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研究成果の概要（和文）：　研究代表者は，ケギン型およびドーソン型ポリオキソメタレートの骨格構造の一部
を位置選択的に欠損させ，その欠損部位へ2価の白金種を配位させた新規二核白金化合物の合成を行った。得ら
れた白金化合物を光触媒に用い，可視光照射下での水からの水素発生に対する活性評価を行うことで，中心元
素，窒素含有配位子，骨格構造が光触媒機能へ与える影響について検討した。その結果，ポリオキソメタレート
骨格構造(ドーソン型構造)が光触媒機能の向上に大きく寄与することが分かった。
　ケイ素中心を有するケギン型二核白金化合物については，空気中での焼成処理により新たな水溶性の白金-タ
ングステン構造体が形成することを見出した。

研究成果の概要（英文）： I synthesized and characterized Keggin- and Dawson-type 
di-platinum-coordinated polyoxometalates. To investigate the effects of internal elements, skeletal 
polyoxotungstate structures, and nitrogen-containing ligands on the photocatalytic activities of 
diplatinum sites, I used the platinum compounds as photocatalysts for evolution of hydrogen from 
aqueous triethanolamine solution under visible-light irradiation. As a result, the skeletal 
structure (i.e., Dawson-type structure) significantly contributed to the improvement of 
photocatalytic activities.
 While, a new, water-soluble platinum-tungsten composite was obtained by the thermal treatment in 
air.

研究分野： 無機合成化学，触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 
白金は，自動車排ガス触媒，光触媒，酸化

触媒，燃料電池電極等，幅広い分野で優れた
活性・機能を示すことが報告されているが，
その埋蔵量の減少と価格上昇が大きな問題
になっている。特に，上記のような産業分野
で白金機能を最大限に利用するためには，高
機能な白金サイトの設計･構築に加え，固体
状態でも白金サイトを原子レベルで利用で
きる革新的な技術の開発が重要な鍵となっ
ている。これに対し，申請者らはこれまで，
中心元素がリンのケギン型ポリオキソメタ
レート骨格構造の一部を位置選択的に欠損
させ，その欠損サイトに 2価の白金種を配位
させた二核白金化合物 (Cs3[-PW11O39{cis- 
Pt(NH3)2}2]8H2O) (以下，Cs-PW11-Pt-NH3と略
す)の合成・構造解析に成功してきた[1]。ま
た，Cs-PW11-Pt-NH3を光触媒として用いるこ
とで，可視光照射下での水からの水素発生に
対し優れた光触媒機能を示し，ポリオキソメ
タレート骨格構造への白金種の導入が，白金
サイトの安定化と白金一原子当たりの水素
発生効率の向上に寄与することを明らかに
してきた[1]。 

 
２．研究の目的 
 
本研究では，中心元素がリン，ケイ素，ゲ

ルマニウム，アルミニウム，ホウ素のケギン
型およびドーソン型ポリオキソメタレート
の骨格構造の一部を欠損させ，その欠損部位
に種々の白金種を組み込むことで，溶液・固
体状態で安定かつ均一な二核白金サイトを
有する新しい化合物を合成し，得られた白金
化合物を光触媒として用い，エオシン Y と共
にトリエタノールアミン水溶液に溶解させ
た系に可視光を照射することで，中心元素，
ポリオキソメタレート骨格構造，白金サイト
に配位した窒素含有配位子が光触媒機能へ
与える影響について検討することを目的と
した。一方，ケイ素中心を有するケギン型二
核白金化合物については，空気中での焼成処
理が構造や光触媒機能へ与える影響につい
ても検討したので併せて報告する。 
 
３．研究の方法 
 
(1)ケギン型およびドーソン型二核白金(II)
種配位ポリオキソメタレートの合成 
 中心元素がリン，ケイ素，ゲルマニウム，
アルミニウム，ホウ素のケギン型およびドー
ソン型二核白金種配位ポリオキソメタレー
ト  ([(CH3)4N]3[PW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]10H2O 
(TMA-PW11-Pt-NH3), [(CH3)4N]4[-SiW11O39 

{cis-Pt(NH3)2}2]·13H2O (TMA-SiW11-Pt-NH3), 
Cs4[-SiW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]11H2O (Cs- 
SiW11-Pt-NH3), [(CH3)4N]4[-GeW11O39{cis- 
Pt(NH3)2}2]·11H2O (TMA-GeW11-Pt-NH3), 
[(CH3)4N]4H[-AlW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]11H2

O (TMA-AlW11-Pt-NH3), [(CH3)4N]4H[-BW11 

O39{cis-Pt(NH3)2}2]9H2O (TMA-BW11-Pt-NH3), 
Cs4[-GeW11O39{Pt(bpy)}2]∙10H2O (bpy = 2,2’- 
bipyridine; Cs-GeW11-Pt-bpy), Cs3.5H0.5[-Ge 
W11O39{Pt(phen)}2]∙3H2O (phen = 1,10-phenan 
throline; Cs-GeW11-Pt-phen), Cs6[-P2W17O61 

{cis-Pt(NH3)2}2]∙13H2O (Cs-P2W17-Pt-NH3))の
合成は，Cs-PW11-Pt-NH3の合成法を参考にし
て行った[1,2]。得られた化合物は，単結晶Ｘ
線構造解析，元素分析，熱分析，フーリエ変
換赤外分光分析，核磁気共鳴分析，紫外可視
分光分析，サイクリックボルタンメトリー等
でキャラクタリゼーションを行い，組成およ
び構造を決定した(図 1,2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.ケギン型およびドーソン型二核白金種
配位ポリオキソメタレートの分子構造  
(a) Cs-PW11-Pt-NH3, TMA-PW11-Pt-NH3, 
TMA-SiW11-Pt-NH3, Cs-SiW11-Pt-NH3, TMA- 
GeW11-Pt-NH3, TMA-AlW11-Pt-NH3, TMA- 
BW11-Pt-NH3, (b) Cs-GeW11-Pt-bpy, (c) Cs-Ge 
W11-Pt-phen, (d) Cs-P2W17-Pt-NH3 

(a) (b) 

(c) (d) 

図 1. TMA-AlW11-Pt-NH3の単結晶 X 線
構造解析結果 
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(2)可視光照射による水からの水素発生 
トリエタノールアミン水溶液中からの水

素発生については，白金化合物とエオシン Y
を水溶液中に溶解した系に 400nm 以上の可
視光を照射することで行った。20%メタノー
ル水溶液からの水素発生については，白金化
合物(焼成処理により得られた白金固体を含
む)と酸化チタン(アナターゼ:ルチル=80:20)
を溶解または分散させた系に上記と同じ波
長の可視光を照射することで行った。水素の
定量はガスクロマトグラフィーで行った。 
 
４． 研究成果 
 
(1)ケギン型およびドーソン型二核白金(II)
種配位ポリオキソメタレートを光触媒とし
た可視光照射下でのトリエタノールアミン
水溶液からの水素発生 

TMA-PW11-Pt-NH3, TMA-SiW11-Pt-NH3, 
TMA-GeW11-Pt-NH3, TMA-AlW11-Pt-NH3, 
TMA-BW11-Pt-NH3, Cs-GeW11-Pt-bpy, Cs-Ge 
W11-Pt-phen, Cs-P2W17-Pt-NH3の 8 種類の白
金化合物を光触媒に用い，光増感剤であるエ
オシン Y と共にトリエタノールアミン水溶
液に溶解した系に可視光を照射することで
光触媒活性評価実験を行った。 

トリエタノールアミンは，犠牲剤として使
用した。可視光照射直後から水素が 100%の
選択率で生成し，酸素，二酸化炭素，一酸化
炭素，メタンの生成は観測されなかった。光
照射 1 時間後の水素発生量の序列は
Cs-P2W17-Pt-NH3 > TMA-PW11-Pt-NH3 > 
TMA-GeW11-Pt-NH3 ≥ TMA-SiW11-Pt-NH3 ≈ 
TMA-BW11-Pt-NH3 ≈ TMA-AlW11-Pt-NH3 > 
Cs-GeW11-Pt-bpy ≈ Cs-GeW11-Pt-phen であり，
中心元素，ポリオキソメタレート骨格構造，
窒素含有配位子のいずれも光触媒活性に影
響を与えていることが明らかとなったが，特
に，ポリオキソメタレート骨格構造(ドーソン
型構造)が光触媒機能の向上に大きく寄与す
ることが分かった (図 3)。 
 
(2)焼成処理による Cs-SiW11-Pt-NH3 の構造
変化と可視光照射下でのメタノール水溶液
からの水素発生 
焼成器内に黄色の Cs-SiW11-Pt-NH3 を設置

し，空気中，300℃で 5 時間焼成することで，
水溶性の褐色固体(以下，Cs-Si-Pt-300C-5h と
略す)を得た。本焼成処理により，2 個の白金
サイトに配位していた 4 個のアンモニア分子
が完全に脱離していることを窒素の元素分
析結果から確認した。このことは，DMSO-d6

中で測定した 1H NMRスペクトルで観測され
ていたアンモニア分子に由来する 2 本のシグ
ナルが消失していたこととも対応していた。 

KBr 法で測定した Cs-Si-Pt-300C-5h の
FT-IR スペクトルでは，1017，974，927，889，
880，783 cm1 にケギン型ポリオキソメタレー
ト構造に特徴的なバンドを観測しており，本
焼成処理後もポリオキソメタレート構造が
保 持 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。
Cs-Si-Pt-300C-5h のスペクトルパターンは，
Cs-SiW11-Pt-NH3 (1004, 960, 944, 891, 844, 789, 
738, 712 cm1)や，ケギン型一欠損ポリオキソ
メタレート K8[SiW11O39]·17H2O (997, 961, 896, 
799, 733 cm−1) [3], ケギン型ポリオキソメタ
レート K4[SiW12O40]17H2O (1020, 999, 980, 
940, 925, 894, 878, 780 cm1) [4]，ケギン型白金
(IV) 一 置 換 ポ リ オ キ ソ メ タ レ ー ト 
[(n-C4H9)4N]4H2[SiW11PtIVO40] (1010, 957, 924, 
911, 892, 876, 791 cm1) [5]とは異なっており，
Cs-SiW11-Pt-NH3を焼成処理することにより，
新規白金-タングステン化合物へと構造変化
したことが示唆された。Cs-Si-Pt-300C-5h の
固体の 29Si NMR スペクトル(図 4)では82.48 
ppm にケイ素中心による 1 本のシグナルを観
測しており，このシグナルがCs-SiW11-Pt-NH3 
( 85.30)とは異なる化学シフトを示したこ
とからも，本焼成処理により新規白金-タング
ステン構造体が得られたことが分かった。 

Cs-Si-Pt-300C-5h の光触媒機能評価は，酸
化チタン存在下，可視光照射による 20%メタ
ノール水溶液からの水素発生実験で行った。
メタノールは犠牲剤として用いた。この場合
も可視光照射直後から水素が 100%の選択率
で生成し，酸素，二酸化炭素，一酸化炭素，

図 3. 二核白金種配位ポリオキソメタレー
ト/エオシン Y 光触媒系における可視光照
射下でのトリエタノールアミン水溶液から
の水素発生 
(a)ポリオキソメタレート骨格構造の影響
(b)白金サイトに配位した窒素含有配位子
の影響，(c)ケギン型ポリオキソメタレート
構造内の中心元素の影響 

(a) 

(b) 

(c) 



メタンの生成は観測されなかった。12 時間後
の水素発生量は 2003 mol，ターンオーバー
数 (TON = 2[発生した水素のモル数]/[触媒に
含まれる白金のモル数])は6676に達しており， 
Cs-SiW11-Pt-NH3 を用いた場合の水素発生量
(954 mol)および TON(3180)よりも高活性を
示した。以上のことより，白金種配位ポリオ
キソメタレートを焼成処理することで，光触
媒機能が向上することが明らかとなった。 
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