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 論文の要約                          高橋正樹 

 

金属を2 nm以下のサイズにするとその性質は表面の不飽和な金属と内側の配位

飽和な金属との割合だけでなく、その軌道内での電子配置や表面構造に大きく依

存されるようになり、一原子ごとに性質が大きく変化することがわかっている。

このサブナノ粒子を一原子単位で制御し、合成することができれば新たな機能を

有する材料の開発に繋がり、新規材料、触媒の開発に大きな進展をもたらすと期

待される。 

一方、当研究室ではフェニルアゾメチンデンドリマー(DPA)を用いた研究を行っ

ている。本論文で用いるDPAは分子内に個数の決まったイミンを官能基として有

し、さらにイミンの錯形成能が外層のイミンから内層のイミンへと段階的に高く

なっている。そのため、デンドリマーの溶液に各層のイミン数に対応する金属錯

体を加えていくと、個数の決まった金属錯体の配位したデンドリマー錯体を合成

することが可能である。この性質を利用し、個数選択的に配位した金属錯体を化

学的に還元することでデンドリマーに内包された、構成粒子数を制御したサブナ

ノ粒子が合成可能である。今回、この金属サブナノ粒子の精密合成を利用し、構

成原子数、金属組成による触媒としての機能の変化を検討した。 

 

第一章ではナノ粒子の一般的な合成法を紹介した。なかでもサブナノ粒子によ

る通常のナノ粒子と異なる触媒活性を示す例を数例挙げた。また、デンドリマー

を利用したナノ粒子の合成とそのナノ粒子の有機反応の触媒として用いた例を紹

介した。 

 

第二章ではDPAの合成とDPA固有の性質である金属錯体に対する段階的錯形成

能を説明した。更にこの性質を利用し、白金サブナノ粒子内包デンドリマーを精

密合成した。このナノ粒子を溶液中で安定に有機反応の触媒として用いるため、

担体への担持の検討をおこなった。種々の担体を検討した結果、疎水性のDPAと

同様に疎水性の担体であるGMCを用いた時に溶液中でも安定に白金サブナノ粒子

をGMC上に保持できることを見出した。 

 

第三章では触媒活性の金属表面依存性等の様々な研究が行われている不飽和結

合を有する有機化合物の白金水素添加反応における白金サブナノ粒子の触媒活性

の検討を行った。白金ナノ粒子を触媒として用いた場合では、基質の構造により

金属の触媒活性が大きく影響されることがわかっている。オレフィンの水素添加

反応において白金サブナノ粒子が非常に高い触媒活性を示し、その特徴として吸



着の弱い分子を効率よく水素化できることがわかった。更に、通常白金表面は配

位能の高いアルキルアミン等により金属表面が強く配位され、被毒されてしまう

ことが報告されている。一方で、今回作成したGMC担持白金内包デンドリマー触

媒では、被毒により触媒活性を失うことなく還元的アミノ化反応を進行させるこ

とがわかった。 

 

第四章では、酸化反応と真逆の反応であると考えられるアルコールの酸化反応

における白金サブナノ粒子の触媒活性について検討を行った。サブナノ領域でPt12, 

Pt28, Pt60と市販の粒径の大きな白金ナノ粒子を触媒として検討を行った。その結

果、ある構成原子数のナノ粒子が最も高い触媒活性を示す、ボルケーノ型の触媒

活性の変化が観測された。 

 

第五章では今まで行ってきた白金サブナノ粒子だけでなく、合金化による酸化

反応の触媒活性の変化を検討した。その結果、炭化水素のベンジル位のC-H結合の

気体酸素による酸化反応において白金と銅からなる合金サブナノ粒子が非常に高

い触媒活性を示すことを見出した。反応機構の検討を行ったところ、合金化する

ことで過酸化物からケトンを生成する過程が促進されていることがわかった。こ

こで、この反応における反応機構を考え、三つ目の金属として金を混ぜ3種の金属

からなる合金サブナノ粒子を合成した。この3種の金属の合金サブナノ粒子は酸素

雰囲気下での酸化反応において2種の合金サブナノ粒子の約3倍の触媒活性を示す

ことがわかった。これは三つ目の金属として金を加えることで、白金から金への

電子供与がおこり、過酸化物からケトンへと変換過程が速くなったことが原因と

考えられる。 

 

本研究では段階的錯形成能という特異的な錯形成挙動を示すフェニルアゾメチ

ンデンドリマーをナノ粒子の鋳型として用いることで、構成原子数を精密に制御し

た精密白金サブナノ粒子を合成した。サブナノ粒子の担持法の検討により、これま

で合成、触媒利用が困難とされてきたサブナノ金属粒子の液中高温条件下での利用

を可能とした。この触媒を用いることでサブナノ領域での白金触媒による不飽和結

合の還元反応やアルコールの酸化反応におけるサイズ依存性の知見が得られた。さ

らに、粒子の構成原子数だけでなく異種金属との組成を制御した多種の金属からな

る合金サブナノ粒子を合成し酸化反応の触媒として用いることで、白金、銅、金か

らなる合金サブナノ粒子が非常に高い活性を示すことを見出した。また、反応機構

についての実験を行い、合金化による酸化反応の触媒活性促進効果の原因が、銅に

よるアンサンブル効果と白金によるリガンド効果によるものであると推定した。 


