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研究成果の概要（和文）： 
ポリマーで保護した金クラスターの触媒作用のサイズ特異性を原子レベルで調べた結果、
(1) 70 量体以下のクラスターのみが活性を示すこと、(2) 触媒活性がポリマーからの電子供
与によって金クラスターが負電荷を帯びることに起因していることを明らかにした。加え
て、多孔質シリカに担持した Au11 クラスターでは、マイクロ波の照射によって、劇的な
反応促進効果があることを見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The effect of size in the aerobic oxidation catalysis of Au clusters stabilized by PVP has been 
investigated in the atomic resolution.  It is concluded that (1) only the Au clusters smaller than 
70-mer are active in the catalysis and (2) the activity is originated from the excess negative charge 
on the Au clusters which is donated by PVP.  It was found that the microwave irradiation 
drastically accelerates the aerobic oxidation catalysis of Au11 supported on mesoporus silica. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、触媒プロセスには環境調和性やさらな
る効率化が求められており、少ない金属量で
高い活性が得られるナノクラスター触媒お
よび触媒プロセス開発は重要な研究課題の
一つに位置づけられている。最近、マイクロ
波照射によって担持金属クラスターの触媒
反応がさらに大きく促進されることが報告

されている[1]。この促進効果は、マイクロ波
の吸収がクラスター上で効率的に起こる局
所加熱効果によるとされているが、熱的な影
響では説明できないほどの促進効果が得ら
れる例も少なくない。金属クラスターの触媒
活性は、担体など周囲の環境や [2] コアのサ
イズによって大きく変化し [3]、構造敏感で
あることから、このような反応促進効果が金
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属クラスターの構造変化 (ゆらぎ) に起因し
ているのではないかと考えた。金属微粒子が
数 nm 程度まで微細化されるとバルクに比べ
て遙かに融点が低下し [4]、1 nm 程度では室
温程度まで減少することが予想されている。
実際に結晶性の低いアモルファス状の金ク
ラスターの合成例も報告されている [5]。す
なわち、1 nm 領域のクラスターの幾何構造は、
バルクからの類推に比べると遙かに柔軟で
あるが、これまで金属クラスターの構造柔軟
性に基づいた触媒機能開発は行われていな
かった。申請者は、この構造柔軟性を利用す
れば、通常の金属クラスター触媒では得られ
ない、新規な触媒作用の開拓が可能であると
考えた。 
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２．研究の目的 
金属クラスター、特に融点の低い金クラスタ
ーを対象として、局所加熱による構造ゆらぎ
の導入方法を開発し、触媒活性に対する効果
を実証し、新規触媒反応計を探索する。 
(1) マイクロ波・誘導加熱による構造ゆらぎ
を利用した反応開拓 
マイクロ波や誘導電磁加熱を利用して、金属
コアを局所加熱した際の触媒活性を調べ、常
温常圧で進行する反応に対する促進効果の
有無だけでなく、構造のゆらぎに起因した未
知の反応性出現について探索する。 
(2) 構造ゆらぎが反応性に及ぼす効果の実証 
誘導加熱による局所加熱による熱的な反応
速度変化を見積もり、構造のゆらぎに伴う反
応性変化を定量的に評価する。クラスターの
融点を測定し、構造ゆらぎの程度についても
見積もり、ゆらぎと反応性の相関を明らかに
する。 

３．研究の方法 
(1) ポリマー保護金クラスターの合成 
ポリマー保護金クラスターですでに報告し
た方法に従いポリマー保護金属クラスター
を合成する。ポリマーを溶解した水溶液中、
金前駆体を水素化ホウ素ナトリウムで還元
することで 2 nm 以下の単分散クラスターが
得られる。クラスターサイズは、電子顕微鏡
観察や粉末 X 線回折および質量分析によっ
て評価する。 
(2) 金属コアの柔軟性の検証 
コアサイズの減少に伴う融点低下は理論的
に予測されている。温度制御が可能な粉末 X
線回折 (室温~300℃) を用いて、金属コアの
融点を測定する。1.3 nm 程度のクラスターの
X 線回折には、ブロードであるものの (111) 
に対応した回折線が現れる。この回折線の強
度の温度変化を測定し、金コアの融点を調べ
る。 
(3) 金属コアの局所加熱法の検討 
理論的には金属コアの誘電率が高いために、
マイクロ波の吸収係数が高いとされている。
実際に担持 Pd 触媒系で反応促進が著しい例
では、マイクロ波照射によって通常数時間か
かる反応でも 30 分足らずで完結させること
が出来ている。また誘導電磁加熱 (IH) は、
印加磁場によって金属上に誘導電流が流れ
る作用を利用して金属のみを加熱すること
が出来る。これらの方法は金属に対する選択
性が高いため、媒質の種類を適切に選べば、
金属コアのみを局所加熱し、構造ゆらぎを誘
起できる可能性がある。 
(4) 局所加熱による構造ゆらぎが反応に及ぼ
す効果の検証 
ポリマー保護金クラスターはアルコールの
酸化に対して活性を持つことがわかってい
る。初めに、アルコールの空気酸化反応に対
する非加熱状態での反応活性を定量的に評
価し、そのサイズ特異性を明らかにする。つ
づいて、通常加熱法と局所加熱 (マイクロ波、
誘導電磁加熱) 法における触媒活性の違いを
定量的に調べる。水などの極性溶媒では、マ
イクロ波 (2.5 GHz) の吸収が強いため、通常
加熱と違いが生じにくいことが予想される
ため、低極性溶媒中(トルエン等)の反応を対
象とする。 
 
４．研究成果 
(1) PVP 保護金クラスターの合成と質量分析
に基づくサイズ評価 
PVP 保護金クラスター (Au:PVP) をバッチ
式混合法 (1) およびマイクロミキサー (2) 
を用いて 0℃ (b) もしくは 40℃ (a) で合成
した結果、それぞれサイズ分布の異なるクラ
スターが得られた。これらをそれぞれの合成
条件に基づき 1a, 1b, 2a, 2b とした。これら 4
つのサンプルをマトリックス支援レーザー



脱離イオン化質量分析法によって評価した。
質量スペクトルには裸の Au クラスター負イ
オンが観測されており、脱離イオン化の条件
を最適化することで、イオン化の解離を最小
限に抑え、サンプル中に含まれるクラスター
のサイズ分布を評価することに成功した。そ
の結果、低温 (0℃) で合成した場合には、正
規分布に近いブロードな分布を生じるのに
対して、40℃で合成することによって、準安
定種の生成が抑制され、魔法数クラスターの
割合が増えることがわかった。観測された魔
法数 (35, 43, 58, 70, 110, 130,150) は、従来予
想されていた幾何学的な魔法数  (55, 147, 
309) とはことなっており、電子殻モデルに基
づくそれに近いことを明らかにした  (文献
④)。 

 
図 1. Au:PVP クラスターの質量スペクトル 
 
(2) Au:PVP クラスターの触媒活性 
上記の Au:PVP クラスターの触媒活性をアル
コールの空気酸化反応に対して定量的に調
べた結果、活性は 2a ~ 2b > 1b >> 1a の順に
なっていることがわかった。2a, 2b では、魔
法数の割合が異なっているにも関わらず活
性が変化していないことから、70 量体以下の
サイズ領域では、魔法数クラスターもそれ以
外のサイズとほぼ同じ活性を持つことが示
唆される。この結果に基づき、あるサイズ以
下のクラスターが等しい活性を持ち、しきい
サイズ以上のクラスターは活性を持たない
と仮定し、サンプル中に含まれるしきいサイ
ズ以下のクラスターの割合と触媒活性の相
関を調べた。その結果、図 2 に示すように、
70 量体以下の割合と活性の間に定量的な相
関があることを突き止めた。すなわち、
Au:PVP の空気酸化触媒活性は、70 量体以下
のみで現れると考えられる (投稿準備中)。 

 
図 2. アルコールの空気酸化反応に対する
Au:PVP クラスターの触媒活性とサンプル中
のしきいサイズ以下のクラスターの割合 
 
(3) Au:PVP クラスターの幾何・電子構造 
上記のように合成した Au:PVP クラスターの
電子構造を XPS, XANES, 吸着 CO 種の赤外
分光から調べた。これらの結果から、① PVP
からの電子供与によって Au クラスターが負
電荷を帯びていること、② 小サイズの活性
なクラスターほど、O2への電子供与が起こり
やすくなっていることがわかった (文献③)。
(2) のしきいサイズの出現とあわせて考える
と、70 量体以下では、エネルギー的に高い
LUMO レベルに電子が供与されており、酸素
分子への電子移動がエネルギー的に可能と
なるために触媒活性が現れたと考えられる。 
 さらに粉末 X 線回折から幾何構造を調べ
た。図 3 に示すように、活性の低かった 1a, 1b
サンプルは、結晶子サイズの小ささに起因す
るブロードニングはあるものの、基本的には
バルク Au に似通った回折パターンを示して
いる。一方活性な 2a, 2b については、s=0.6 – 
0.8 に現れる 220, 311 回折線の位置および強
度比が変化している。報告されている粉末
XRD のシミュレーション結果と比較した結
果、2a, 2b のパターンは正二十面体 (Ih) 構造
のそれに近いことがわかった。これは、70 量
体以下のサイズ領域では、バルクの構造に準
ずる幾何的な安定性ではなく、電子的な安定
性によって魔法数が生じることを裏付けて
いる。 

 



図 3. Au:PVPクラスターの粉末XRDパターン 
( =0.50 Å) 
 
これらのクラスターについて、温度可変粉末
XRD を用いた融点の測定を試みた。しかしな
がら、PVP による保護が十分でなく、PVP の
ガラス転移点 (180℃) 以上で、クラスターの
凝集が起きてしまうために、クラスター本来
の融点を測定することが出来なかった。しか
し 180℃では、十分な強度の回折ピークが観
測されたことから、30~150 量体程度のクラス
ターの融点はそれ以上であることがわかっ
た。 
 
(4) マイクロ波を用いた局所加熱効果の検証 
Au:PVP を有機溶媒に分散させ、500W 程度の
マイクロ波 (2.5 GHz) を照射下、温度変化を
測定したところ、明確な加熱効果は得られな
かった。しかしながら、メソポーラスシリカ 
(SBA-15) に担持したAu11クラスターを触媒
として、アルコールの空気酸化反応を行った
ところ、マイクロ波による明確な加速効果が
観測された。オイルバス加熱 (80℃) では、
12 時間後でも 80％程度しか酸化が進行して
いなかったが、同温度、マイクロ波照射下で
反応を行うと 1 時間程度でほぼ 100%反応が
進行した (文献②)。マイクロ波による反応促
進機構の詳細については、現在研究中である
が、マイクロ波によって Au11 コアの局所的
な温度が高まった結果、反応が迅速に進行し
たと考えられる。 
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