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研究成果の概要：ポリアクリルアミドゲル電気泳動法を利用することで、シクロデキストリン

により保護された金クラスターを二つに成分に分離することに成功した。TEM 観測の結果、各々

は 1.0nm と 2.3nm の平均サイズをもっていることがわかった。それぞれの金クラスターについ

て、ニトロフェノールの還元反応に対する触媒作用を調べたところ、いずれも高い触媒活性を

示すこと、このような還元反応に対しては、とりわけ大きな金クラスターがより高い触媒活性

を示すことがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 
  
 我々はこれまでの研究より、1nm程度の金
クラスターが室温・水中においてアリルボロ
ン酸のカップリング反応やアルコールの酸
化反応に対して高い触媒活性を示すことを
見いだした。このようなサイズ領域の金クラ
スターについて、その触媒機能をより深く理
解するためには、サイズ制御された金クラス
ターを対象に触媒研究を展開することが必
要不可欠となる。チオラートにより保護され
た金クラスターについては、ポリアクリルア

ミドゲル電気泳動(PAGE)法やゲル浸透クロ
マトグラフィー法などを用いることで、クラ
スターをサイズ毎に分離することが可能で
ある。そこで本研究では、保護分子として第
一級ヒドロキシル基をチオール化したβ-シ
クロデキストリン(HS-β-CD)に着目し、それ
を配位子としたサブナノ金クラスターのサ
イズ選択的調製およびそれらの触媒作用の
解明に取り組んだ。 
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 研究開始当初の具体的な目標は以下の二
つである。 
（１）PAGE などの高分解能サイズ分離法を駆
使することで、触媒として高い潜在能力をも
つ、1nm 程度の金クラスターを、サイズ選択
的かつ系統的に調製する。 
（２）サイズ選択的に調製された各々のクラ
スターに対し、触媒作用の測定を行うことで、
金クラスターの触媒機能のサイズ依存性お
よびその発現メカニズムを解明する。 
 
３．研究の方法 
 
 まず DMSO 中にて、HS-β-CD（図１）と塩
化金酸を反応させ、両者からなる錯体を生成
した。生成した錯体を還元剤により化学的に
還元し、S-β-CD により保護された金クラス
ター（Au:S-β-CD）を調製した。得られたク
ラスター混合物に対し、PAGE を適用し、Au:S-
β-CD をサイズ毎に分離した。分取成分の構
造を、透過型電子顕微鏡（TEM）観測、紫外
可視吸収分光、赤外吸収分光、蛍光分光など
により評価した。各々の分取成分について、
NaBH4 によるニトロフェノールの還元反応に
対する触媒活性を、紫外可視吸収分光法を用
いて測定した。 

４．研究成果 
 
シクロデキストリン保護金クラスターのサ
イズ選択的調製と触媒作用 
  
 調製条件に対する検討から、最初に混合す
る [HS-β-CD]/[Au]濃度比を 2まで増加させ
ると、生成する金クラスターの平均粒径を
2nm 以下まで押さえ込めることがわかった。
生成物の赤外吸収スペクトルでは S-H 伸縮振
動（2526cm-1）に帰属されるピークは観測さ
れず、このことから S-β-CD は Au-S 結合を
介して金クラスターに配位していることが
わかった。生成物のTEM写真には直径1.0nm、
2.4nm 付近にピークを持つ二山の分布が観測
された。そこで PAGE によって、これらの分
離を試みた。その結果、図 2に示す通り、黄
色（Au-1）と茶色（Au-2）の二本のバンド
に分離することに成功した。 
 TEM 観測の結果、移動度の小さい成分 Au-2
の平均サイズは 2.3nm であることがわかった
（図２(b)(d)）。吸収スペクトルには 520nm
付近に表面プラズモン由来のピークがわず

かに観測された。これらの結果はすでに
Kaifer らによって報告されたものに類似し
ており、Au-2 では金ナノ結晶の各ファセッ
ト面上に S-β-CD が 1 分子ずつ配位した構造
をとっているものと推測される。これに対し
て、移動度の大きい成分 Au-1 を TEM 観測す
ると、平均サイズ 1.0nm の金クラスターがか
ろうじて観測された（図２(c)(e)）。これは
これまでに報告がなく、最初に混合する[HS-
β-CD]/[Au]濃度比を 2 まで増加させること
で、初めて得られたサブナノサイズの Au:S-
β-CD である。紫外可視吸収分光、熱重量分
析などの結果をもとに、Au-1 については、
金 13-15 量体の両側に、二つの S-β-CD が配
位した幾何構造をとっていると結論した。 
 こうして得られた二つの Au:S-β-CD につ
いて、ニトロフェノールの還元反応に対する
触媒作用を調べたところ、いずれも高い活性
を示すことがわかった。図３に、Au-1 を触
媒とした場合の、ニトロフェノール水溶液の

 
図１. HS-β-CD の構造. 

 
図２.(a)Au:S-β-CD クラスターの PAGE の結

果.(b)Au-2 と(c)Au-1 の TEM 写真.図中スケ

ールバーは 20nm を表す.(d)Au-2 と(e)Au-1

のサイズ分布. 

 
図３. Au-1 を触媒とした場合の、ニトロフ

ェノール水溶液の紫外可視吸収スペクトル

の時間変化. 



紫外可視吸収スペクトルを示す。時間の経過
とともにニトロフェノール由来のピーク
(400nm 付近)が消失し、還元体であるアミノ
化学物由来のピーク(300nm 付近)が現れるよ
うすが見て取れる。この反応はグルタチオン
保護金クラスターでは全く進行しないこと
から、S-β-CD 配位子の分子内空孔を使用し
たものであると考えられる。Au-1 と Au-2
で O-,m-,p-ニトロフェノールの還元速度を
比較してみたところ、この還元反応について
は、いずれの場合にも、大きな金コアをもつ
Au-2 の方が高い触媒活性を示すことがわか
った。サイズの大きな金クラスターにおいて
はより多くの自由電子が存在するが、このこ
とが NaBH4 からニトロフェノールへの電荷リ
レーを起こしやすくするため、ニトロフェノ
ールの還元反応においては大きな金コアを
もつ Au-2 の方がより高い触媒活性を示すも
のと考えられる。 
 
デンドリマー保護金サブナノクラスターの
サイズ選択的調製 
  
 上記研究と並行して、デンドリマーとよば
れる超分子により保護された金クラスター
を対象に、サブナノ金クラスターのサイズ選
択的調製に取り組んだ。その結果、反応溶媒、
還元剤などの、調製条件を変化させることで、
サブナノサイズの金クラスターを、サイズ選
択的かつ系統的に調製することに成功した。 
 この研究ではまず、第二世代ポリ（アミド
アミン）デンドリマー（PAMAM-G2-OH）と塩
化金酸を反応させ、Au+と PAMAM-G2-OH からな
る会合体を生成し、この会合体を還元剤によ
り化学的に還元することでデンドリマー保
護金クラスターを調製した。得られたクラス
ターを数時間の遠心分離にかけ、同時に生成
した大きなナノ粒子を沈殿させることで、最
小成分のクラスターのみを分離した。以上の
実験において、反応溶媒と還元剤を変化させ
ると（表１）、最小成分の電子構造が大きく
変化することがわかった。例えば反応溶媒に
メタノールを、還元剤に NaBH4 を用いて調製
したクラスター（１）は 398nm において強い
可視発光を示す（図４(a)）。また反応溶媒に
水を、還元剤にアスコルビン酸を用いて調製
したクラスター（３）は 498nm において強い
可視発光を示すことがわかった（図４(c)）。
こうした実験より、398nm、458nm、498nm に
おいて強い可視発光を示すクラスターを、狭
い分布幅で、サイズ選択的に調製することに
成功した（図 4）。類似した発光を示すクラス

ターについては、Dickson らが質量分析によ
り、それぞれ、金 5 量体、金 8 量体、金 13
量体であると帰属している。我々のグループ
でも質量分析による化学組成の厳密な決定
に取り組むとともに、各々のクラスターの触
媒活性を測定することで、サブナノ領域にお
ける金クラスターの触媒機能のサイズ依存
性についても明らかにする予定である。 
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