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研究成果の概要（和文）：原子精度で原子数が定義された配位子保護金クラスターを前駆体として、層状化合物
である層状複水酸化物への金クラスターの導入を試みたところ、高濃度で金クラスターが導入された構造体の合
成に成功した。適切な条件で熱処理を行うことで、サイズを保持したまま一部の配位子のみ脱離した金クラスタ
ーが形成し、この金クラスターが高温触媒反応で高い耐久性を示すことを見出した。また、前駆体クラスターの
サイズを変化させることでクラスター領域におけるサイズ効果を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：We attempted to synthesize Au cluster catalysts intercalated in layered 
double hydroxide (LDH) using premade ligand-protected Au clusters with atomic accuracy. A novel 
composite with a high Au loading amount was obtained owing to the multiple electrostatic 
interactions between the ligand layer of the ligand-protected Au cluster and the LDH. The 
appropriate thermal treatment gave a partially thiolated Au cluster catalyst with keeping its 
original size which showed high stability at high temperature catalytic conditions. Finally, we 
revealed a significant size effect in cluster regions by changing the constituent atoms of the 
precursor cluster.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 金クラスター担持触媒　配位子保護金クラスター　酸化反応　原子精度調製　静電相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金ナノ粒子の触媒性能はそのサイズに大きく依存するとされており、クラスター領域では原子精度でのサイズ制
御による特性解明が求められる。一方で、金クラスターは触媒反応下で不安定であり、既存の触媒ではその特性
解明が未だ十分に行えていない。本成果で得られた触媒は比較的高温での触媒反応下においても安定に作用する
ため、今まで探索されていない反応での特性解明にも適用することが可能であり、金クラスターのサイズ特異的
性質を調査するのに適した触媒である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
春田先生による金ナノ粒子の触媒能の発見以降、金による触媒特性は多くの研究者を魅了し、今
日に至るまでに様々な研究が進められてきた。一般的に金ナノ粒子の触媒活性はその粒子径に
大きく依存し、微細化することでより高い触媒性能が得られる。そのため、数百個以下の原子数
から成る金クラスターの触媒応用は興味がもたれる分野である。金はクラスター領域において、
その物理特性が構成原子数に応じて大きく変化することが知られているため、金クラスター触
媒を扱う上では原子精度でのサイズ制御が望まれる。一方で、裸の金クラスターは著しく不安定
であるため、現実では
様々な保護材で保護
された状態で扱われ
る。典型的な手法とし
てはポリマーや配位
子で保護する手法や、
固体担体上に担持す
る手法が挙げられる 
(図 1)。それぞれの手法
で利点、欠点が挙げら
れるが、研究開始当初
において、触媒反応に
おいて活性、精密性、
耐久性を両立可能な
系はほとんど存在し
ていなかった。 
 
２．研究の目的 
 配位子保護金クラスターを前駆体として固体担体上に担持し、脱配位子処理によって配位子
を除去することで、精密性と活性、耐久性を両立した触媒の形成が期待されるが、単純に固体担
体上において脱配位子した金クラスターを合成したとしても、担体と金クラスターの相互作用
が弱いため、反応中において凝集が進行する。そこで本研究では、金クラスターを層状化合物に
インターカレートすることで、配位子除去後も金クラスターを安定化することを試みた。本系を
達成することで、高温での反応でも精密かつ安定な金クラスター触媒の合成が期待され、未だ金
クラスターのサイズ効果を検討できていない反応系でのサイズ効果を調査することができる。 
 本研究では、層状化合物として二種の金属水酸化物と電荷を補償するためのカウンターアニ
オンから成る層状複水酸化物 (LDH) に注目した。LDH と強い相互作用が期待される配位子保
護金クラスターとして、末端にカルボン酸官能基を有するパラメルカプト安息香酸 (pMBA) を
用いることで、脱プロトン化した配位子と LDH の静電相互作用が期待できる。このように配位
子と担体の間に強
い相互作用が働く
系を選定すること
で、適切な熱処理に
よって担体と相互
作用していない配
位子のみが選択的
に脱離することが
推察される (図 2)。
本手法を用いるこ
とで、金クラスター
の精密性、活性およ
び耐久性を両立し
た触媒の合成を志向する。 
 
３．研究の方法 
 pMBA で保護された配位子保護金クラスターは既報に基づいて合成した。LDH はマグネシウ
ムとアルミニウムの金属塩の共沈殿法により合成した。インターカレート構造体の合成は配位
子保護金クラスターを溶解した水溶液への金属塩の滴下により試みた。合成した触媒の構造評
価は粉末 X 線回折 (PXRD)、収差補正高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡 (AC-HAADF-
STEM)、X 線吸収微細構造 (XAFS) 解析により行った。触媒反応として、ベンジルアルコールの
酸化反応および、5-hydroxymethylfurfural (HMF) の酸化反応を行った。基質および生成物の定量
はガスクロマトグラフィおよび高速液体クロマトグラフィにより行った。 

 

図 1. 種々の金クラスター保護手法における利点・欠点 

 

図 2. 配位子―担体間相互作用を利用した触媒合成 



 
４．研究成果 
配位子保護金クラスター存在下での LDH の共沈殿合成の過程で、溶解させる金クラスターの

種類および量を変化させることで、Au25(pMBA)18 を 1, 6.0, 11 wt% Au 担持した構造体および
Au102(pMBA)44を 1, 6.0, 24 wt% Au 担持した構造体を合成した。本構造体の PXRD を測定したと
ころ、1 wt%の触媒は金クラスターを担持していない LDH とほとんど同じ回折パターンを示し
たが、6 wt%以上担持した触媒では、低角側に新たなピークが現れた。担持量の増加に伴いこの
ピークが広角側にシフトし、24 wt%担持した場合に現れたピークの位置は、粉体の Au102(pMBA)44

のピーク位置と漸近していた。また、本構造体の AC-HAADF-STEM 観察を行ったところ、前駆
体金クラスターのサイズに応じて、異なるサイズの金クラスターが担持された LDH 層が見られ、
金クラスターが主に LDH のエッジ部分に並んでいる様子が見られた。PXRD の結果と合わせて
考察すると、LDH の層間ではなく、LDH の端に金クラスターが配列した状態で担持されている
モデルが妥当であると考えられたが、本状態でも特異な性質が見られたため、本構造体を引き続
き使用して反応における特性評価を行った。 
配位子で保護された金クラスターは、アルコール酸化反応に対してほとんど活性を示さない

ことが知られている。そのため、ベンジルアルコールの酸化反応をモデルとすることで、配位子
の脱離具合を推定することができる。本構造体を 200℃で焼成したサンプルでは酸化反応活性が
低かったが、225℃で長時
間焼成することで高い触
媒性能が得られた。そこ
で、225℃で焼成した際の
金クラスターのサイズ変
化および配位子脱離挙動
の評価を XAFS 測定によ
り行った (図 3)。例えば、
Au25(pMBA)18 を前駆体
とした場合では、焼成前
は配位子保護状態での金
属結合の柔らかさから
Au–Au 結合の配位数が
低く見積もられていた
が、8 時間までの焼成に
より 5 程度まで上昇し、
それから 24 時間までほ
とんど変化しなかった 
(図 3a)。一方で Au–S 結
合の配位数は 8 時間まで
減少し、Au–Au 結合と同
様でそれ以降ほとんど変
化しなかった。この傾向は Au102(pMBA)18 を前駆体とした場合でも同様に観察されたことから 
(図 3b)、図 3c のように LDH と静電相互作用した配位子が選択的に残留し、相互作用していない
配位子のみが選択的に脱離すると考えた。 
本触媒を用いて、比較的高温の反応条件を必要とする HMF の酸化反応を試みた。まずは一部

配位子が残留した Au102 触媒を用いて HMF の酸化反応を行ったところ、大きな失活なく数回再
利用が可能だった。一方で一般的な析出沈殿法で作製した Au/LDH を用いて再利用試験を行う
と、1 回目の再利用において顕著な失活が見られた。この結果から、今回作製した触媒では一部
残留した配位子がアンカーとして働き、高温での反応過程において金クラスターを安定化して
いることが推察された。すなわち、本触媒を用い
ることで高温での金クラスターのサイズ効果を
検討することが可能である。そこで HMF 酸化反
応における律速段階である 5-hydroxymethyl-2-
furancarboxylic acid (HMFCA) 酸化反応における
速度定数を比較した。その結果、Au102触媒が Au25

触媒と比較して、22 倍高い触媒活性を示すことが
明らかとなった。金ナノ粒子では、一般的にはサ
イズを微細化することで高活性化するとされて
いるが、クラスター領域ではこの傾向が逆転する
ことはいくつか報告されている。一方で、本反応
では微細な金クラスターの活性が著しく低いこ
とを見出した。現時点では、本触媒上での律速段
階をα炭素からの水素引き抜きであると推察し
ており、より求電子性の高い大きな金クラスター
では反応が良好に進行するが、小さな金クラスタ

 
図 3. (a) Au25(pMBA)18/LDH, (b) Au102(pMBA)44/LDH の XAFS
結果から算出した焼成過程における配位数の時間変化。(c) 焼成
過程での推定脱離機構 

 
図4. HMFCA酸化反応における活性評価 



ーでは求電子性の低さから反応がほとんど進行しないことが原因ではないかと結論付けている。 
上述のように、本手法でも金クラスターの精密性、活性および耐久性を両立した触媒の合成に

は成功しているが、より強固な触媒の合成を志向し、インターカレート構造体の合成も進めてい
る。現在、あらかじめ結晶性の高い LDH を合成した後、層剥離してから配位子保護金クラスタ
ーを導入する手法で金クラスターのインターカレート構造体の合成を試みている。現時点で金
クラスターが高濃度で導入された構造体が形成し、上述の触媒と同様に一部配位子が残留した
触媒の合成に成功している。現在、本触媒の性能評価を進めている。 
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