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「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、本プロジェクトで確立したフェニルアゾメチンデンドリマーの精密金属集積法を

駆使し、クラスター生成と触媒機能について解明した。次の項目を主に推進した。（１）

デンドリマーの電荷分離機能 （２）ロジウムクラスターの触媒機能（３）白金サブナ

ノクラスターの創製（４）環境低負荷空気酸化重合 

 

２．研究実施内容 

（１）デンドリマーの電荷分離機能 

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— 再結合反応を観測、昨年度、τ= 2 ミリ秒の電荷分離を

計測した。イオン強度と配位子の検討により、電荷分離寿命を 4.5 ミリ秒にのばす事に

成功した。 



 

（２）ロジウムクラスターの触媒機能 

デンドリマーを鋳型として用い還元により精密金属クラスターを得るために、4 置換

コアのポルフィリンを持ち、60 個のイミンサイトにより金属塩を精密に集積出来る第

４世代のフェニルアゾメチンデンドリマーを合成した。西原グループはこれに塩化ロジ

ウムを 60 個集積させ、還元する事により、ロジウムクラスターを作製した。ブチルア

クリレートとなど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（特許出願）。従来型のデンドリマーではみられないフェニルアゾメチンデンドリ

マー特有の触媒効果を観測した。 

 

（３）白金サブナノクラスターの創製 

本プロジェクトで得られた基礎知見をもとに、内部に形成される金属クラスターを確

立した安定に保持できる、新規高密度フェニルアゾメチンデンドリマーを合成した。精

密自在金属集積法を駆使し、この新型のフェニルアゾメチンデンドリマーをテンプレー

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。白金原子数が 12 個、28 個、60 個の精密な白金クラスターの生成を確認した。電極

上で白金クラスターが酸素還元触媒として働き、常温常圧の酸素４電子還元を達成出来

る事を確認できた。 

 

（４）環境低負荷空気酸化重合 

フェノールの酸素酸化重合は 銅錯体触媒系によりピリジン存在下、常温常圧大気下

で容易に進行し、エンジニアリングプラスチックのポリフェニレンオキシド(PPO) の工

業的な合成法として利用されている。フェニルアゾメチンデンドリマーの精密金属集積

能を利用し、少ない触媒量で大量の塩基を添加しない環境低負荷重合法を開発した。  

2,6-ジフルオロフェノールは 2,6 位に電子吸引基を持つため従来の銅-ピリジン 系

では合成が困難であり、より活性の高い錯体触媒と多量の塩基(0.5M>)を必要としてい

た。フェニルアゾメチンデンドリマーの第一層イミン基に銅イオンを配位させた錯体を



 

触媒として用いることにより、塩基の添加なしに PPO の合成に成功した。第一層イミ

ン基に塩化銅を精密集積させることで、第二層目以降のイミン基が塩基として機能し 

(1) 塩基 (ピリジン) の無添加、またフェニルアゾメチンデンドリマー内に反応場を形

成することで触媒能を向上し (2) 添加物量を約 1/70 とすることが出来た。 
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