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§１ 研究実施の概要 

（１）実施概要 

現在の高度な文明社会は化学技術のめざましい進歩の賜物であるが、化学産業を資源

利用効率、エネルギー効率の観点からみると、材料合成には大きな変革が必要とされて

いる。例えば、高効率かつ選択的な官能基変換反応を実現するためには、サブナノ・ナ

ノメートルレベルで精密制御された触媒が必須であり、配位子等の精密制御された有機

金属錯体触媒を用いた選択的官能基変換反応が実現されている。一方、固体触媒は分

離・回収・再使用といった観点からは実用的には優れているが、有機金属錯体触媒のよ

うに合理的に設計された機能を有する例は少ない。これは、固体触媒調製すなわち溶液

中からの金属種の固定化・固体化が経験的に行われていたためである。また、機能性分

子の自己組織化や構造・形態制御により真の意味で高機能を有する固体材料（触媒）設

計に成功した例はほとんどない。本研究では、(i)構造体の構成単位となる機能性分子（例

えば、ポリオキソメタレート）の設計、(ii)構造制御された担体、分子性カチオンや超分

子錯体との自

己組織化によ

るナノ構造体

の創製、(iii)構
造体生成過程

の素反応制御

による集積形

態制御、といっ

たサブナノ・ナ

ノからマイク

ロメートルに

至る階層的三

次元構造・粒子

形態制御に立

脚したボトム

アップ的戦略

に基づいて、高

機能ナノ構造

体（固体）材料

の創製を試みた(図 1)。得られた機能性ナノ構造体は、主として触媒材料として用いる

が、吸着・分離材料、水素吸蔵材料、電極材料、としての応用展開も検討した。 

研究期間内で、東京大学・水野グループでは、(i)について、機能性分子としてアルミ

ニウム二置換シリコタングステートの分子設計・合成に成功した。また、これがシトロ

ネラール類のジアステレオ選択的分子内カルボニル-エン反応に対するこれまでにない

優れた触媒となることを明らかにした。また、バナジウム二置換ホスホタングステート

の分子設計・合成に成功し、これが過酸化水素を酸化剤としたアルカンの位置選択的ヒ

ドロキシル化反応に対し優れた触媒となることを明らかにした。(ii)について、ポリオキ

ソメタレートとアルキルアンモニウムや遷移金属錯体との自己組織化を行い、得られた

結晶性複合体が過酸化水素を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応に対する優れた

不均一系触媒となることを見出した。(iii)について、ポリオキソメタレート－カチオン

性ポリマー複合体の凝集形態制御を検討した。さらに、構造の制御された水酸化ルテニ

ウム触媒を設計し、アミンの酸素化反応、アルコールとアミンからのニトリル合成など

の新反応も開発した。 

東京工業大学・山口グループでは、(iii)について、ポリオキソメタレートと白金ナノ粒

子の複合化により触媒利用率 100%を達成する燃料電池用未来材料の開発を目指して、研

究期間内で、簡便且つ迅速に清浄な表面を持つ単分散白金ナノ粒子の調製法を開発した。 

(i) 機能性分子（ポリオキソメタレート）の設計

(ii) 自己組織化

超微粒子 ワイヤー シート アモルファス
集合体

メソ結晶 単結晶

触媒材料、吸着・分離材料、水素吸蔵材料、電極材料、近赤外線遮断材料

アルキルアンモニウム 遷移金属錯体 金属カチオン 超分子錯体フラグメント

疎水性空間 エナンチオ選択的変換場協奏機能発現 リジッドな空間

(iii) 速度論的凝集・集積形態制御

図 1．高機能構造体創出のための研究構想． 
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（２）顕著な成果 

１． 

概要：バナジウム二置換ホスホタングステートが、過酸化水素を酸化剤とした環状及び

直鎖アルカンのヒドロキシル化反応に対して、高いアルコール選択性、過酸化水素有効

利用率、立体特異性を示すことを見出した。さらに，本反応系が 2 級 C–H 結合と 3 級

C–H 結合とを併せ持つシクロアルカンのヒドロキシル化反応において、3 級 C–H 結合よ

りも 2級 C–H結合のヒドロキシル化反応が優先的に進行するという従来の触媒系とは大

きく異なる特異的位置選択性を示した。 
Nature Chemistry, 2, 478-483 (2010)にて発表 
 
２． 
概要：ボトムアップ手法により合成した非細孔性欠損型ポリオキソメタレートテトラブ

チルアンモニウム塩は酢酸エチル溶媒中での過酸化水素を酸化剤としたオレフィン、ス

ルフィド、シランなど様々な基質の形状選択的酸化反応の不均一系触媒として機能した。

プロペンとシクロドデセンの不均一系競争エポキシ化反応では、1,2-エポキシプロパン

と 1,2-エポキシシクロドデカンの収率はそれぞれ 82%、3%であったのに対し、均一系反

応では 1,2-エポキシシクロドデカンが収率 97%と優先的に得られた。オレフィンのみな

らず、スルフィドやシランの酸化反応においても、より小さな基質が優先的に対応する

スルホキシドとシラノールへと酸化された。 
Angew. Chem. Int. Ed., 49, 9972-9976 (2010)にて発表 
 
３． 
概要：担持水酸化ルテニウム触媒 Ru(OH)x/Al2O3 を用いると、分子状酸素を酸化剤とした

1 級アルコールとアンモニアからの酸化的ニトリル合成、といったこれまでにない新し

い触媒的酸化反応系を構築することができた。本反応は不均一系であり、反応後回収し

た触媒は活性、選択性をほとんど低下させることなく再使用が可能であった。 
Angew. Chem. Int. Ed., 48, 6286-6288 (2009)にて発表(Angew. Chem. Int. Ed.誌の表紙を飾る) 
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§２．研究構想 

（１）当初の研究構想  

本提案では、(i)機能性単分子材料（ポリオキソメタレートアニオン分子）の設計、(ii)構
造・機能制御されたカチオンとの自己組織化によるナノ構造体の創製、および(iii)構造体生

成過程の素反応制御による速度論的な集積・凝集形態制御、といったサブナノ・ナノメー

トルからマイクロメートルに至る階層的３次元構造制御に立脚した新しいボトムアップ的

アプローチを技術基盤とした機能性材料の設計・創製を行い、触媒材料、吸着材料、水素

吸蔵材料、電極材料、近赤外線遮断材料など、本プロセスでしかなし得ない特異な高機能

性構造体を開発するとともにそれらの製造プロセスを確立することを目標とした。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

上記の研究を行っていく中で、当初目標には掲げていなかった金属水酸化物を用いた触

媒設計というこれまでになかった新分野も開拓でき、実用化もでき得る高機能固体触媒の

開発にも成功した。 
 

§３ 研究実施体制 
（１）「東京大学」グループ 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

水野 哲孝 東京大学 教授 H20.10～H23.3 

山口 和也 東京大学 准教授 H20.10～H23.3 

内田 さやか 東京大学 准教授 H20.10～H23.3 

鎌田 慶吾 東京大学 助教 H20.10～H23.3 

上原 和洋 東京大学 特任助教 H20.10～H23.3 

② 研究項目 

・ 機能性ナノ構造体の創製 

(i)ポリオキソメタレート分子の設計と触媒としての応用 
(ii)構造制御された担体、分子性カチオンや超分子錯体との自己組織化によるナノ構造体の創製 
(iii)構造体生成過程の素反応制御による粒子形態制御 
・ ナノ構造体の機能性材料としての応用 
(i)触媒材料 
(ii)吸着・分離材料 
(iii)水素吸蔵材料 
(iv)近赤外線遮断材料 

 

（２）「東京工業大学」グループ 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

山口 猛央 東京工業大学 教授 H20.10～H23.3 

伊藤 大知 東京工業大学 助教 H20.10～H21.1 

大橋 秀伯 東京工業大学 助教 H20.10～H23.3 

田巻 孝敬 東京工業大学 助教 H21.5～H23.3 

Kakade 

Bhalchandra 

東京工業大学 博士研究員 H20.10～H２1.3 

② 研究項目 

・ 燃料電池電極材料作成、ポリオキソメタレートへの燃料電池用白金ナノ粒子触媒担持手法の

開発 
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§４ 研究実施内容及び成果 
構造体の構成単位となる機能性分子の設計、構造制御された担体、分子性カチオンや超分子錯

体との自己組織化によるナノ構造体の創製、構造体生成過程の素反応制御による集積形態制御の３

つのサブテーマにわけて報告する（合成した材料の応用展開も含む）。 
 
4.1 構造体の構成単位となる機能性分子の設計 (東京大学・水野グループ) 
(1)研究実施内容及び成果 
アルミニウム置換ポリオキソメタレート  研究

代表者はタングステン 1 原子からなる単核種

(WO4
2−)を出発原料として、厳密な濃度、pH、温

度などの制御により水溶液中で単核から複核ク

ラスターといったような機能性タングステンク

ラスター分子を創製することに成功している。

また、原子欠損サイトを有するタングステンク

ラスターは“分子鋳型”として利用でき（Science 
300, 964-966 (2003)）、そこへ Fe、V などの金属

を導入することにより“人工無機酵素”とも呼

べる機能性分子触媒を世界ではじめて合成する

ことにも成功している。これらの知見を基に、

構造体の構成単位となる機能性ポリオキソメタレート

分子を設計した。研究代表者がこれまでに開発し

てきた原子欠損サイトを有するタングステンク

ラスター[γ-SiW10O36]8–にアルミニウムを導入す

ることで新規アルミニウム二置換シリコタングステ

ート[γ-SiW10O36{Al(OH2)}2(μ-OH)2]4- (1)の合成に

成功した。 
化合物 1 は、水溶液中でのアルミニウムの溶存状

態を制御し、分子鋳型[γ-SiW10O36]8–に導入した後、

テトラ-n-ブチルアンモニウム(TBA)塩として単離した。

単結晶Ｘ線構造解析より、1 はシリコタングステート

の欠損部位にアルミニウムイオンが置換した単量体

であることが明らかとなった(図 2(a))。29Si および
183W NMR、CSI-MS より、1 は種々の有機溶媒中で

も固体状態と同じく単量体であることが明らかとなっ

た。化合物 1 をピリジンと反応させると化合物 1’が得

られた。化合物 1’の FT-IR スペクトルを測定したとこ

ろ、1544 cm−1、1452 cm−1 にそれぞれピリジニウムカチオン、金属に配位したピリジンに由来する吸

収帯が観測され、その比は 1 : 2 (mol/mol)であった。さらに、1’の単結晶Ｘ線構造解析より、ポリオ

キソメタレート 1 分子に対して 3 分子のピリジンが確認され、そのうち 2 つがアルミニウムに配位し、

1 つがピリジニウムカチオンとして存在していた(図 2(b))。以上の結果より、1 は同一分子内に 2 つ

の Lewis 酸点、1 つの Brønsted 酸点を有する特異的な分子であることが明らかとなった。 
化合物 1 を触媒とすると、(+)-シトロネラール

の分子内カルボニル-エン反応が効率よく進行

した[3]。一般的に、本反応では 4 種類の異性体

が生成することが知られているが、本触媒を用

いると、有用な(−)-メントール合成前駆体となる

(−)-イソプレゴールを触媒的かつジアステレオ選

択的（ジアステレオ選択性 87–91%）に合成する

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2．(a)化合物 1 および（ｂ）化合物 1’の分

子構造． 

OHO

化合物 1 

ジアステレオ選択性 
87−91％ 

図 3．化合物 1 によるカルボニル-エン反応． 
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ことできた(図 3)。このジアステレオ選択性は現在工業的に量論試剤として用いられている ZnBr2

（ジアステレオ選択性 92%）に匹敵する。反応系中にピリジンを添加すると反応速度は著しく低下

するが、2,6-ルチジンを添加しても反応速度は低下しないことから、主として 1 の Lewis 酸点上で反

応が進行することが明らかとなった。DFT 計算により、1 の Lewis 酸点上に、(−)-イソプレゴールが

生成する遷移状態がエネルギー的に安定で

あることが明らかとなった。これは、1 の特異

的な分子構造に起因すると考えられる。 
 
欠損型γ-Keggin 型ポリオキソメタレート

二量体 欠損型γ-Keggin 型ポリオキソメタ

レート[γ-SiW10O34(H2O)2]4– を有機溶媒中

で溶存種制御し、脱水縮合させることで S
字型二量体[(γ-SiW10O32(H2O)2)2(μ-O)2]4– 2
と閉環型二量体[(γ-SiW10O32)2(μ-O)4]8– 3 の

生成を見出している(図 4)。この閉環型二

量体 3は分子内に直径4.7 Å程度の空隙を

有しており、かつアニオン性分子であるこ

とから、空隙サイズに応じた金属イオン包

摂能に関する研究を着想した。 
 閉環型二量体 3 に 1 当量の Pb(OTf)2 を

添加し、Pb2+イオンの包摂能について検討

した。NMR 実験の結果、29Si NMR におい

てアニオン 3 由来のシグナル(δSi –85.8 
ppm)とは異なり、–79.9 ppm に単一のシグ

ナルが観測され、183W NMR においても同

様に 3 由来のシグナル(δW –133.8、–134.7、
–200.0 ppm; 強度比 2 : 1 : 2)とは異なり、

–91.9、–123.2、–146.2 ppm に強度比が 1 : 2 : 2
のシグナルが観測された。207Pb NMR におい

ては Pb(OTf)2 (δPb –3407 ppm)とは異なる単一

シグナルが–2755 ppmに観測されることから、

アニオン 3の分子内空隙への Pb2+イオンの包

摂が示唆された(図 5)。試料にメタノールを

加えることで再結晶することにより単結晶

が得られ、X線結晶構造解析により Pb2+イオ

ンの分子内空隙包摂体 4 の構造を明らかに

した(図 5)。 

 アニオン 3 の金属イオン包摂能の適応範

囲を調べるために、Na+、Ag+、K+、Rb+、Cs+、

Sr2+、Ba2+等の一価もしくは二価金属イオン

を用いて同様な実験を行った。その結果、

Na+(イオン半径 1.32 Å)、Ag+(1.42 Å)、K+(1.65 
Å)、Rb+(1.75 Å)といった一価カチオンは包摂

されたが、それらよりも大きい Cs+(1.88 Å)
については包摂されないことが 29Si NMR ま

たは X 線結晶構造解析により明らかとなっ

た。また二価イオンに関しては Pb2+(1.43 Å)
と同程度のイオン半径を有する Sr2+(1.40 Å)
は包摂されることが明らかとなったが、それ

 
図 4. [γ-SiW10O34(H2O)2]4–の縮合による二

量体の生成. 

 
図 5. (a)Pb2+包摂体 4 と(b)Ba2+非包摂体 5
の分子構造. 
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らよりも大きい Ba2+(1.56 Å)イオンに関しては包摂されず静電相互作用によりアニオン 3 の

外部に位置する非包摂体 5 の生成を X線結晶構造解析により明らかにした(図 5)。以上の結

果から 3 の内部空隙におけるサイズ選択的な金属イオン包摂能が明らかとなった。 
 このような特異なサイズ選択的金属イオン包摂能は、最高被占軌道(HOMO)が空隙内部を

占有していることに帰因することが密度汎関数計算により示唆された。また、Pb2+イオン包

摂体に関してはクリプタンド[2,2,1]のような環状エーテルを用いることにより 3の分子内空

隙から取り除くことが可能であることが明らかとなった。以上の結果、アニオン 3 はサイ

ズ選択性を有する無機クリプタンドとして機能することが明らかとなった。 
 
バナジウム二置換ポリオキソメタレー

ト 新規バナジウム二置換ホスホタン

グステート[γ-H2PV2W10O40]3–(6)が，過

酸化水素を酸化剤とした環状及び直鎖

アルカンのヒドロキシル化反応に対し

て、高いアルコール選択性、過酸化水

素有効利用率、立体特異性を示すこと

を見出した。さらに、本反応系が 2 級

C–H結合と 3級 C–H結合とを併せ持つ

シクロアルカンのヒドロキシル化反応

において、嵩高いポリオキソメタレー

ト骨格の立体効果により、3 級 C–H 結合

よりも 2 級 C–H 結合のヒドロキシル化

反応が優先的に進行するという従来の触媒系とは大きく異なる特異的位置選択性を示した。

これらの成果は、Nature Chemistry に報告した。また、本触媒は、酸化的ブロモ化反応(Chem. 
Commun.誌の Inside Cover)やアルケンのエポキシ化反応にも有効であった(Chem. Eur. J.誌の

Inside Cover)。 
H2O の O–H 結合開裂の反応機構としては、(1)低原子価金属への酸化的付加反応、(2)固体

表面上での二分子開裂 (2H2O → H3O+ + OH–)、(3)光反応によるホモリシス(H2O → H· + 
·OH)、(4)ステップやキンクといった格子欠陥におけるヘテロリシス(H2O → H+ + OH–)等が

これまでに提案されている。しかしながらこのような現象を原子・分子レベルで観測する

ことは非常に困難であり、これまでの報告においては主に分光学的手法や理論化学計算に

より検討がなされているのみであり、また実験化学的な検討もなされていないのが現状で

ある。そこでこのような現象を明らかにするために、架橋オキソ二核バナジウム置換ポリ

オキソメタレートを合成し、H2O との反応を行った。担持バナジウム触媒モデルとなる架

橋オキソ二核バナジウム置換ポリオキソメタレート[γ–SiV2W10O39]4- 7’ は、架橋ジヒドロキ

OH

H2O2 H2O

HO

catalytic
oxidation

[γ-H2PV2W10O40]3–

(6)

V V

図 6．化合物 6 によるアルカン水酸化反応． 

図 7. (a) [γ–SiV2W10O39]4- 7’と (c)[γ–H2SiV2W10O40]4-7 の構造と (b) 7’の分子軌道 
(HOMO-4). 
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ソ二核バナジウム置換ポリオキソメタレートをジクロロエタン中フェニルイソシアネート

と反応させることにより合成し、IR、NMR、単結晶 X 線結晶構造解析により同定した(図
7(a))。化合物 7’のバナジウム中心は四面体構造をとっており、理論化学計算から弱い

dπ–pπ–dπ相互作用により部分的な二重結合性 V–O–V部位を含んだ syn-linear (OV)2(μ–O)骨
格を有していることが明らかとなった(HOMO–4, 図 7(b))。この二重結合性 V–O–V 骨格を

形成することにより、バナジウム上の潜在的空配位座を防御し、化合物 7’の安定化に寄与

しているものと考えられる。 
 化合物 7’の 51V MAS NMR を測定した結果–585.8 ppm にシグナルが観測される一方で、水

蒸気との反応後では–559.6 ppm に 7 に帰属されるシグナルが観測された。また CSI-MS によ

る H2
18O (H2

16O)を用いたラベル実験を行ったところ、質量電荷比 3824.43 (3822.61)に
{(TBA)5[H2SiV2W10O39(18O)]}+ ({(TBA)5[H2SiV2W10O39(16O)]}+; TBA=[(n-C4H9)4N]+)に相当す

るシグナルが観測されたことから、１分子の H2O が分子内に取り込まれることが明らかと

なった。 
単結晶 X線構造解析を用いた H2Oとの単結晶内反応の結果、架橋ジヒドロキソバナジウ

ム置換ポリオキソメタレート 7 の生成が明らかとなった(図 7(c))。反応の前後において、バ

ナジウムの価数が 5 価で変化しないことや固体・溶液 51V NMR において中間体の存在が観

測されなかったことから、H2O は潜在的配位座を有する化合物 7’の(OV)2(μ–O)骨格上で不

均一開裂することが明らかとなった。これらの結果は、水の開裂反応のメカニズムに関す

る新しい知見を与えるものである。 
 
その他 銅二核構造（NOx の選択還元、過酸化水素・酸素などの活性化の活性点としても有望）を

有するポリオキソメタレート分子を設計し、アルキンとアジドの 1,3-双極環化付加反応やアルキンの

酸化的ホモカップリングなどの高効率官能基変換反応系の開発にも成功している。 
先述したポリオキソメタレート分子の設計・合成および特異的触媒作用に関する研究は、本グ

ループのオリジナルなもので世界の先駆けとなっている。 
 
(2)研究成果の今後期待される効果 

本プロジェクトで、機能設計したポリオキソメタレート分子触媒を基盤とした温和な反応条

件で安全かつ安価な過酸化水素もしくは分子状酸素といった酸化剤を用いた環境調和型酸

化反応系を構築することができた。また、触媒活性点の幾何構造と反応活性との間に大き

な相関があることを見出した。このことより触媒高性能化の方策としては“反応に有効か

つ高選択的に機能する触媒活性点構造を意図的に構築する”ことが有効であることを明ら

かにし、かつ“有効な活性点を構築する”手法もある程度は確立したと考えている。これ

らの知見は高機能触媒設計に対する新しい学理を提供するものと考えている。また、実用

的な観点からは、ファインケミカルズ等の高付加価値化合物の合成においてはすでに実用

レベルの性能を示す触媒もある。 

従来、金属置換ポリオキソメタレートは水中で合成されてきたが、本プロジェクトでは、有機溶媒

中で金属置換ポリオキソメタレートを合成する手法も開発した。本法により、従来法では合成でき

なかった、亜鉛、マンガン、コバルト、ニッケル、銀など様々な多核金属構造を有する金属置換ポ

リオキソメタレート分子の開発にも成功している。今後、これらの様々な応用展開も期待できる。 
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4.2 構造制御された担体、分子性カチオンや超分子錯体との自己組織化によるナノ構造体の創

製 (東京大学・水野グループ) 
(1)研究実施内容及び成果 
 構造規定された分子性ユニットから構築される

結晶性固体材料は、固体表面やアモルファス

多孔性材料とは異なる吸着・分離、触媒機能の

発現が期待され、また、構造や機能を分子・原

子レベルで解析できる。研究代表者はこれまで

に、ポリオキソメタレートと分子性カチオンとの自

己組織化により、チャネルの孔径、体積やゲスト

分子に対する親和性が制御された結晶性固体

材料が構築されることを報告している。 
 
非細孔性欠損型ポリオキソメタレートテト

ラブチルアンモニウム塩 ボトムアップ手

法により合成した非細孔性欠損型ポリオキ

ソメタレートテトラブチルアンモニウム塩

（(TBA)4[γ-SiW10O34(H2O)2]、8） に収着した

酢酸エチルは固体バルク内部へと容易に拡

散するため、オレフィンや H2O2 の共収着が可

能であった。化合物 8 は酢酸エチル溶媒中での

過酸化水素を酸化剤としたオレフィン、スルフ

ィド、シランなど様々な基質の形状選択的酸化

反応の不均一系触媒として機能した(図 8)。プ

ロペンとシクロドデセンの不均一系競争エポ

キシ化反応では、1,2-エポキシプロパンと 1,2-
エポキシシクロドデカンの収率はそれぞれ

82%、3%であったのに対し、均一系反応では

1,2-エポキシシクロドデカンが収率 97%と優先

的に得られた。オレフィンのみならず、スルフ

ィドやシランの酸化反応においても、より小さ

な基質が優先的に対応するスルホキシドとシ

ラノールへと酸化された。これまでにこのよう

な特異的な選択性は報告されていない。このよ

うにボトムアップ手法により合成した非細孔

性触媒の特異的分子認識能により、上記のよう

な特異的な選択性が発現した。 
 
ポリオキソメタレート－マクロカチオン複合体 構

造規定された分子性ユニットから構築される

結晶性多孔体は、その分子収着・分離，変換(触

媒)機能が分子・原子レベルで制御されること

から活発に研究がなされている。結晶性多孔体

の構成ユニットとして芳香族配位子を導入す

ることにより、π−π相互作用を利用した構成ユ

ニット集積化過程の制御や細孔構造の安定化

が期待される。本研究では、シリコタングステ

ート[α-SiW12O40]4-をカリウムイオン及びピリ

ジ ン 配 位 子 を 有 す る 分 子 性 カ チ オ ン

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8．化合物 8 の構造とサイズ選択的反応. 

7 

 
図 9. 複合体 9·2CH3OH·8H2O のチャ

ネルの構造. 
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[Cr3O(OOCH)6(C5H5N)3]+と複合化し、得られた複合体の構造及び分子収着特性を検討した。 

図 9 に単結晶Ｘ線構造解析により得られた複合体 K1.5[Cr3O(OOCH)6(C5H5N)3]2 

[Cr3O(OOCH)6(C5H5N)(CH3OH)2]0.5[α-SiW12O40]•2CH3OH•8H2O 9•2CH3OH•8H2O の結晶構造

を示す。複合体 9•2CH3OH•8H2Oは、シリコタングステートとマクロカチオンのピリジン配

位子に囲まれた一次元チャネルを有していた。隣接するマクロカチオンのピリジン配位子

の面間距離は 3.44–3.59 Å であり、π−π相互作用が働いていた。複合体 9•2CH3OH•8H2O の

結晶溶媒分子は真空排気(298–303 K, 3 h)により脱離し、ゲストフリー体 9 が生成した。粉末

XRD パターンの解析から、結晶溶媒

分子の脱離後もチャネル構造は維持

されることが明らかとなり、9 のチ

ャネルの入口サイズ、チャネル体積

は、それぞれ、約 30 Å2、4.1×10-2 cm3 
g-1 (組成式あたり 310 Å3)と算出され

た。ゲストフリー体 9 には、エタン、

エチレン、水、エタノール、1,2-ジク

ロロメタン等を収着された。これら

の分子は、チャネルの入口サイズよ

り小さいことから、チャネル内に収

着されたと考えられる。一方、n-ブ
タン、1-ペンテン、1-ブタノール、

1,2-ジクロロプロパン等、よりサイズ

の大きな分子は収着されず、形状選

択的な分子収着特性を示すことが明

らかとなった(図 10)。複合体の構成

ユニットの工夫(配位子や電荷等)に
より収着の閾値(現在は分子断面積

約 30 Å2)の精密制御が可能と考えら

れる。今後厳密な構造制御によって、より精密な分子識別が可能になると考えられる。 
 
多孔性超分子錯体・ポリオキソメタレート複合体 超分子錯体空隙を利用した多孔性超分

子錯体・ポリオキソメタレート複合体を合成するために、様々な長さの架橋配位子を用い

て新奇な三角形(四角形)型超分子錯体を合成し、その溶存状態制御に関する検討を行った

(図 11)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 10. 複合体 9 の形状選択的分子收着特性. 

図 11. 超分子錯体の溶存状態制御. 
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 テトラメチル(エチレンジアミン)パラジウム錯体((en*)Pd2+)と架橋配位子としてピラジン

(L1)、4,4’-ビピリジン(L2)、1,2-ビス(4-ピリジル)エチレン(L3)、1,2-ビス(4-ピリジル)アセチレ

ン(L4)、1,4-ビス(4-ピリジル)ベンゼン(L5)とをそれぞれ反応させることにより淡黄色生成物

を単離した。X 線結晶構造解析の結果、配位子長が短い L1配位子を用いた際には無限鎖錯

体{[(en*)Pd(L1)](NO3)2}∞ 10 の生成、また配位子長を長くした L2、L3、L4配位子を用いた際

にはいずれも三角形型錯体[(en*)Pd(Ln)]3(NO3)6 (11a – 13a)の生成が明らかとなった。さらに

化合物 2は H2O中から再結晶することにより四角形型錯体[(en*)Pd(L2)]4(NO3)8 11bを生成す

ることが明らかとなった。化合物 14 に関しては構造決定にはいたらなかったが、単一種の

生成を IR、1H NMR、13C{H}NMR、元素分析により確認した。 
 生成した超分子錯体{[(en*)Pd(Ln)]m(NO3)2m (11 – 14; m = 3, 4)の溶存状態について 1H NMR
を用いて検討した。その結果、(i)直線状配位子を有する化合物(11, 13, 14)においては配位子

長の増加に伴い四角形型錯体の割合が増加(31 % < 41 % < 61%)すること、(ii)角度をもった

配位子を有する化合物 12 においては三角形型錯体がより安定化(80 %)すること、(iii)超分子

錯体 11 においては、DMSO-d6 中においては三角形型錯体 11a が優位(69 %)であり、D2O中

では四角形型錯体 11b が優位(68 %)であることから超分子錯体の溶存状態は溶媒依存性が

あることが明らかになった。 
 これらの実験結果と密度汎関数計算結果を併せて鑑みると、(1)支持配位子同士の立体障

害、(2)支持配位子と架橋配位子との立体障害、(3)架橋配位子の歪み、(4)溶媒効果(誘電率、

サイズ、空隙内包摂)が超分子錯体平衡・溶存状態に大きく寄与していることが明らかとな

った。 
 以上の超分子錯体溶

存種制御の結果を受け

て、多孔性超分子錯

体・ポリオキソメタレ

ート有機・無機複合体

の合成を行った(図 12)。
配位子長が長くなると

より空隙サイズの大き

い四角形型錯体が溶液

中で安定になると予想

されることから超分子

錯体としては架橋配位

子が長い L5 配位子を

有する錯体 14 を、また

ポリオキソメタレート

としてはヘキサタング

ステート[W6O19]2-を用いて複合化実験を行った。 
 錯体 14と 2当量のヘキサタングステート (TBA)2[W6O19] (TBA = テトラ(n-ブチル)アンモ

ニウム)を DMSO 中で反応させ再結晶を行ったところ、淡黄色結晶が得られた。X線結晶構

造解析の結果、四角形型錯体 14b と二分子のヘキサタングステートが複合化した生成物で

ある[(en*)Pd(L5)]4[W6O19](NO3)4 14b·[W6O19]であることが明らかとなった。この際、化合物

14b·[W6O19]の対アニオンである NO3
–や[W6O19]2–は静電相互作用によりパラジウム近隣に位

置しており空隙内には存在していないことが明らかとなった。超分子錯体空隙は a 軸方向

に規則的に配列することによりチャネル構造を形成し、空隙体積 2689Å3(空隙率 52%)とな

る髙空隙率の化合物の生成が明らかとなった。 

 
図 12. 超分子錯体・ポリオキソメタレート多孔性有機・無機複

合体[(en*)Pd(L5)]4[W6O19](NO3)4 14b·[W6O19]の合成. 

14 14b 
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(2)研究成果の今後期待される効果 
 ポリオキソメタレートおよびカウンターカチオンの精密設計により、特異的な触媒能、吸着能など

を有するナノ構造体を合成できることを明らかにした。これまでの MOF などとは異なるコンセプトの

ナノ構造体設計指針であり、学術的に非常に意義深い。今後、これらの知見を基盤として新た

な構造体の合成・機能発現に関する研究の進展が期待できる。 
 
4.3 構造体生成過程の素反応制御による集積形態制御 (東京大学・水野グループおよび東京工

業大学・山口グループ（燃料電池電極開発）) 
(1)研究実施内容及び成果 
両親媒性ポリマー集合体 両親媒性ポリマー集合体の合成は、反応場、あるいは、材料合

成の鋳型として利用できると期待され、活発に研究が行われている。集合体の形態は両親

媒性ポリマーの親水部あるいは疎水部の鎖長(体積)をパラメーターとして変化することが

知られているが、有機合成的にポリマー鎖長(体積)を変えるには多大な労力と時間が必要で

あり、より簡便な手法の開発が望まれている。本研究では、カチオン性の両親媒性ポリマ

ー(ポリ(スチレン-b-4-ビニルピリジン)：S480-b-V57)の対アニオンとして存在するヨウ素イオ

ン(I-)を、サイズの大きな親水性のアニオン性クラスター分子であるポリオキソメタレート

([α-PW12O40]3–)に交換することにより、集合体の形態を系統的に変化させることを試みた(図
13)。 

複合体 S480-b-V57/[α-PW12O40]5(I)(NO3)41 15 の透過電子顕微鏡観察(TEM)と小角 X 線散乱

(SAXS)により、15 は、内側が親水的なポリオキソメタレートとポリ 4-ビニルピリジンユニ

ット、外側が疎水的なポリスチレンユニットから構成されるミセルであることが明らかと

なった。一方、ポリオキソメタレートの導入量を増加させた S480-b-V57/[α-PW12O40]18(I)3 16
は、二重層ベシクル構造をとることがわかった。複合体 15 から 16 への形態の変化は、ポ

リオキソメタレート交換量の増加により、疎水部に対して親水部の体積が相対的に増加し

たためと考えられる。本研究は、硝酸水溶液中におけるイオン交換という簡便な方法によ

 
図 13. ポ リ オ キ ソ メ タ レ ー ト と 両 親 媒 性 ポ リ マ ー と の 複 合 化 に よ る

S480-b-V57/[α-PW12O40]5(I)(NO3)41 15 と S480-b-V57/[α-PW12O40]18(I)3 16 の生成. 
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り、両親媒性ポリマー集合体の形態を制御した初めての例である。 
 
担持金属水酸化物を用いた触媒設計 

上記の分子触媒設計および形態制御

などの知見を生かし、pH、濃度、温度、

などを厳密に制御し、無機酸化物担

体上に単核(もしくはそれに近い高分

散)のルテニウム水酸化物種を創製す

ることに成功した(Ru(OH)x/support触
媒)。本触媒は種々の有機合成反応に

非常に高い活性を示し(図 14)、実用

化の可能性は高いと考えている。さ

ら に 本 プ ロ ジ ェ ク ト で は 、

Ru(OH)x/support を用いて、第 1 級ア

ミンの酸素添加反応による第 1 級ア

ミド合成(SYNFACTS 誌にて紹介)，第

1 級アルコールとアンモニアからの酸化的ニトリル合成(Angew. Chem. Int. Ed.誌の表紙を飾

る)、アンモニアのアルキル化による第 2 および第 3 級アミン合成(SYNFACTS 誌にて紹介)、
などの新しい反応の開発にも成功した(図 15)。第 1 級アミンのα位への酸素添加反応は非常

に高難度な酸化反応であり、実験室レベルでは一般的に、アミノ基を Boc保護し、RuO4の

ような強力な酸化剤で酸化し、脱保護するという原子効率の低い方法で行われている。

Ru(OH)x/support を触媒として用いると、種々の第 1 級アミンの第 1 級アミドへの酸素化反

応が空気(分子状酸素)を酸化剤として水溶媒中で効率よく進行することが明らかとなった。

本反応では、アミンのニトリルへの酸化的脱水素反応、続くニトリルの水和反応により対

応するアミドが生成する。第 1 級アルコールとアンモニアからの酸化的ニトリル合成にお

いては、まずアルコールの酸化的脱水素反応が進行し、アルデヒドとアンモニアから生成

したイミンが酸化され対応するニトリルが得られる。アンモニアのアルキル化による第 2
および第 3 級アミン合成もアルコールの酸化的脱水素反応を起点とした同様の反応機構で

進行する。以上のよう

に、いくつかの反応を

Ru(OH)x/support を用

いて効率よくワンポ

ットで行うことによ

り、結果として先例の

ない触媒反応を開発

することができた。 
 
Pt ナノ粒子の合成と

担持 現在開発され

ている固体高分子形

燃料電池は、触媒であ

る Pt ナノ粒子とプロ

トン伝導ポリマーと

の接触が充分でない

ため、触媒の有効利用

率が低いという問題

を有している。これに対し、電子とプロトンの両方を伝導するポリオキソメタレートに、

Pt ナノ粒子を担持させることができれば、全ての電極表面が触媒活性を有する触媒利用率

100%の材料が実現できる。本研究では、本材料の有効性をさらに高めるために(1 1 1)面を

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 14. Ru(OH)x/support による種々の官能基変換． 

 

R

O

OH
R

Ar Ar

R CN

R

H

H

NH2

Ru(OH)x/Al2O3 

R

R'

H

OH

R R'

O

Ar Ar

O

R CN

R

OH

R NH2

O

R
OH
OH

R

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 15. Ru(OH)x/support による新しい反応． 
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(1) 第1級アミンの酸素添加による第１級アミド合成

CN

96% yield

3C8H17OH   +   NH3
88% yield

(C8H17)3N   +   3H2O 

(2) 第1級アルコールとアンモニアからの酸化的ニトリル合成

(3) アンモニアのＮ-アルキル化反応
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Ru(OH)x/support

under Ar

N3
+   1/2O2 +  N2 +  H2O

CN
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表面に持つ Pt ナノ粒子・Pt/Pd 複合ナノ粒子の合成法および、カーボン担体上への Pt ナノ

粒子の担持方法の開発を行った。 
高価な白金使用量をさらに減らすためには、Pt ナノ粒子自体の反応性を高める必要があ

る。そのためには、高い反応性を持つ(1 1 1)結晶面を表面に持つナノ粒子の作成が必要であ

る。本研究においては少量の Polyvinylpyrrolidone (PVP)をナノ粒子のキャッピング剤として

加えることでこれを実現した。PVP は Pt ナノ粒子の(1 0 0)面に特異的に吸着し、(1 0 0)面の

成長を阻害することで、(1 1 1)面の選択的な成長を促す作用がある。これを前年度開発した

N-methylpyrrolidone (NMP)を還元剤として用いる one-pot ナノ粒子合成法と組み合わせるこ

とで、図 16(a)に示すような Cuboctahedron 構造を持つ Pt ナノ粒子の合成に成功した。さら

に条件を変えることで、図 16(b)に示すような Cubic 構造などの多様な構造の Pt ナノ粒子の

合成にも成功している。また、同様の方法を用いてPt/Pd複合ナノ粒子の合成にも成功した。

Pt と Pdの双方の元素が一つのナノ粒子内に含まれており、本手法が新規な触媒ナノ粒子を

開発するのに適してい

ることが示された。さら

に、調製条件を検討する

ことで、コアシェル型の

Pt/Co 複合ナノ粒子の合

成にも成功した。 
PVP と NMP を除去し

清浄表面を持つナノ粒

子を完成させるために

は、200℃以上の温度に

おいてナノ粒子の焼成

を行う必要があるが、作

成されたナノ粒子は

600℃の高温下においても XRD パターンが変化せず、高い

安定性を示した。 
さらに、上記で合成した Pt ナノ粒子をカーボンブラッ

ク(CB)担体の上に担持する方法を開発した。予め合成した

Pt ナノ粒子と CB 粒子を NMP 中で高度に分散させること

によって、Pt ナノ粒子は CB 粒子に沈着し、図 17 に示す

ような Pt ナノ粒子担持 CB の作成に成功した。Pt ナノ粒

子は担持プロセス中において、そのナノ結晶構造を保ちつ

つ分散して担持された。本法は CB と Pt ナノ粒子間の特

別な相互作用を用いてはおらず、今後プロトン・電子同時

伝導体であるポリオキソメタレート上へ Pt ナノ粒子を担

持する際に応用が期待される。 
 
その他 既存の水素貯蔵法として圧縮水素、液化水素、金属ヒドリド材料、有機ヒドリド

材料、吸着材料を利用する方法が知られているが、これらの方法は大きなエネルギー損失

（圧縮水素、液化水素）、充填や放出に低温（液化水素、吸着材料）または高温（ヒドリド

材料）が必要といった問題が存在する。これらの問題を解決するためには既存の方法とは

異なる原理による貯蔵法の開発が必須である。ポリオキソメタレートは大きな構造変化を

伴うことなく可逆的な酸化還元を受け、かつ表面の酸素イオンがプロトンを受容可能であ

る。水素に酸化還元電位が近いポリオキソメタレートと、水素分子をプロトンと電子に解

離する触媒である白金などの金属または錯体を複合化させることで、水素分子やヒドリド

イオンの形ではなくプロトンと電子の形でポリオキソメタレート中に可逆的に吸蔵する材

料となりえる。プロトンと電子は水素分子やヒドリドに比べはるかにサイズが小さいため、

狭い空間に効率的に貯蔵が可能であるばかりでなく、原理的に固体内での拡散速度をきわ

 
図 17. Pt ナノ粒子担持カー
ボンブラックの TEM 画像. 

20 nm20 nm
 

500 nm500 nm
 

図 16. (1 1 1)面を有した Pt ナノ粒子の TEM 画像。結晶面を持つ
粒子の存在が確認できる. a) cuboctahedron 構造  b) cubic 構造. 
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めて大きくでき室温付近で高い水素吸蔵・放

出速度が得られると期待される。実際に、無

水ケイタングステン酸と白金の複合材料を調

製し、この材料が室温でポリオキソメタレー

ト当たり約 0.5 分子の水素を可逆的に吸蔵す

ることを明らかにした。本材料はその性能を

低下させることなしに水素を繰り返し吸蔵・

放出することが可能であった(図 18)。水素吸

蔵量はまだ少ないものの本コンセプトはこれ

までにないもので、今後の水素吸蔵材料開発

へ新しい知見を与えるものである。また、水

素吸蔵材料のみならず、水素分離膜や水素セ

ンサーへの応用展開も可能であると考えてい

る。 
近赤外線遮断材料の応用展開についてはペ

ルオキソタングステート前駆体を還元雰囲気

下で焼成することで 100 nm 程度の微粒子か

らなる単一なマグネリ相 WO2.72の調製に成功

した。水中に分散させた WO2.72微粒子の吸収

特性から、可視光は十分に透過するのに対し

近赤外領域の透過率は 20~50%となり選択的に近赤外線を遮断できることが明らかとなっ

た。前駆体や調製法を検討することで更なる高機能化が期待される。 
 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 本サブテーマでは形態制御をキーワードとして研究を行ってきた。ポリオキソメタレートのベシクル

やミセルなどのこれまでに報告のない新しい形態の発見や、白金粒子の形態制御の新しい手法の

開発など、学術的な意義は大きい。また、当初予定にはなかったが、本プロジェクトで得られた知

見をベースに高活性な固体触媒の開発や、これまでにない新しい触媒反応の開発など学術的ま

た実用的な観点からも非常に興味深い成果が得られている。実用化を視野に入れて、今後企業

等との共同研究を行っていく予定である。 

図 1８. 無水ケイタングステン酸と白金の

複合材料による水素吸蔵・放出. (a) 繰り

返し実験における吸蔵速度と吸蔵量 , (b) 
吸蔵・放出時の材料の写真． 

(a) 

(b) 
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(４)知財出願 

①国内出願 (1 件)  水素貯蔵用材料及び水素を貯蔵・放出する方法、特願 2008-263322 

②海外出願 (0 件) 

③その他の知的財産権 

  特になし。 

 

(５)受賞・報道等 

   ①受賞 

·2011 年 3 月 山口和也 准教授 三井化学触媒科学奨励賞 “金属水酸化物の特性に基づ

く高活性不均一系触媒の開発” 

·2010 年 9 月 鎌田慶吾 助教 若手優秀講演賞(第 106 回触媒討論会) “新規バナジウム

二置換ホスホタングステートによるアルカンの位置選択的ヒドロキシル化”反応 

·2010 年 3 月 水野哲孝 教授 触媒学会賞 “ポリオキソメタレート触媒の精密設計と

髙選択的反応系の開発” 

·2009 年 10 月水野哲孝 教授 第 79 回服部報公賞 “活性点の精密制御による環境対応

型触媒反応系の開発“ 

·2009 年 3 月 山口和也 講師 第 58 回日本化学会進歩賞 “金属水酸化物を基盤とした

高機能固体触媒の開発” 

·2009 年 3 月 鎌田慶吾 助教 若手優秀講演賞(第 89 回日本化学会春季年会)“銅二置

換シリコタングステートによるアルキンとアジドの 1,3-双極環化付加反応” 
·2009 年 3 月 内田さやか 助教 若手優秀講演賞(第 89 回日本化学会春季年会)“銀イオ

ンを含むポリオキソメタレート複合体の創製と不飽和炭化水素分子の高選択的収着特

性” 

·2009 年 3 月 内田さやか 助教 若手優秀講演賞(第 103 回触媒討論会)“Ag(I)を含む柔軟

性ナノ構造体の設計と不飽和炭化水素分子の高選択的収着特性” 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要もお書き下さい。） 

·2011 年 1 月 4 日 朝日新聞 水野哲孝教授 日本の化学 巨星の系譜 今年は世界化学年 
·2010 年 11 月 30 日 朝日新聞 水野哲孝教授 「若者に『ダメ』は禁句」 ノーベル賞・

根岸さんが座談会 

·2009 年 10 月 29 日 日経産業新聞 山口猛央教授 燃料電池向け高分子膜 高温・低湿度

で性能維持 東工大、加湿・冷却装置不要に 

·2009 年 7 月 6 日 日刊工業新聞 山口猛央教授 水素イオンのみ 低湿度でも通過 東工

大、液漏れ防止膜開発 
·2009 年 2 月 28 日 日経産業新聞 山口猛央教授 バイオ燃料電池 電流６倍 電極表面 

酵素を活性化 

 

   ③その他 

·2011 年 3 月 SYNFACTS(Highlights in Current Synthetic Organic Chemistry) に

Cu(OH)x/Al2O3 を使ったアルコールと一級アミンもしくはアンモニアから

の二級アミン合成の論文(Chem. Lett. 2010, 39, 1182-1183)が取り上げられた。 

·2010 年 10 月 銅錯体を用いたピラゾリジノンとアルキンからの N,N-バイサイクリックピ

ラゾリジノン合成の論文(Chem. Lett. 2010, 39, 1086-1087)、Cu(OH)x/Al2O3 を

用いたアルコールと一級アミンもしくはアンモニアからの二級アミン合成

の論文(Chem. Lett. 2010, 39, 1182-1183)が Editor's Choice に選定された。 

·2010 年 3 月 SYNFACTS に Ru(OH)x/TiO2 を使ったアルコールと尿素からのアミン合成

の論文(Angew. Chem., Int. Ed., 2009, 48, 9888-9891)が取り上げられた。 

·2010 年 1 月 SYNFACTS に Cu(OH)x/TiO2を使ったアルキンとアジドの Huisgen反応の論
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文(Chem.Eur. J., 2009, 15, 10464-10472)が取り上げられた。 

·2009 年 12 月 SYNFACTS に Cu(OH)x/TiO2 を使ったアルキンのホモカップリング反応の

論文(Chem. Eur. J. 2009, 15, 7539-7542)が取り上げられた。 

·2009 年 11 月 SYNFACTS に Ru(OH)x/Al2O3 を使った第一級アルコールとアンモニアの反

応によるニトリル合成の論文(Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 6286-6288)が
取り上げられた。 

·2009 年 10 月 二欠損シリコタングステートによる過酸化水素を酸化剤としたシラン類の

酸化反応の論文(Angew. Chem., Int. Ed., 2009, 48, 8900-8904)が Hot paper に選

ばれた。 

·2009 年 3 月 SYNFACTS に Ru(OH)x/TiO2 を用いたカルボニル及びアリルアルコールへの水

素移行型還元反応の論文(Chem. Eur. J. 2008, 14, 11480) が取り上げられた。 

·2009 年3 月 “Ag(I)を含む柔軟性ナノ構造体の設計と不飽和炭化水素分子の高選択的収着特

性“が第 103 回触媒討論会の注目発表に選出された。 
·2009 年 3 月 Ru(OH)x/Al2O3による第一級アルコールとアンモニアからの直接ニトリル合

成の論文が Angew. Chem., Int. Ed.誌の Hot paper に選出された。また、本論文が

表紙を飾った。 
·2009 年 2 月 SYNFACTS に Ru(OH)x/Al2O3 を用いた一級アミンのアミドへの酸化反応の論文

(Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 9249)が取り上げられた。 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 
特になし。 

②社会還元的な展開活動 

本研究成果を論文発表、学会発表し、一般に広く情報提供している。 

 

§６ 研究期間中の主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 
 特になし。 

 

§７ 結び 

研究期間中に機能設計したポリオキソメタレート分子触媒を基盤とした温和な反応条件

で安全かつ安価な過酸化水素もしくは分子状酸素といった酸化剤を用いた環境調和型酸化

反応系を構築することができた。触媒活性点の幾何構造と反応活性との間に大きな相関が

あることを見出した。このことより触媒高性能化の方策としては“反応に有効かつ高選択

的に機能する触媒活性点構造を意図的に構築する”ことが有効であると考えられる。また、

ポリオキソメタレート分子触媒と適切なカチオンとの複合化によるナノ固体材料を作成し、

それが分子認識可能な触媒材料や吸着材料として機能することも見出した。さらに、当初

目標には掲げていなかったが、上記の研究を行っていく中で、金属水酸化物を用いた触媒

設計というこれまでになかった新分野も開拓でき、実用化もでき得る高機能固体触媒の開

発にも成功した。また、研究以外にも本プロジェクトを通して多数の若手研究者の育成に

も力を入れてきた。その結果、本グループの若手研究者が数多くの賞を受賞している。 

分子の微細構造（サブナノ領域）から空間（ナノスケール）まで構造制御に基づく高機

能材料の創出という、本領域が掲げる目標を概ね達成できたと自己評価している。本研究

で得られた知見をフィードバックしつつ研究を展開していくことで、より高難易度の触媒

反応の実現や、様々な機能性材料としての応用など、実用的材料開発が達成されるものと

考えている。 


