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研究成果の概要（和文）：リンおよびケイ素中心のケギン型二核白金(II)配位ポリオキソタングステートを空気
中，700℃～900℃で加熱処理することにより，2種類の白金-タングステート構造体が得られた。種々のキャラク
タリゼーションより，リン中心の化合物を加熱処理することで得た固体中の白金粒子径は数ナノオーダーを維持
しており，700℃以上の高温加熱処理下でも優れた白金凝集抑制効果が発現することが分かった。加熱処理によ
り得た固体を助触媒として用い，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生成実験を実施した
ところ，高い光触媒活性を示した。光触媒反応後の固体の回収・再利用が可能であることも確認した。

研究成果の概要（英文）：Two types of platinum-tungstate structures were obtained by air-calcining 
Keggin-type diplatinum(II)-coordinated polyoxotungstates, Cs3[α-PW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]･8H2O 
(Cs-P-Pt) and Cs4[α-SiW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]･11H2O (Cs-Si-Pt), at temperatures ranging from 700 to 
900°C for 5 hours. Calcination of Cs-P-Pt resulted in a solid containing platinum nanoparticles and
 Cs3PW12O40, while calcination of Cs-Si-Pt produced a solid containing platinum nanoparticles and 
Cs4W11O35. The platinum nanoparticles in the solid obtained from calcining Cs-P-Pt exhibited an 
average particle size on the nanometer scale, demonstrating a significant platinum aggregation 
inhibitory effect. Additionally, the solids obtained through calcination showed high photocatalytic 
activity for hydrogen production from aqueous triethanolamine solution under visible light 
irradiation and were confirmed to be reusable.

研究分野：無機合成化学・触媒化学

キーワード： ポリオキソメタレート　白金　焼成処理　ナノ粒子　凝集抑制　光触媒　水素生成　再利用

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
白金凝集抑制技術の開発は固体表面への白金種の担持条件の検討を中心に進められてきたが，厳しい作動環境下
での凝集抑制は十分ではなく，従来とは異なるアプローチからの技術開発が求められてきた。これに対し我々
は，ポリオキソタングステートを無機配位子として用いることで，700℃～900℃という高温加熱処理条件下でも
白金ナノ粒子が数ナノオーダーを維持できる白金凝集抑制技術を開発した。本技術は合成化学的アプローチによ
る新技術であり，学術的意義が高いだけでなく，白金が実装された装置やモジュールのコンパクト化･省エネル
ギー化･省資源化への貢献が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
白金は，特異的な物性･機能を有しており，他の元素や物質での代替が困難な元素の一つであ
る。白金は排ガス浄化触媒や燃料電池電極触媒等の様々な分野で広く利用されているが，使用環
境下で進行する白金粒子の凝集による性能低下が重大な課題の一つとして挙げられている。厳
しい作動環境下でも白金を長期的かつ高効率に利用するための凝集抑制技術の開発は，白金が
実装された装置やモジュールのコンパクト化･省エネルギー化･省資源化を可能にする重要な技
術と言える。 
 
２．研究の目的 
一般に，白金を触媒や電池材料等の工業･産業分野へ応用する際には，白金種
(H2PtCl6,Pt(NH3)2Cl4,Pt(NH3)4(NO3)2 等)を酸化物や炭素材などの固体表面へ担持し，還元処理を
施す。この処理の過程で白金原子に配位しているイオンや分子は脱離・消失し，白金ナノ粒子が
形成するが，配位子の脱離・消失挙動が白金粒子の凝集や分散性に影響を与えていることが報告
されている 1)。これに対し，我々が開発した構造化二核白金化合物(Cs3[-PW11O39{cis-
Pt(NH3)2}2]∙8H2O(Cs-P-Pt と表記)2)および Cs4[-SiW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]11H2O(Cs-Si-Pt と表
記)3)は，タングステンをベースとした無機配位子を有しているため，1000℃付近の高温加熱処理
でもタングステート配位子が消失しない。 
本研究では，我々が開発した 2種類の構造化白金化合物を加熱処理することで得られた白金-
タングステート焼成体の組成および構造を解明することで，ポリオキソタングステート配位子
が白金粒子の凝集抑制に与える影響について明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 4) 
白金-タングステート焼成体の調製は，Cs-P-Pt および Cs-Si-Pt の粉末を空気中，700，800，
900 ℃で 5 時間加熱することで行った。それぞれの温度で得た固体を Cs-P-Pt-(加熱温度)-5
および Cs-Si-Pt-(加熱温度)-5 と表記する。得られた固体はいずれも水に不溶であった。 
加熱処理により得られた試料は，熱重量/示差熱分析（TG/DTA），フーリエ変換赤外分光法（FT-
IR），X線光電子分光法（XPS），粉末 X線回折（XRD）および透過型電子顕微鏡（TEM）による分析
を実施した。 
得られた試料の光触媒活性評価試験は，トリエタノールアミン(TEOA)水溶液中に試料を分散
し，エオシン Y（EY），ケギン型アルミニウム一置換ポリオキソメタレート(K5[-
SiW11{Al(OH2)}O39]･7H2O)および TiO2を共存させた系に可視光（λ≥440 nm）を照射することで行
った。 
 
４．研究成果 4) 
(1) Cs-P-Pt および Cs-Si-Pt の加熱処理による構造変化と白金ナノ粒子の凝集抑制効果  
Cs-P-Pt を空気中，800 ℃で 5時間加熱した場合，粉体は黄色から黒色に変化した。Cs-P-Pt-
800-5 の FT-IR スペクトル(図 1A)では，1079，985，888，804 cm–1に複数のバンドが観測された。
これらのバンドは，出発の Cs-P-Pt（1099，1047，955，915，859，801，757，721 cm–1）2)のも
のとは大きく異なっていた（図 1B）が，Na3[-PW12O40]･12H2O（1080，984，893，808 cm–1）5)お
よび Cs3[-PW12O40]（1080，890，798 cm–1）6)のものとは概ね同一のスペクトルパターンを示し
た。これは，本加熱処理条件下で Cs-P-Pt 中の-Keggin 型一欠損ポリオキソタングステート配
位子{PW11O39}の構造が{PW12O40}に変換されたことを示唆していた。アンモニア分子に対応する
1356 cm–1のバンドは消失していたことから，2 個の白金原子に配位していた 4 つのアンモニア
分子は完全に除去されたことが分かった。Cs-P-Pt-800-5 と同じバンドは Cs-P-Pt-700-5 および
Cs-P-Pt-900-5 でも観察された。これは，α-Keggin 構造が少なくとも 900 ℃まで維持されてい
ることを示していた。 
Cs-Si-Pt を 800 ℃で 5 時間焼成した場合は，黄色から灰色への変色が見られた。Cs-Si-Pt-
800-5 の FT-IR スペクトル（図 1C）では，968，889，861，812，779，730，717 および 672 cm–1

のバンドが示されており，これは出発の Cs-Si-Pt（1004，960，944，891，846，789，738，712 
cm–1）（図 1D）3)で観察されたものとは異なるが，文献 7)で記載されている方法で得られた Cs4W11O35
（969，860，816，780，707，675 cm–1）のものと類似していた。Cs-Si-Pt-700-5 および Cs-Si-
Pt-900-5 でも同じスペクトルパターンが観察されており，Cs-Si-Pt の場合は本加熱処理条件下
で Keggin 型構造を保持していないことが分かった。 
Cs-P-Pt-800-5 の PXRD パターン（図 2A）は Cs3PW12O40のピークを観測しており，Cs-P-Pt-700-
5 および Cs-P-Pt-900-5 でも同様のピークが観察されたことから，Cs-P-Pt 中の{PW11O39}が本加
熱処理条件下で{PW12O40}へと構造変化したことを確認した。このことは FT-IR スペクトルとも一
致していた。Cs-Si-Pt-800-5 の PXRD パターン（図 2B）は，Cs4W11O35のピークを示した。同様の
パターンが Cs-Si-Pt-700-5 および Cs-Si-Pt-900-5 でも観察されており，Cs-Si-Pt の{SiW11O39}
は{W11O35}へと構造変化したことが分かった。 



一方，どちらのパターンにおい
ても Pt（111）に対応するピークが
2θ(°)= 40 に観察された。このこ
とから，Cs-P-Pt および Cs-Si-Pt
中の二核白金（Ⅱ）サイトが熱処理
によって結晶性の Pt(0)へ還元さ
れたことを確認した。また，ピーク
強度は加熱温度が上昇するにつれ
て増加しており，白金の結晶粒径
は加熱温度とともに大きくなって
いることが分かった。 
 Cs-P-Pt-800-5 および Cs-Si-
Pt-800-5 の Pt（4f）XPS スペクト
ルでは，白金サイトは主に Pt0のピ
ークを示していた。一方，W(4f)XPS
スペクトルでは，タングステンサ
イトがW6+として存在していること
を示した。また，Cs(3d)XPS スペク
トルは，1価のセシウムの存在を示
していた。 
図 3A および 3B に Cs-P-Pt-700-
5 および Cs-P-800-5 の TEM 像を示
した。粒径分布は図 3C および 3D
に示している。均一に分散した白
金ナノ粒子は，タングステートマ
トリックス内の小さな黒い粒として観察されている。加熱処理後のサンプル中の白金ナノ粒子
の平均粒径は，表 1にまとめた。担体が存在しない状態，かつ高い白金含有量（10.6 wt.% ）で
あっても，Cs-P-Pt-700-5 および Cs-P-Pt-800-5 はそれぞれ 3.6 ± 1.1 および 5.3 ± 2 nm の
平均粒径を示した。 
 
表 1. 白金ナノ粒子の平均粒径 4) 

焼成サンプル 白金含有量 (wt.%) 平均白金粒径 (nm) 

Cs-P-Pt-700-5 

10.6a 

3.6 ± 1.1 
Cs-P-Pt-800-5 5.3 ± 2 
Cs-P-Pt-900-5 9.3 ± 2.8  
Cs-P-Pt-800-100 5.4 ± 1.9 
Cs-Si-Pt-700-5 

10.1a 
19.9 ± 9.9 

Cs-Si-Pt-800-5 42.8 ± 21.2 
Cs-Si-Pt-900-5 100.8 ± 70.7 
cisplatin/TiO2-700-5 11.0 31.4 ± 19.7 

a白金含有量は Cs-P-Pt および Cs-Si-Pt 組成式に基づいて算出した. 

図 1.(A)Cs-P-Pt-800-5,(B)Cs-P-Pt,(C)Cs-Si-Pt-800-5,(D)Cs-Si-Pt の FT-IR スペクトル 4) 

図 2.(A)Cs-P-Pt-800-5 および(B)Cs-Si-Pt-800-5 の粉
末 XRD パターン 4)  

Cs3PW12O40(◇) 
Cs4W11O35(◆) 
Pt(111)(↓) 



一方，Cs-P-Pt-900-5 の平均粒径は 9.3 ± 2.8 nm であり，Cs-P-Pt-800-5 の約 2倍を示した
が，800°C で 100 時間加熱処理後の平均粒径は 5.4 ± 1.9 nm で，長時間の加熱処理でも白金
ナノ粒子の凝集はほとんど進行していなかった。 
Cs-Si-Pt-700-5，-800-5 および-900-5 の白金ナノ粒子の平均粒径はそれぞれ 19.9 ± 9.9，
42.8 ± 21.2 および 100.8 ± 70.7 nm であり，加熱温度とともに粒子サイズが著しく大きくな
った(図 4)。比較実験として，シスプラチンを原料とした白金担持 TiO2（Pt 含有量：11 wt.%）
を空気中，700°C で 5 時間加熱することで得た固体の TEM 観察を実施したところ，平均粒径は

図 3.(A)Cs-P-Pt-700-5 および(B)Cs-P-Pt-800-5 の TEM 画像 4) 

白金ナノ粒子の粒径分布は(C)および(D)に示す。 

図 4.(A)Cs-Si-Pt-700-5 および(B)Cs-Si-Pt-800-5 の TEM 画像 4) 

白金ナノ粒子の粒径分布は(C)および(D)に示す。 



31.4 ± 19.7 nm であり，同条件下で加熱処理した Cs-P-Pt-700-5 および Cs-Si-Pt-700-5 のも
のより大きいことが分かった。ケイ素中心の α-Keggin ポリオキソタングステートの白金塩
[Pt(NH3)4]2[α-SiW12O40]·4H2O を空気中，800°C で 5 時間焼成した場合は不均一なサイズの粒子
が形成されており，一部の粒子は 50 nm を超えて成長していた。 
以上の結果から，焼成後にα-Keggin ポリオキソタングステート Cs3PW12O40を保持していた Cs-
P-Pt が，高白金含有量かつ担体を用いていない状態でも優れた凝集抑制効果を示すことが分か
った。 
 
(2)白金-タングステート焼成体の光触
媒活性 
焼成サンプルを助触媒として用い，可
視光照射下でのトリエタノールアミン
(TEOA)水溶液からの水素生成に対する
活性評価試験を実施した（図 5）。光照射
6時間後，Cs-P-Pt-800-5 および Cs-Si-
Pt-800-5 の存在下で生成した水素の量
はそれぞれ 180 および 156 μmol であ
った。このときのターンオーバー数（TON 
= 2[生成した水素（mol）]/[Pt 原子
（mol）]）はそれぞれ 1801 および 1556
であり，これらの値は加熱処理前の Cs-
P-Pt および Cs-Si-Pt の TON（それぞれ
703 および 409）よりも高かった。これ
らの結果から，加熱処理により Cs-P-Pt
および Cs-Si-Pt の光触媒活性が向上し
たことが分かった。 
図 5に示すように，Cs-P-Pt-800-5 お
よび Cs-Si-Pt-800-5 を助触媒に用いた
場合に顕著な失活が観測された。失活の
原因が Cs-P-Pt-800-5 の分解ではない
ことを確認するために，20 時間光照射
後の Cs-P-Pt-800-5 を回収し，その固体
を再度助触媒として用いて光触媒活性
試験を実施した。その結果，光照射 6時
間後の水素発生量は 1 回目の値と同程
度であり，明確な活性低下が観測されな
かった。EY の再添加により Cs-Si-Pt-
800-5 を用いた系の光触媒活性が回復
することも確認しており，Cs-P-Pt-800-
5 および Cs-Si-Pt-800-5 は本反応条件
下で分解しておらず，再利用可能である
ことが示唆された。加えて，光照射後の
Cs-P-Pt-800-5 の白金ナノ粒子の平均
粒径が 5.1 ± 2.5 nm で光照射前と同
程度であることから，本光触媒反応条件
下で Cs-P-Pt-800-5 の白金ナノ粒子は粗大化していないことを確認した。 
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図 5. (A) Cs-P-Pt-800-5 および Cs-P-Pt, (B) Cs-
Si-Pt-800-5 および Cs-Si-Pt を助触媒としたトリ
エタノールアミン水溶液からの水素発生における
タイムコース 4) 
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