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研究成果の概要（和文）：[PtL2]5から[PtL2]12までの多核錯体がすべて生成し、サイズ排除クロマトグラフィ
ー(SEC)にて単離可能であることを見出した。これら構成原子数の明確な白金チオラート[PtL2]xを原料として、
Pt-S結合の解離によるチオール脱保護を行うことによって構成原子数が明確な超微小白金クラスター(Pt5-Pt12)
を合成した。

研究成果の概要（英文）：Polynuclear complexes from [PtL2]5 to [PtL2]12 were formed and could be 
isolated by size exclusion chromatography (SEC). We prepared ultrafine platinum clusters (Pt5-Pt12) 
whose number of constituent atoms is corresponding to the atomicity of the precursors. Thiol 
deprotection from the platinum thiolate [PtL2]x successfully provided the cluster catalyst.

研究分野： 無機化学

キーワード： 白金　クラスター　触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属クラスターは次世代の触媒として大いに期待されている。一般的に気相合成法では質量分割をともなうた
め、得られる単分散クラスターの量は数ng程度が上限であり、実用には不向きであった。本手法では、バッチ式
の化学合成法であるため、mgからgオーダーのスケールが可能であり、精度と合成スケールを併せ持った新しい
方法であり、本分野の進展に大きく貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機金属錯体や金属ナノ粒子はそれぞれ触媒として有用な材料である。前者は様々な有機配位
子で安定化された均一系触媒として用いられ、特に活性中心の反応場設計において自由度の高
さから、高難易度物質変換（C-H 活性化、位置選択性、反応選択性など）に力を発揮する。後
者はカーボンや酸化物等の担体に担持された不均一系触媒として用いられ、工業プラントや燃
料電池など実用触媒として重要な材料である。その間のサイズ領域にある、金属クラスター（サ
ブナノ粒子）はこの両者の特徴を併せ持ち、特異的な触媒活性や反応選択性発現が強く期待さ
れているが、今日までその触媒活性はほとんど解明されていない。その第一の理由はクラスタ
ー精密合成の手段が限定的である点にある。クラスターはわずか数個から十数個の金属原子か
らなっており、その構成原子数によって全く異なる性質を発現する。ところが、構成原子数を
厳密に制御してこれを得る方法は気相合成などに限られるため、触媒として利用するのに十分
な量を提供する方法は存在しなかった。 
 
２．研究の目的 
これら 10 原子以下のクラスター触媒をどのように選択的に得るのか？この超微小サイズ領域
において、触媒として機能する金属クラスターを、精密にかつ自在（魔法数などにかかわらず）
に mg〜g スケールで得る方法は全く報告されていない。デンドリマーテンプレート法は有力候
補になるが、現状では 10 原子以下の超微小クラスターを保持できる包摂力と、クラスターを
触媒として十分に作用させることができる内部へのアクセシビリティの両立に課題がある。 
Pt5 から Pt12 の構成原子数範囲においてそれぞれ完全に単分散の白金チオラート環状多核錯体
が単離可能であることを利用して、これを前駆体として、チオールを脱保護することができれ
ば、原子数選択的なクラスターの化学合成が達成される。本研究は 1 原子精度の担持金属クラ
スターの化学合成を実現することが目的である。 
 
３．研究の方法 
核数の異なる白金チオラート多核錯体をすべて（5-12）単離することで、白金チオラート自体
が有する構造や基礎物性を解明する。特にその分光特性や電気化学特性、磁気特性、ホストゲ
スト化学に興味が持たれ、この知見をもとにより核数選択的な合成への道が拓ける。 
次にチオラートの脱保護による超微小白金クラスターおよび硫化白金クラスターの合成と触媒
活性評価を行う。特に触媒応用を考える上で、表面の清浄化が重要であり、脱保護やその後の
活性化、適切な担持材料の選択が鍵となる。 
 
PtCl4を原料としてオクタンチオールを配位子として用い、低温液相合成法により、各構成原子
数の白金チオラートを合成した。MALDI-TOF-MS で測定可能な構成原子数分布は、反応温度や濃
度、エッチングプロセスの条件で広範囲でチューニング可能であることを突き止めている。最
初のアプローチとして、非選択的合成アプローチ、すなわち分布を伴ったチオラートを合成し、
引き続き分離精製を行うことで各構成原子数のチオラート多核錯体を単離する方法をとった。
各多核錯体の単離収率は低いが、その一方で広範囲の多核錯体を同時に得ることができるため、
スクリーニング検討においては有効なアプローチである。 
 
４．研究成果 
この非選択的合成法で[PtL2]5 から[PtL2]12 までの多核錯体がすべて生成し、サイズ排除クロマ
トグラフィー(SEC)にて単離可能であることを見出した。これら構成原子数の明確な白金チオラ
ート[PtL2]xを原料として、Pt-S 結合の解離によるチオール脱保護を行うことによって構成原子
数が明確な超微小白金クラスター(Pt5-Pt12)を合成した（図１）。 

 
図１ 環状白金チオラート多核錯体 (A)化学構造、(B)サイズ排除クロマトグラフィー、(C)分取
後の MALDI-TOF-MS、(D)分子モデル 
 
TG-Mass を用いた予備的な検討において、膜状にした[PtL2]6を加熱していくと、350°C付近で



急激な重量減少が観測され、その際の脱ガスの質量分析からチオール鎖の還元的脱離が観測さ
れた。この結果を踏まえ、白金チオラートの塊を熱分解したところ金属光沢を有する白金が生
成していることを確認した。生成物の XPS や XAFS より 0価の白金が生成し、大部分の硫黄成分
が除去できることを確かめている。 
以上の検討より、核数が決まった白金チオラートを適切な濃度でカーボンやその他酸化物担体
に担持した状態で熱処理することで、0 価の白金金属クラスターが得られると判断した。実際
に反応条件の最適化を行った結果、水素/窒素(3%)の気流下、250℃で 18時間の加熱を行うこと
でチオールの脱離と還元クラスターの生成が進行することを突き止めた。得られたクラスター
サンプルを TEM (HAADF-STEM)や XPS、XAFS 等を用いて構造解析し、狙ったサイズのクラスター
が形成していることを確認した。 
 
原子分解能をもつ球面収差補正 HAADF-STEM 観察を用いてクラスターの構造観察を行った。Pt5

〜Pt12 のシリーズで原子像および動画撮影に成功した。動画より時々刻々と変化するクラスタ
ーの構造が捉えられ、それぞれのクラスターの構成原子数が対応する前駆体錯体の環員数であ
ることを確認できた（図２）。 

 

図２ 白金チオラート多核錯体を原料とした白金クラスター合成 (A)合成のイメージ、(B)生成
した 12原子クラスターの XPS (Pt-4f)、(C)12 原子 Ptクラスターの低分解能 HAADF-STEM、(D)
核構成原子数のクラスターの原子分解能 HAADF-STEM 
 
微小白金クラスターの触媒機能として、オレフィンの水素化反応を検討した。酸化的条件での
反応に比べて、水素化のような還元反応ではクラスターの劣化(原子の脱落による単原子の生成
と凝集)が格段に抑制され、原子数特異的な活性が観測された。Pt8, Pt9に比べて Pt10が明確に
高活性を示している。このようなクラスターサイズに対して nonscalable な特性は、これまで
気相合成法でしか得られなかったものである。このサイズ領域で明確な nonscalable 特性が得
られたことは、本化学合成法が気相合成法に匹敵する精度を有していることを示している。 
 
一般的に気相合成法では質量分割をともなうため、得られる単分散クラスターの量は数 ng程度
が上限である。本手法では、バッチ式の化学合成法であるため、mgから gオーダーのスケール
が可能であり、精度と合成スケールを併せ持った新しい方法である。 
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