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研究成果の概要（和文）：本研究で得られた成果は下記の通りである。
（１）高分子で保護された直径1.2 nmの金クラスターに対して水素が電子供与性配位子として働くことで、局所
表面プラズモン吸収を示すことを見出した。（２）高分子保護の合金クラスターPdAu33の合成に成功し、C＝C結
合の水素化反応に対する活性が劇的に向上することを見出した。（３）炭素担持金クラスターの表面修飾状態を
制御しながら、ベンジルアルコールの空気酸化反応に対する触媒性能を評価した。電子供与性配位子として期待
したエチルピロリドンなどの添加効果は観測されなかったが、過剰なチオールを加えた際にも特異な選択性を示
す活性サイトが得られた。

研究成果の概要（英文）：The main achievements of the project are summarized as follows.
(1) Gold clusters (diameter ~1.2 nm) stabilized by polymer exhibited localized surface plasmon 
resonance band in the presence of NaBH4 due to electron doping to the Au sp band by the adsorbed H 
atoms. (2) Pd-doped gold clusters PdAu33 and PdAu43 were successfully produced. Single Pd atom 
doping enhanced the catalytic activity for aerobic oxidation of benzyl alcohol and provided 
hydrogenation catalysis in a chemoselective manner. (3) Oxidation catalysis of size-selected gold 
clusters supported on porous carbon was studied in the presence of various ligands. Although the 
catalysis was not affected in the presence of ethylpyrrolidone which was expected to act as an 
electron donating ligand, gold clusters exhibited specific selectivities in the presence of excess 
amount of thiols.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
100個以下程度の金属原子が会合してでき
た金属クラスターは、その電子的・幾何的な
特異性を反映して、対応するバルクやナノ粒
子では見られない化学的性質を発現すること
から、革新的触媒の活性サイトとして注目を
集めている。申請者はこれまで、バルク状態
で化学的に極めて安定な「金」に着目し、そ
のクラスターを高分子によって保護したり、
固体表面に担持した状態で精密に合成する方
法を開発し、サイズや組成などの構造因子と
空気酸化反応に対する触媒機能の相関を明ら
かにしてきた（参考文献 1–4）。その結果、
金クラスターの粒径が 3 nm 以下まで微小化
され、高分子（ポリビニルピロリドン）との
相互作用や銀やパラジウムのドープによって
負に帯電することで、空気酸化反応に対して
触媒活性が出現することを見出した。一方、
チオール保護金属クラスターを前駆体として、
サイズや組成を厳密に規定した担持触媒を合
成する方法を開発した。通常は金クラスター
の触媒活性を最大限に引き出すためにチオー
ルは完全に除去されるが、多孔質炭素に担持
した金クラスターによるベンジルアルコール
の空気酸化反応において、前駆体由来のチオ
ールをあえて残留させることで活性自体は低
下するものの、ベンズアルデヒド生成の選択
性が劇的に向上することを最近見出した(参
考文献 5)。この結果は、これまで触媒毒と捉
えられてきた配位子を金属クラスターに吸着
させることで、電子状態や活性サイトの立体
環境に摂動を加え、触媒活性と選択性を向
上・制御できる可能性を示している。特に金
クラスターによる酸化反応おいては、電子供
与性をもつ配位子を吸着することで、活性サ
イトの面積の減少による活性の低下を補償し
ながら、選択性を制御できるものと期待され
る。 
 
２．研究の目的 
前述の背景を踏まえ本研究では、金クラス
ターに対して電子供与性を示す配位子を探索
し、これを金クラスターに吸着して電子を注
入することで、活性サイトの面積の減少によ
る活性の低下を補償しながら、高活性と高選
択性の両立と制御を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 水素と金クラスターの相互作用 
水素原子は銀や銅などのクラスターに対
してアニオン性の配位子として働くことが知
られている。これに対して、金の電子親和力
は銀や銅よりも大きいことから、電子供与型
の配位子として振舞うことが期待される。本
研究では代表的な水溶性高分子であるポリビ
ニルピロリドン（PVP）で保護された直径 1.2 
nm の金クラスターと水素との電子的な相互
作用を調査した。さらに、吸着水素の化学的
性質を、水素化反応を例として調べた。 
(2) 異種原子ドープの効果 

金クラスターに対する電子供与の方法と
して表面配位子との相互作用の代わりに、異
種金属のドープを試みた。特に異種原子のド
ーピングの効果を浮き彫りにすることを目的
として、金クラスターの構成原子数を保った
まま、１原子を金からパラジウムで置き換え
ることに取り組んだ。 
(3) 担持金クラスターに対する配位子修飾法
の開発 
配位子が金属クラスターの触媒性能に対
して及ぼす影響を調べるために、金クラスタ
ーのサイズを原子精度で保ったまま、配位子
の種類と濃度を系統的に変化させる方法の開
発に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
(1) 水素と金クラスターの相互作用 

PVP で保護された金クラスター（直径 1.2 
nm）が NaBH4の共存下で、局所表面プラズモ
ン（LSPR）吸収を示すことを見出した。この
現象の起源を、X 線吸収分光法と紫外可視吸
収分光法による in-situ 同時計測によって調べ
た。その結果、NaBH4 との反応で生成した水
素が金クラスターに吸着する際に電子を供与
する結果、LSPRが出現することを突き止めた。
このことは水素原子が電子供与性の配位子と
して働くことを示唆している。他の遷移金属
ナノ粒子よりも触媒活性は低いものの、C＝C
結合の水素化に対する触媒として働くことを
見出した。 
また、PVP保護金クラスターの質量分析に
よって、前駆体由来のハロゲンが残留してお
り、塩素以外の場合にはアルコール空気酸化
反応に対して立体的な阻害剤として働くこと
を見出した。 
(2) 異種原子ドープの効果 

PVP 保護金クラスターAu34 に対してパラ
ジウムを１原子だけ添加したPdAu33の合成に
成功した。ベンジルアルコールの空気酸化反
応に対する触媒性能が向上しただけでなく、C
＝C 結合の水素化反応に対する活性が劇的に
向上することを見出した。このことは、パラ
ジウム原子が金クラスターの電子構造を変調
させていることを示唆している。 
(3) 担持金クラスターに対する配位子修飾法
の開発 
チオラート保護金クラスターAu25(SR)18 及
び Au144(SR)60を前駆体とした担持金クラスタ
ーの合成に取り組んだ。担体としては、大き
い比表面積をもつ炭素材料（MPC）を用いた。
Au25(SR)18あるいはAu144(SR)60をMPCに吸着
させた後に、焼成することで配位子を除去し
てAu25/MPCあるいはAu144/MPCを作成した。
担持量を 0.2wt%以下とすることで焼成後の
金クラスターの凝集が無視できることを確認
した。担持金クラスターに対して、様々な配
位子と反応させた後にベンジルアルコールの
空気酸化反応に対する触媒性能を比較した。
まず、Au25/MPCをチオールと反応させたとこ
ろ触媒性能に対する影響が見られなかったが、



Au144/MPC では加えたチオールの種類によら
ず、触媒性能の低下が見られた。興味深いこ
とに、大過剰のチオールで処理した後にも、
触媒活性を抑え込むことはできなかった。こ
れは、本手法によって活性サイトを残した修
飾ができることを示唆している。また、チオ
ール修飾によって、ベンズアルデヒドに対す
る安息香酸の選択率が飛躍的に向上した。こ
の傾向は、参考文献 5 において Au25/MPC で
観測された結果とは逆であった。この結果は、
表面修飾による電子構造の変調効果がクラス
ターのサイズによって変わることを示唆して
いる。金属クラスターに対する電子供与性配
位子として期待したエチルピロリドンなどの
添加効果は観測されなかった。 
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