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研究成果の概要（和文）：選択酸化反応触媒や燃料電池電極触媒への応用を目指し、平均粒径が小さく且つ粒子の凝集
抑制が期待できる高安定性カーボンナノチューブ (CNT) 固定化Ptナノクラスター触媒の創製を目指した。Pt4核錯体を
CNT上に固定化した後、Ptの凝集を防ぐ「触媒ポケット」構築のためにポリピロール (PPy) 薄層マトリックスでCNT表
面を修飾したのち、加熱水素還元によりPtナノクラスターへの変換を行った。TEMにより平均粒径約1.0 nmのPtナノク
ラスターが生成しており、PPy修飾がない場合と比較して、Ptの粒径分布が狭く粒径の揃ったPtナノ粒子が形成された
とともに、触媒安定性も向上したことが分かった。

研究成果の概要（英文）：We prepared carbon nanotube (CNT) -attached Pt nanocluster catalysts by the 
attachment of a Pt complex precursor on a CNT surface, by the surface decoration with polypyrrole (PPy), 
and by the subsequent reductive treatment, in order to attain high stability to Pt nanocluster catalysts. 
It was possible to decorate the CNT surface with PPy without the complete decomposition of the Pt complex 
structure, and PPy was attached in the close proximity of Pt complex. Subsequent reductive treatment 
provided Pt nanoclusters with the average diameter of around 1.0 nm on the CNT surface, as characterized 
by TEM. It was found that the particle diameter distribution of the Pt nanocluster was narrow compared to 
that of a sample without PPy decoration. Stable catalytic performances for the amination reaction of 
amine and alcohol on the prepared Pt nanocluster catalysts were observed.

研究分野： 無機化学、錯体化学、触媒化学、電気化学
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１．研究開始当初の背景 
カーボン担体固定化白金触媒 (Pt/C) は、選

択酸化反応触媒や燃料電池電極触媒として
広く用いられている。しかし一般的な Pt/C 触
媒調製法である Pt 塩を担体に含浸担持する
方法では、粒子同士の凝集等により Pt の粒径
分布が広くなる傾向があり、真に触媒活性を
発揮するサイズの粒子を選択的に作り出す
ことは難しいことが多い。また，触媒反応条
件下で Pt 粒子が凝集・溶出し、触媒活性が低
下してしまうことも課題である。 
本申請者は、酸化物担体 (シリカ) 表面に

固定化した Ru 錯体触媒、及びシリカ固定化
Mn4 核オキソクラスター触媒において、オー
プンスペースに固定化された金属錯体の周
囲をとり囲むように構築したシリカの壁で
ある「表面マトリックス」が、触媒活性種で
ある金属錯体を触媒調製時及び触媒反応時
に保護する役割があることを見出した。この
表面マトリックスをカーボン固定化 Pt ナノ
クラスターに適用することで、より安定で耐
久性のあるカーボン固定化 Pt 触媒が創出で
きると考えた。 

 
２．研究の目的 
本研究では、粒径が制御され、且つ高い安

定性・耐久性を有する Pt ナノクラスター触媒
を、カーボン担体上で直接調製する方法を検
討した。カーボン担体には，高い比表面積を
持ち、触媒劣化の要因となる担体の腐食を防
ぐべく高い酸化耐性を示すカーボンナノチ
ューブ (CNT) を選択した。Pt ナノクラスタ
ーの前駆体として、原子レベルで組成が定ま
った Pt4 核錯体の誘導体を用い、かつ CNT に
固定化が可能なユニットを導入した。触媒安
定化空間として、Pt4 核錯体誘導体を固定化
した後、その周囲に有機ポリマーから成る高
分子の壁を積層した。有機ポリマーとしては
導電性も有することから、ポリピロール 
(PPy) を選択した。このように構築した「触
媒ポケット」による、カーボン担体表面上で
生成する Pt ナノクラスターの粒径制御・高安
定化を目指した。 

 
３．研究の方法 

Pt ナノクラスター前駆体となる Pt4 核錯体
は、Pt4 核構造を有する Pt4(CH3COO)8 と
1-pyrenebutyric acid の反応により、固定化部
位・ピレンを有する新規錯体 (1) として合成
し、NMR、UV-vis、ESI-MS、元素分析により
その構造を同定した。 
続いて、1 のジクロロメタン溶液に多層カ

ーボンナノチューブ  (MWCNT; 比表面積 : 
174 m2g−1) を懸濁させ、室温で一定時間撹拌
した後、超音波、遠心分離により MWCNT 固
定化 Pt4 核錯体 A を調製し (図 1)、XRF によ
り固定化量の評価、Pt LIII端 XAFS により固
定化錯体の構造解析をおこなった。 
さらに、A (Pt: 1wt%) をドデシル硫酸ナト

リウム (SDS) 水溶液に分散させ、ピロール、

過酸化水素、ぺルオキソ二硫酸アンモニウム 
(APS) を加え、274.5 Kで 6 h撹拌することで、
PPy による A の表面修飾を行い、MWCNT 上
に PPy を積層した B を調製した (図 1)。PPy
壁の高さは、1 の直径の理論値 (2.2 nm) を考
慮し、1 を完全に埋めてしまわない高さ (2 
nm) になるよう決定した。XRF、Pt 4f XPS、
Pt LⅢ端 XAFS により錯体の構造解析を、N 1s 
XPS、SEM により PPy を含めたカーボン担体
の構造解析を行った。 
最後に，B を 573 K で加熱水素還元するこ

とで Pt ナノクラスターへと構造変換した C
を調製した (図 1)。Pt 4f XPS、Pt LⅢ端 XAFS、
TEM により、Pt ナノクラスターの構造解析を
行った。 
触媒反応はアニリンのベンジルアルコー

ルによるイミン化反応 (窒素雰囲気下，溶媒
p-キシレン、403 K) を検討した。また、Pt
ナノクラスターの粒径制御・触媒安定化効果
に対する PPy の効果を評価するため、PPy を
積層せず、A を直接加熱還元した試料 D を調
製し、その構造および触媒反応特性を C と比
較した。 
 

４．研究成果 
(1) 新規 Pt4 核錯体の MWCNT への固定化

特性と固定化後の構造 
A の XRF より、反応に用いた 1 の約半分の

量が実際に固定化されたこと、及び最大固定
化量は Pt: 2 wt%であることが分かった。また、
A の比表面積は 163 m2g−1 (BET) であり、固
定化前と比較して大きな変化は見られなか
った。A (Pt: 1 wt%) の Pt LIII端 EXAFS (図 2) 
より、Pt-Pt の配位数 (1.9 ± 0.2)、結合距離 
(0.250 ± 0.001 nm) であり、1 (Pt-Pt 配位数 
(2.2 ± 0.3 nm)、結合距離 (0.250 ± 0.001 nm)) 
と同等であったため，1 はその Pt4 核構造を
維持したまま固定化されたことが確認され
た。 
 
 (2) ポリピロール積層を行った B の錯体、
担体の構造 

B の XRF により，PPy 積層に伴う Pt 固定
化量の減少が観測された  (1 wt% → 0.77 
wt%)．N 1s XPS において、ピロール環の N
に帰属されるピークが観測されたことから、
PPy の存在が確認でき、TGA の結果もこれを
支持した。B の SEM 観察から、PPy は単独で
凝集体を形成することなく MWCNT 表面上
に積層されていることが確認された。表面敏
感な XPS の測定から、B では A に比べ Pt 4f
ピーク強度が低下していることがわかり、
PPy は MWCNT 上で Pt を取り囲むように積
層されていることが示唆された。また、B の
Pt LⅢ端 EXAFS (図 2) では、Pt-Pt 結合距離 
(0.250 ± 0.001 nm) および配位数 (1.5 ± 0.2) 
が 1 と比べて大幅な減少は見られず、B にお
いても Pt4 核構造が概ね維持されていること
が示唆された。 
 



 
図 1. Pt4 核錯体―ポリピロール―多層カーボ
ンナノチューブ複合体によるサイズ、粒径分
布が制御された Pt ナノクラスターの調製ス
キーム、及び C、D の TEM 像と粒径分布図 
(Pt: 1 wt, 2 wt)。 
 
 (3) 加熱水素還元を行った C における Pt
ナノクラスターの構造 

C の Pt 4f XPS および Pt LⅢ端 XANES の解
析より、Pt が 2 価から 0 価へと還元されたこ
とを確認した。C の Pt LⅢ端 EXAFS (図 2) よ
り、Pt-Pt 結合距離は 0.273 ± 0.001 nm (配位数 
(3.5 ± 1.1)) と、B と比較して増加しており、
0 価に近い Pt ナノクラスターの形成が示唆さ
れた。実際 C の TEM により、粒径分布が狭
く、平均粒径の小さい (1.0~1.3 nm, FWHM 
0.3~0.5 nm) Pt ナノクラスターが観察された 
(図 1)。C の N 1s XPS においては B と同様、
ピロール環の N に帰属されるピークが観測

されたことから、加熱水素還元処理後も PPy
の存在が確認できた。C の SEM 観察から、
こちらも B と同様、PPy は単独で凝集体を形
成することなく MWCNT 表面上に積層され
ていることが確認された。 

 
(4) PPy 表面修飾がナノクラスターの粒径

分布に与える影響の評価 
Aを直接加熱水素還元したDのTEMでは、

得られた Pt ナノクラスターの粒径は 3~4 nm
付近にまで広がっており，C に比べて幅広い
粒径分布を示した (図1)。DのPt LⅢ端EXAFS 
(図 2) において Pt-Pt の配位数は 4.8 ± 0.7 と
C のそれと比較して増大しており、TEM の結
果を支持した。また，Pt-Pt 結合距離は 0.277 ± 
0.001 nmと Pt 0 価ナノクラスターであること
が分かった。D の Pt 4f XPS の測定結果も以
上の結論を支持した。 
本比較結果は、A の Pt 重量を 2 wt%に増加

して調製したCとDに置いても同様の結果が
得られたことから、MWCNT 上への PPy 積層
は Pt ナノクラスターの粒径分布を制御する
効果があることが示された。 

 
(5) PPy 表面修飾がナノクラスターの触媒

安定性に与える影響の評価 
C と D を用い，アニリンのベンジルアルコ

ールによるイミン化反応を検討したところ，
D は再利用 1 回目から活性が低下したのに対
し，C は再利用 2 回目までアニリン転化率に
低下が見られず，PPy による表面修飾により
触媒の安定性が向上したことが示唆された。 

図 2. Pt4 核錯体(1), A, B, C, D (Pt: 1 wt%)の Pt 
LIII端 EXAFS。 
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