

層目に金、４層目にスズを精密に集積したヘテ

ロ金属集積高分子錯体（図１）を実現した。 
 

２）精密金属クラスターの創製 

初年度、２年度に確立した精密自在金属集積法

を駆使し、各種フェニルアゾメチンデンドリマ

ー誘導体をテンプレートとして利用し、環境触

媒として燃料電池の触媒となる白金、クラスタ

ーの合成を推進した。デンドリマー白金錯体を 1000oC、不活性雰囲気下、焼成するだけで、一

段階で白金クラスターカーボンの合成に成功した。従来までの白金カーボン触媒は、カーボン

と白金の単純な複合のため、粒子径が不揃いで、しかも凝集のために高濃度で分散させる事が

困難であったが、焼成という簡便な操作で高濃度高分散性の粒径の揃った白金クラスターカー

ボンを得る事が出来た。白金クラスターカーボンがそのまま酸素極触媒として働き、常温常圧

の酸素４電子還元を達成出来る事を確認した。 
 

３）環境ナノ触媒への展開 

昨年度までに確立した新合成法によりポルフィリン、トリアリールアミン、サイクラム、テト

ラフェニレンをコアとする G1〜G4までの各世代のデンドリマーおよび 1〜４置換のフェニルア

ゾメチンデンドリマー系 10 種類以上を合成した。新しい多電子移動触媒の創製に向けて、末端

にフェロセンなどを有する新しい型のフェニルアゾメチンデンドリマー誘導体の合成にも成功

した。 

これまでに合成した種々の金属集積デンドリマーを鋳型として用い、種々の精密金属クラスタ

ーを用いた新しい触媒機能を探索した。西原グループはオレフィン類の水素化において従来用

いられてきた錯体触媒や類似の金属微粒子に比べ、上記触媒を用いると 10-20 倍程度反応が速

く進行することを見出した（特許申請予定）。 
 

４）多電子過程の物理化学計測 

昨年度、電子がフェニルアゾメチンデンドリマーの電子勾配に従いベクトルの揃った連続的に
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図 1 ４種へテロ金属集積高分子錯体 

Core: porphyrine, phenyl, tirphenylamine



移動する従来にない新現象を実証した。極めて効率の高い光増感触媒の創製を目指し、コア部

に光励起分子として亜鉛ポルフィリン環を導入した新規フェニルアゾメチンデンドリマーを用

いて長寿命の電荷分離状態を実現する。 

フェニルアゾメチンデンドリマーのコア寄りの第一世代イミン窒素から順番に外側の層に向か

って、放射状の電子勾配に従い電子が放出されやすく、逆に、コアの電子への電荷再結合は大

きなシェル効果に伴い抑制される。レーザーフラッシュ時間分解分光法にて電子放出反応の量

子収率、再結合反応の速度を計測、従来の常温均一系の最長寿命となるτ= 2 ミリ秒の電荷分

離に成功した。 

 

３．研究実施体制 

「ナノ触媒創製」グループ 

①研究分担グループ長：山元 公寿（慶應義塾大学理工学部、教授） 

②研究項目：精密金属集積超分子の合成  

 

「触媒機能開発」グループ 

①研究分担グループ長：西原 寛（東京大学大学院 理学系研究科、教授） 

②研究項目：精密金属集積デンドリマーの触媒機能解明 
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（２） 特許出願 

H17 年度出願件数：2 件（CREST 研究期間累積件数：13 件） 
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