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研究成果の概要（和文）：　本研究では，金属ナノ粒子上に表面修飾分子による反応場を精密設計・構築するこ
とで，表面修飾分子―反応基質間の分子認識を基軸とした高活性かつ高選択的な金属ナノ粒子触媒の開発を目的
として研究を行った。反応場を構築する分子としてペプチドデンドリマーを利用することで，金25原子から成る
精密に分子組成の制御された金クラスターの合成に成功した。得られたペプチドデンドロンチオラート被覆金ク
ラスターはペプチドデンドロンの形成する水素結合反応場の動的挙動に基づいて，可視光照射に応答する光触媒
作用を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： We synthesized surface-functionalized gold clusters with precise molecular 
formula using peptide dendron thiolates as surface protecting agents which construct multiple 
hydrogen bond-based reaction field. The peptide dendron thiolate-functionalized gold clusters was 
found to facilitate several photocatalytic oxidation reactions through the reaction field effect of 
peptide dendrons by visible light irradiation.

研究分野：化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 不均一系触媒は，均一系触媒に比べて精密
分子設計に基づく反応の立体選択制制御は
困難であるものの，化学的安定性に基づく高
い回転数を有するため，工業的に広く利用さ
れている。不均一系触媒の中でも金属ナノ粒
子は高い比表面積と，バルクと分子の中間の
性質を示すことから，触媒機能の設計性に優
れるため，盛んに研究が行われている。特に，
春田らの発見以降，金ナノ粒子触媒の開発研
究は目覚ましく，水素化反応や酸化反応とい
う工業的に重要な反応を始めとして，種々の
反応に対する高い触媒活性が報告されてい
る。しかし，そのほとんどは従来型の担持触
媒であり，高い触媒活性は示すものの，立体
選択制を実現するのは難しく，多孔性材料の
内部空孔に触媒粒子を担持することが唯一
の解決策として注目されている。一方で，最
近高分子などの有機分子で表面を覆うこと
で金ナノ粒子を安定化した触媒の開発も進
みつつあるが，ナノ粒子界面の構造は不明瞭
であり，立体選択制を向上するための積極的
な設計指針は未だ得られていない状況にあ
る。 

申請者は金ナノ粒子二次元配列固定化基
板を利用した反応開発を行う過程で，金ナノ
粒子表面のアルカンチオール自己組織化単
層膜が疎水性相互作用により基質を分子認
識して有機界面に取り込むことで，シランの
金触媒アルコホリシス反応に対して非常に
高い触媒活性を示すことを見出した（図１）。
この現象は，金属に対する表面修飾分子は触
媒毒として触媒活性を低減するという従来
の常識に反するものであり，新たな不均一系
触媒設計の概念として注目されている。そこ
で，本研究では，申請者の発見した表面修飾
分子による分子認識を基軸とした高活性金
属ナノ粒子触媒の設計概念を基盤とし，動的
な分子界面を金属ナノ粒子上に構築するこ
とで，高い立体選択制を兼ね備えた金属ナノ
粒子触媒を開発することを目的として研究
を行った。 

図 1. 表面修飾金ナノ粒子によるシランのア
ルコホリシス反応における反応加速効果． 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では，ペプチドデンドロンチオラー
トによって表面修飾された金属ナノ粒子を
合成することで，溶液中におけるペプチドデ
ンドロンのデンドロン内およびデンドロン
間の水素結合に基づく動的挙動に基づいて
高い触媒活性と立体選択制を兼ね備えた触
媒を開発することを目的として研究を行っ
た（図２）。申請者の提案する新触媒設計概
念では，表面修飾分子と反応基質が弱い多点
相互作用により分子認識挙動を示すことで，
高い触媒活性と立体選択制が実現可能とな
る。また，一般的に金属ナノ粒子触媒で高い
触媒活性を実現するためには，クラスターサ
イズの粒子サイズと配位数の少ない金属表
面が露出していることが必要となる。本研究
では，これらの要請を満たした金属ナノ粒子
触媒を創出するために，表面修飾分子として
ペプチドデンドロンチオールを用いた。ペプ
チドデンドリマーは極性の高い DMF などの
有溶媒中では分子内水素結合が解離した膨
潤構造をとり，水中では分子内水素結合の形
成により収縮した構造をとることが報告さ
れている。また，嵩高い置換基を有するチオ
ールを用いた場合は配位数の少ない安定金
属ナノ粒子が得られることが知られている。
従って，本研究で提案するペプチドデンドロ
ンチオールは嵩高いデンドリマー構造によ
り，配位数の少ない金表面を有する金ナノ粒
子を与えるとともに，膨潤―収縮の動的挙動
により水素結合に基づいて基質を金表面の
反応場に取り込み触媒反応を加速すること
が期待される。また，キラルなアミノ酸をベ
ースとしたペプチドデンドロンが基質を分
子認識することで，金ナノ粒子表面における
立体選択的な触媒反応が期待できる。 

図 2. 動的分子界面を有する金ナノ粒子によ
る高効率触媒反応の概念図. 

 

３．研究の方法 

 本研究では，金属ナノ粒子の表面修飾分子
として，溶液中における膨潤―収縮挙動を示
すペプチドデンドロンチオールの合成を行
った。水中における触媒反応への応用を目的
として，ナノ粒子化した際に溶液に露出する
末端官能基がアミノ基もしくはカルボキシ



ル基となるように，オルニチン，リジン，も
しくはアスパラギン酸，グルタミン酸を繰り
返し単位としたペプチドデンドロンチオー
ルを設計した。研究の第一段階として，安定
な金属ナノ粒子を与えることが知られてい
る金を用いてナノ粒子触媒の開発に着手し
た。高い触媒活性を実現するとともに，反応
機構解析を行うために必須となる分子科学
的手法を適用するためには，クラスターサイ
ズの小さい金属ナノ粒子であることが望ま
れる。そこで，本研究では，ペプチドデンド
ロンチオラート被覆金ナノ粒子の合成法と
して二種類の方法を検討した（図３）。一つ
は，あらかじめ合成した金クラスターの表面
保護分子の置換反応によりペプチドデンド
ロンチオラートを導入する方法，もう一つは，
ペプチドデンドロンチオールと金塩を混合
した状態で還元反応を行うことで一挙にペ
プチドデンドロンチオラート被覆金ナノ粒
子を合成する手法である。これらの合成法を
中心に検討を進め，均一なサイズのナノ粒子
を与える手法を確立した。得られた金ナノ粒
子を用いて種々の触媒反応を検討すること
で，ペプチドデンドロンチオラート修飾金ナ
ノ粒子の触媒活性，および触媒反応に対する
ペプチドデンドロン反応場の効果を明らか
にすることを目的とした。 

図 3. ペプチドデンドロンチオラート被覆金
ナノ粒子の合成スキーム． 

 
４．研究成果 
（１）L-オルニチンを分岐単位とする第一，
第二，第三世代のペプチドデンドロンチオー
ルの共存下，塩化金酸の還元によりペプチド
デンドロンチオラート被覆金クラスターの
高収率合成に成功した（図４）。従来のデン
ドロン配位子修飾金属ナノ粒子では，異なる
世代のデンドロンを用いた場合，配位子の嵩
高さが大きく異なるために，世代に応じて粒
径の大きく異なる金属ナノ粒子が得られて
いた。しかし，本研究ではペプチドデンドロ
ンチオラートの嵩高さが大きく異なるにも
関わらず，デンドロン世代によらず同程度の
粒径を有する金クラスターの合成法を確立

することに成功した。また，紫外可視吸収ス
ペクトル及び精密質量分析により第一及び
第二世代ペプチドデンドロンチオラート被
覆金クラスターは嵩高い置換基を有してい
るにも関わらず，既知のアルキル置換基を有
する金クラスターと同様に，[Au25(S-DOPx)]−

の分子組成を有する単一分子であることが
明らかとなった。 

図 4. (a)第一世代，(b)第二世代，(c)第三世代
ペプチドデンドロンチオラート被覆金クラ
スターの TEM 像． 

 

（２）ペプチドデンドロンチオラート被覆金
クラスターが可視光照射により一重項酸素
の生成を介した光酸化触媒として作用する
ことを見出した。ペプチドデンドロンチオラ
ート被覆金クラスターは精密な分子組成を
有する単一分子種であり，金クラスターコア
の HOMO-LUMO 遷移に由来する特徴的な吸
収帯を可視域に有する。この吸収帯に対して
光励起を行うことで，効率よく一重項酸素が
生成することを見出した。また，この金クラ
スターの光増感作用を利用することで，一重
項酸素を介する種々の酸化反応が進行する
ことを明らかにした。具体的には，1 mol %

の第一世代ペプチドデンドロンチオラート
被覆金クラスター存在下，1 気圧の酸素雰囲
気下において室温で 1,3-ジフェニルイソベン
ゾフランの溶液に対して可視光を照射した
結果，3 時間で完全に光酸化反応が進行し，
酸化開環された 1,2-ジベンゾイルベンゼンが
定量的に得られた（図５）。本光触媒反応条
件において，反応溶媒，および異なる世代の
ペプチドデンドロンチオラートや単純なア
ルキルチオラートなどの金クラスターの表
面被覆分子の効果を検討した結果，期待した
通りにペプチドデンドロンが反応場として
作用することで，一重項酸素を介する酸化反
応が効率よく進行していることを明らかに
した。 

 

 

 
 
 

図 5. ペプチドデンドロンチオラート被覆金
クラスターによる光触媒反応． 
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