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§１．研究実施体制 

 

（１）「山元」グループ（研究機関別） 

① 研究代表者：山元 公寿 （東京工業大学 資源化学研究所、教授） 

② 研究項目 

・金属＠デンドリマーの集積配列制御 

・精密金属集積法を基盤とした新金属ナノ粒子の創出システムの確立 

・新金属サブナノ粒子の機能創出 

・極限微細加工技術を目指した金属超微粒子配列手法の開発 
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§２．研究実施の概要 
 

（１） 金属サブナノ粒子の 1 原子精密合成：Pt12 と Pt13 の構造解析と高活性化の機構解明 

白金 12 原子および 13 原子から

なるサブナノ粒子をそれぞれ選択

的に合成することに成功し、質量分

析にてその生成を確認した。これら

の粒子はわずか一原子の違いしか

持たないのにもかかわらず活性が 2

倍以上異なり、その理由の解明に

は大きな科学的興味のみならず、

現在のナノ粒子触媒を大きく超える

超高活性触媒の実現に向けた重要

な知見となることが期待される。 

ESI-TOF-MS の解析より Pt13 の

Cluster Valence Electron (CVE)が 162 であることが判明し、過去に知られている Pt や Au の分子ク

ラスターの研究から、その構造が icosahedron (正二十面体) であることが強く示唆された。また放

射光 EXAFS の解析より、Pt-Pt 配位数が icosahedron 構造として適当であることが確かめられた。

一方、Pt12 の構造は CVE が 154 となっており、既知の構造とは異なることが判っている。DFT によ

る分子軌道計算を駆使し、安定なPt12の候補をリストアップしたところC2v構造(図1)を突き止めた。 

T. Imaoka, K. Yamamoto, et al.,  J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 13089-13095. 
 

（２）デンドリマー内部空間における分子形状認識 

これまでは単一の人工有機分子

は骨格が柔軟であるため大きな内

部空間の確保は難しく、1 nm を超

える大きな分子の形状認識などは

できないというのが常識であった。

サブナノ粒子合成のテンプレート

としても用いているデンドリマーを

用いることにより、内部空間におけ

る分子結合で、複雑な形状(たとえ

ば Y 字)をした 1 nm 超のゲスト分

子形状を鋭敏に見分ける機能の

創出に初めて成功した。さらに、こ

の内部空間を利用して形状選択的分子変換(オレフィンのエポキシ化)が可能であることを実証し、

酵素類似の反応を確立出来た(図 2)。 

T. Imaoka, Y. Kawana, T. Kurokawa, K. Yamamoto,  Nature Commun. 2013, 4, 2581. 

  

 
図 1 白金サブナノ粒子の ESI-TOF-Mass スペクトルと PtL3 
EXAFS、突き止めた構造 

 
図 2 デンドリマー内部空間による分子認識と触媒反応におけ
る精密形状選択性の発現 
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