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研究成果の概要（和文）：本研究では、従来までの液相法等の一般的なナノ粒子の合成法では困難である粒径・
組成・構成原子数等を制御した多元金属クラスターを、配位サイトを有する有機配位子や高分子を用いて合成す
ることを目的した。配位サイトを有するデンドリマーであるポリアミドアミンデンドリマー及びフェニルアゾメ
チンデンドリマーを鋳型とし、粒径を制御した金属クラスターの合成が可能であること、デンドリマー骨格の相
違が触媒活性に影響を与えることを見出した。本合成法を拡張し、粒径2 nm以下の二元金属クラスターの合成を
行い、触媒活性の評価を行ったところ、二元化することで単元素種と比較し、触媒活性が向上することが示され
た。

研究成果の概要（英文）：Precise control of the size, compoition, and number of metal atoms of 
polymetallic clusters is important for revealing their catalytic function. In this study, 
polymetallic clusters were synthesized using a polyamidoamine dendrimer and a dendritic 
phenylazomethine. As a result, we found that the effect of template dendrimer is important factor to
 reveal the catalytic function of dendrimer-encapsulated metal clusters. Additionally, ~ 2 
nm-diameter dendrimer-encapsulated bimetallic clusters were synthesized. The catalytic activity was 
significantly enhanced in the presence of dendrimer-encapsulated bimetallic clusters as compared to 
dendrimer-encapsulated single-metal clusters.

研究分野： クラスター化学、ナノ構造化学、物理化学、触媒化学

キーワード： 金属クラスター　ナノ粒子　触媒　合金クラスター　デンドリマー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果から、粒径・組成・構成原子数等を制御した多元金属クラスターを合成する際、配位サイトを有する
デンドリマーであるポリアミドアミンデンドリマー及びフェニルアゾメチンデンドリマーを鋳型とすることが有
用な合成法であることが示されただけではなく、デンドリマー骨格の相違により触媒活性が異なることが見出さ
れ、本合成法を用いる際に鋳型の選択の重要性を示すことができた。今後、本合成法を拡張することで、革新的
な多元金属クラスター触媒の開発につながることを示すことができた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
粒径に統計的分布を持った従来の金属ナ

ノ粒子の触媒機能の決定因子は、粒径など
の単純なパラメーターで議論されてきた。
一方、2 nm 以下の原子数が数個から数十個
で構成されるクラスター領域では、粒径・
組成・構成原子数・周囲環境等によって、
触媒機能が大きく変化するため、これらを
精密に制御することで、新しい金属クラス
ター触媒の開発が期待できる。更なる、金
属クラスターの触媒機能を解明するために
は、これまでの単一元素種だけではなく、
多元素金属クラスター触媒が必須となる。
しかし、粒径・組成・構成原子数・周囲環
境等を制御した多元金属クラスターを合成
する際、液相法等の従来の合成法では、こ
れらを精密に制御した多元金属クラスター
を合成することは困難であるため、その精
密な合成法が必要となる。 
 

２．研究の目的 
本研究では、液相法等の一般的なナノ粒子

の合成法では合成が困難である粒径・組成・
構成原子数・周囲環境等を制御した多元金
属クラスターを、配位サイトを有する有機
配位子や高分子を用いることで、多元金属
クラスター担持触媒の精密合成と触媒機能
の創出を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、配位サイトを有する樹状高分

子 (デンドリマー) に着目し、柔軟で親水
的な骨格からなるポリアミドアミンデンド
リマー (PAMAM) (図 1) 及び剛直で疎水的
な骨格からなるフェニルアゾメチンデンド
リマー (TPM) (図2) の配位サイトに対し、
錯形成する金属塩の種類及び当量を UV-
vis タイトレーションにより評価を行っ
た。この測定結果を、多元金属クラスター
担持触媒を合成する際の指標とした。これ
らのデンドリマーに対し、必要量の金属塩
を加え、金属塩とデンドリマーが錯形成後、
水素化ホウ素ナトリウム (NaBH4) で還元
し、単一元素種及び多元素種から成る金属
クラスターの合成を行った。合成した金属
クラスターは、担体としてカーボン材料等
に担持し安定化をはかった。合成した金属
クラスターは、粒径を高角散乱環状暗視野
走査透過顕微鏡 (HAADF-STEM)、構成元素種
をエネルギー分散型 X線分析 (EDS)、内部
構造や電子状態を X 線光電子分光分析法 
(XPS) 及び X 線吸収微細構造解析 (XAFS) 
を用いて確認した。 
 
４．研究成果 
デンドリマーを鋳型とし合成可能な金属

クラスターの元素種を拡張するため、TPM 
G4に対するPd(CH3CN)4(BF4)2)の錯形成挙動
を、UV-vis タイトレーションを行い評価し
た。得られたスペクトルにおいて、4 点の
等吸収点が確認できた (図 3 (a))。等吸収
点の変化に要した Pd(CH3CN)4(BF4)2 の当量
数は、4, 8, 16 及び 32当量と、TPM G4の

図 1. ポリアミドアミンデンドリマー 
(PAMAM-OH G4) の構造. 

図 2. フェニルアゾメチンデンドリマー 
(TPM G4) の構造. 

図 3. (a) TPM G4 と Pd(CH
3
CN)

4
(BF

4
)
2
の UV-

vis タイトレーション. (b) TPM G4 と
Pd(CH

3
CN)

4
(BF

4
)
2
の段階的錯形成のスキーム. 



各層のイミン数 4, 8, 16 及び 32個と一致
することから、Pd(CH3CN)4(BF4)2は錯形成が
内層の第 1 層目から外層の第 4 層目の順で
1:1 の放射状段階的に錯形成していること
を明らかとした (図 3 (b))。TPM G4 に対し
60 当量の Pd(CH3CN)4(BF4)2 を錯形成させ、
NaBH4を用いて還元を行い、電子状態をXPS、
粒径を HAADF-STEM、内部構造を XAFS を用
いて評価し、TPM G4 を鋳型とし新たに、1.3 
± 0.2 nm の粒径を制御した Pdクラスター 
(Pd@TPM G4) が精密に合成可能であること
を見出した。同様に、PAMAM-OH G4 を鋳型
とし、60当量のK2PdCl4を錯形成させ、NaBH4

を用いて還元し、各種評価を行い、1.3 ± 
0.3 nm の Pd クラスター (Pd@PAMAM—OH G4) 
が合成できることを確認した。 
得られた Pd@TPM G4 及び Pd@PAMAM-OH G4

の鈴木-宮浦カップリング反応に対する触
媒活性を評価した。これらの触媒活性を各
種溶媒中で、比較した結果、プロトン性極
性溶媒中では Pd@PAMAM—OH G4、非プロトン
性極性溶媒中では Pd@TPM G4の触媒活性が
各々有利であることが見出された (表 1)。
この触媒活性の相違は、XAFS 等の結果か
ら、各々のデンドリマー骨格による Pdクラ
スターの周囲環境の相違が影響しているこ
とが示唆される。 
各種デンドリマーを鋳型とし、合成を行っ

た Pd クラスターの他に、Au クラスターや
Ptクラスターの合成まで展開し、合成可能
な金属クラスターの元素種の拡張を図っ
た。各元素種の金属クラスターの合成条件
を検討し、HAADF-STEM 及び XAFS の測定を
することにより、合成可能であることを確
認した。更に、これらを組み合わせ二元金
属クラスターの合成条件の検討を行い、
PtCo、PtPd、AuPd 等の各種二元金属クラス
ターの合成を行い、HAADF-STEM、XAFS、EDS
等の測定をすることにより、配位サイトを
有するPAMAM及びTPMを鋳型とすることで、
粒径 2 nm 以下の粒径を制御した二元金属
クラスターを合成可能であることが示され
た (図 4及び図 5)。これら各種二元金属ク
ラスターをメソポーラスカーボン等の担体
に担持を行い、鈴木-宮浦カップリング反応
や酸素還元反応の触媒として用い、触媒活
性の評価を行ったところ、二元化すること
で単一元素種と比較し、触媒活性が向上す
ることが示された。今後、各種二元金属ク
ラスターの構造解析や組成比等をより詳細
に検討することで、更なる触媒活性を有す
る二元金属クラスターの開発につながると
考えられる。 
本研究結果から、粒径・組成・構成原子数・

周囲環境等を制御した多元金属クラスター
を合成する際、配位サイトを有するデンド
リマーである PAMAM 及び TPM を鋳型とする
ことが有用な合成法であることが示され
た。更に、柔軟で親水的な骨格からなる
PAMAM 及び剛直で疎水的な骨格からなる
TPM のように、デンドリマー骨格の相違が、
金属クラスターの周囲環境に影響し、触媒
活性に相違が現れることが見出された。こ

表 1. 鈴木-宮浦カップリング反応におけ
る Pd@TPM G4 及び Pd@PAMAM—OH G4 の触媒
活性. 

図 4. PtCo@PAMAM-OH G6 の HAADF-
STEM 像. 

図 5. PtCo@PAMAM-OH G6 の EDS 元素マ
ッピング像. 



の結果により、デンドリマーを鋳型として、金属クラスターを合成する際は、鋳型の選択の重要
性を見出すことができた。また、本合成法を拡張し、二元金属クラスターを合成することで、触
媒活性が向上することが示され、今後、種々の金属元素種を組み合わせることにより、革新的な
多元金属クラスター触媒の開発及び触媒機能の解明につながることを示すことができた。 
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