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研究成果の概要（和文）：本研究では、ポルフィリンが平面的に配位した金クラスター（π接合金クラスター）を合成
し、その触媒能の評価を行った。金原子数およそ24,55,100,309個のクラスターに対し、ポルフィリンを面として有す
るサンドイッチ、四面体、立方体、14面体状の構造を有するクラスターの合成に成功した。π接合金クラスターにおい
ては、強い相互作用が生じていることが分光学的に明らかになった。そこで、アルコールの酸化反応の触媒活性を評価
したが、活性を得ることはできなかった。触媒能を評価するという観点からは、目的を達成したとは言い難いが、クラ
スターの合成、触媒応用に寄与できる知見を得ることができ、優れた業績を上げた。

研究成果の概要（英文）：For the application of π-metal interaction to the catalysis, we synthesized 
various porhyrin-face coordinated gold cluster and investigated their catalytic activity for alcohol 
oxidation. I have synthesized sandwich, tetragonal, cubic, cuboctahetral like nanostructure composed by 
24, 55, 100, 309 gold atoms and 2, 4, 6, 14 porphyrins, respectively. The π-metal interaction between 
the porphyrin and gold cluster was elucidated by spectroscopic method. Unfortunately, catalytic activity 
of these clusters was poor owing to the complete coverage of the cluster surface by planer molecules.
 In the term of this experiment, I reported various insights for the synthesis and catalytic application 
of π-conjugated molecule-coordinated clusters. The insight obtained through this experiment can 
contribute the development of synthesis and catalytic application of metal clusters.

研究分野： ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
金クラスターは春田らの報告以来、実用化

に向けて爆発的に研究の進んでいる触媒で

あり、その活性には金クラスターの電子状態

が密接に係わっていることが明らかになっ

ている（例えば、M. Haruta, Chem. Record 3, 75, 

2003.)。高い触媒能をもつ均一系金クラスタ

ー触媒を開発するには、金クラスターと担体、

もしくは保護配位子の相互作用によって生

じる電子的な相互作用を理解し、触媒反応に

応じた適切な接合界面の設計を行うことが

必要不可欠である。 

本プロジェクトでは、優れた触媒活性が期

待でき、なおかつ錯体とナノ粒子の間に強い

電子的相互作用が生じるポルフィリンπ接

合金クラスターを合成し、その相互作用と触

媒能の関係を系統的に調査することにより

新規触媒の開発につなげることをめざした。

π接合金クラスターとは、金属クラスターに

対してポルフィリン等のπ共役平面分子が

“面”で接した構造を持つ複合粒子である。

従来の機能性分子修飾クラスターは合成上

の問題から、金属ナノ粒子に対し錯体が“点”

で配位したものであったが、これは金属クラ

スターと分子の間の強い相互作用を妨げ、外

部空間から金属表面へのアクセスを妨げる

といった問題があった。これに対し、π接合

金クラスターは機能性分子が金クラスター

に対し面で接することにより、分子‐金属間

の強い軌道混成により非常に強い電子的な

相互作用が起こることが申請者らの研究で

明らかになっている（M. Sakamoto et al., J. Am. 

Chem. Soc., 134, 816-819, 2012.）。π接合金ク

ラスターはポルフィリンと金クラスターの

軌道の混成により金クラスターの電子状態

が大きく変化することが期待されるため、こ

の電子状態の変化を利用することにより、全

く新しい触媒能が発現することが期待でき

る。 

現在、金クラスターの触媒への利用を目指

した様々な接合界面の研究が全世界で盛ん

におこなわれているが、π接合金クラスター

の触媒活性の研究例はなく、本研究は触媒活

性を支配する新しい原理の発見や新規触媒

の創製に結び付く可能性が高い。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、全く新しい概念に基づい

たクラスター触媒であるπ接合金クラスタ

ーを合成し、π接合の形成による軌道混成、

電子状態の変化が金クラスターの触媒能に

与える影響を明らかにすることにより、新た

な触媒を創製することである。 

金クラスターの活性には金クラスターの電

子状態が密接に係わっていることが明らか

になっている。金クラスターと担体、もしく

は保護配位子の接合によって生じる電子的

な相互作用を理解し、その触媒能への影響を

評価することができれば、新しい原理で働く

触媒、今までにないような化学反応を進める

触媒など、様々な新規触媒の創製に貢献でき

る。 

そこで、本研究では、ポルフィリンのπ電

子と金クラスターの間に働く相互作用と触

媒能の関連性を評価するために、研究期間内

に様々な構造を有する一連のポルフィリン

π接合金クラスターを作成し、ポルフィリン

-金クラスター間に働く相互作用および触媒

能の系統的な調査を行う。 

 
３．研究の方法 
研究目的を達成するためには、一連のポル

フィリンπ接合金クラスターを合成してそ

の相互作用を調査し、触媒活性との関連性を

解明する必要がある。そこで、π接合ナノ粒

子の合成と構造解析、相互作用の調査と触媒

活性の評価を段階的に実施する。相互作用の

詳細を解明した上で、得られたデータを基に

材料開発を行い、最終的な目標である新規触

媒の開発を達成する。 

具体的には、ポルフィリン環と金クラスタ



ー間に働く相互作用の距離依存性を調査す

るため、金クラスターに配位するアセチルチ

オフェノール基をポルフィリンのメソ位に

有 す る ポ ル フ ィ リ ン 誘 導 体

tetrakis-5α,10α,15α,20α-(2-acetylthiophenyl) 

porphyrin（SC0P）と、ポルフィリンのメソ位

のフェニル基とアセチルチオ基の間にメチ

レ ン お よ び エ チ レ ン を 有 す る

tetrakis-5α,10α,15α,20α-(2-acetylthiomethylphen

yl) porphyrin (SC1P) 、 

tetrakis-5α,10α,15α,20α-(2-acetylthioethylphenyl

) porphyrin (SC2P)を合成する。SCnP（n = 0 ～ 

2）保護 π 接合金クラスター（SCnP-AuCs）は、

低温条件下、液相中において SCnP の存在下

で NaBH4 を用いて金イオンを還元すること

により行う。得られた SCnP-AuCs はリサイク

ル式サイズ排除クロマトグラフィー（GPC）

を 用 い て 精 製 分 離 し 、 そ の 構 造 は

HAADF-STEM、クライオ TEM、元素分析、

STM などを用いて決定する。 

ポルフィリン‐金属ナノ粒子間の相互作

用については吸収スペクトル測定、X 線光電

子分光（XPS）測定等により明らかにする。

触媒能の評価は金クラスターでよく知られ

ているベンジルアルコールの酸化反応を行

い、NMR，ガスクロマトグラフ（GC）、もし

くはガスクロマトグラフ質量分析計

（GC-MS）を用いて活性を評価する。相互作

用発現の支配因子である金クラスターとポ

ルフィリンの距離、配向、ポルフィリンの中

心金属が触媒活性に及ぼす影響を調べ、最適

な条件を探る。 

 
４．研究成果 
本研究の目的は、π 接合金クラスターを合

成し、π 接合が金クラスターの触媒能に与え

る影響を明らかにすることにより、新たな原

理で動作する触媒を創製することである。こ

のため、研究期間内に一連のポルフィリン π

接合金クラスターを作成し、ポルフィリン－

金クラスター間の相互作用および実際の触

媒能を系統的に調査した。 

ポルフィリン環と金クラスター間に働く

相互作用の距離依存性を調査するため、アセ

チルチオフェノール基をポルフィリンのメ

ソ位に有するポルフィリン誘導体（SC0P）と、

ポルフィリンのメソ位のフェニル基とアセ

チルチオ基の間にメチレンおよびエチレン

を有する SC1P と SC2P を合成した。SCnP（n = 

0 ～  2 ） 保 護 π 接 合 金 ク ラ ス タ ー

（SCnP-AuCs）は、低温条件下、液相中にお

いて SCnP の存在下で NaBH4を用いて金イオ

ンを還元することにより行った。得られた

SCnP-AuCs はリサイクル式の GPC を用いて

分離、精製した。 

得 ら れ た SC0P-AuC の 構 造 を

HAADF-STEM と元素分析を用いて調査した

結果、組成式 Au309 (SC0P)14 であり、14 枚の

SC0P が金クラスター表面に平面配位してい

ることが示唆された。次に、SC1P-AuC と

SC2P-AuC の 構 造 を 、 MALDI-TOF-MS 、

ICP-AES、STM を用いて調査した結果、組成

式 Au65(SC1P)6 と Au66(SC2P)6が得られ、これ

らはすべてのポルフィリンが金クラスター

に平面配位した立方体型ナノ構造体である

ことが示唆された。 

SCnP-AuCs において、ポルフィリン‐クラ

スター間に働く相互作用を調査するために、

吸収スペクトル測定を行った。この結果、

SC2P-AuCs < SC1P-AuCs < SC0P-AuCs の順に

ポルフィリンの Soret 帯のレッドシフトとブ

ロード化が観測され、π共役分子とクラスタ

ーの距離が近付くにつれて強い軌道混成が

起こっていることが明らかになった。また、

ポルフィリンが平面ではなく、垂直に配位し

たポルフィリン保護金クラスターについて

も吸収スペクトル測定を行ったが、この場合

は配位による Soret 帯の変化は緩和された。

このことから、クラスター上での分子配向が

π共役分子と金クラスターの軌道混成にお



いて非常に重要な役割を果たしていること

が示唆された。 

さらに、SCnP-AuCs の過渡吸収測定をおこ

なった結果、Soret 帯の励起によりエキシプレ

ックス（励起 CT 帯）に相当する吸収が観測

された。この結果も、ポルフィリンと金クラ

スターの間で、基底状態で非常に強い電子的

相互作用が働いていることを裏付けている。 

残念ながら、期間中に合成に成功した金ク

ラスターは、ポルフィリンの強い保護能のた

め、基質がクラスターに接触できず、触媒能

を示さなかった。このため、当初の目的であ

る触媒能を評価するという観点からは、目的

を達成したとは言い難いが、この研究を通じ

様々な π 共役分子修飾金属クラスターの合成

に成功した。また、期間内での達成は難しか

ったが、基質が配位可能な構造を有する π 共

役配位子の合成も進めており、すでにプロト

タイプとなる分子での金クラスターの合成

を進めている。 

これらの結果を総合すると当初の予定通

りに研究は進まなかったが、現在の方法の抱

える問題点を洗い出すことには成功した。ま

た、研究を通じてπ共役分子と金クラスター

間に働く相互作用を明らかにすることがで

き、新規クラスターの合成、触媒応用に寄与

できる様々な有用な知見を得ることができ

た。したがって、今後のクラスター合成、触

媒研究の発展に貢献する優れた業績を上げ

たと考えられる。 
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