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研究成果の概要（和文）：　本研究は、金属ナノクラスターの頂点位のみに触媒活性のある金属原子を置換した構造、
すなわちクラウン・ジュエル構造の種々の金属ナノクラスターの合成と、その高い触媒活性の検証を目的とする。本研
究では母体クラスターに高分子(PVP)保護の種々の貴金属クラスターを用い、頂点位をAuで置換したクラウン・ジュエ
ル触媒を合成したところ、IrPd母体クラスターより合成したクラウン・ジュエル触媒で、先に報告したPdを母体とした
ものに比べ、2倍近い高活性化に成功した。さらに遷移金属を主体としたPVP保護NiPd（9:1）クラスターでも、少量のA
u添加でグルコース酸化活性を約12倍高活性化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：This research is aimed to develop various catalytically active metal nanocluster 
catalysts with a Crown Jewel structure via a facile replacement reaction, in which Au atoms easily locate 
automatically at the top (vertex) sites in other kinds of less noble metal nanoclusters. The Crown Jewel 
catalyst starting from poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)(PVP)-protected IrPd bimetallic nanoclusters has been 
found to reveal about twice catalytic activity of that starting from Pd nanoclusters for aerobic 
oxidation of glucose to produce glucoic acid. Since the transition metal clusters like Ni nanoclusters 
are not stable, the Ni clusters stabilized by alloying with noble metal like Pd have been used as the 
mother cluster in the next step. Then, the addition of small amount of Au to the PVP-protected NiPd 
(Ni:Pd = 9:1) mother nanoclusters for the replacement have been shown to improve the catalytic activity 
about 12 times higher than the NiPd mother nanoclusters.

研究分野： ナノテクノロジー　高分子錯体化学　機能性高分子　触媒化学　材料化学

キーワード： 金属ナノ粒子　多元金属ナノクラスター　クラウン・ジュエル触媒　単原子触媒　頂点位置換　グルコ
ース酸素酸化　原子構造制御　環境に優しい触媒反応
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１．研究開始当初の背景 
(1) 高分子に保護され、安定化された金属ナ
ノクラスター分散液が安定な触媒として有
用であることは、1978年の我々の発表①以来、
広く一般に認められるようになった。さらに
一種の金属だけでなく、二種・三種の金属元
素を組み合わせた二元・三元の金属ナノクラ
スター、特にコア/シェル構造に構造を制御さ
れた多元金属ナノクラスターは、単独金属ナ
ノクラスターに比べより高い触媒活性を持
つことが、1991 年の我々のパラジウム/白金
系②やパラジウム/金系③のコア/シェル構造二
元金属ナノクラスター触媒の発表以、来広く
一般に認められるようになり④、現在も数多
くの研究発表が続いている。 
(2) 金は従来触媒としては活性でないとされ
てきたが、春田らが金属酸化物担体上に担持
した金ナノクラスターは高活性であること
を発表➄して以来、多くの研究者の注目する
こととなり、現在も数多くの研究が発表され
ている➅。また、金属酸化物に担持していな
い、高分子保護金ナノクラスターも、十分に
粒径が小さくなると触媒活性を示すことが
知られるようになった⑦。 
(3) このような中で我々はパラジウム・ナノ
クラスターの頂点（角、角頂）位の原子を金
原子で置き換えた構造の二元金属ナノクラ
スター（図 1a)にすると、その金原子がグル
コースの空気酸化に対して極めて高い触媒
活性を持つことを見出し、これを王冠の頂上
のダイヤモンド（図 1b）に模してクラウン・
ジュエル触媒と命名した⑧。このクラウン・
ジュエル構造はナノ構造触媒に関して全く
新しい概念を提案したものである。 
  
 
 
 
 
 
 
 
     (a)          (b) 
 

図 1. パラジウム原子（黄色）よりなる
クラスターの頂点位の原子を金原子（赤
色）で置換したクラウン・ジュエル触媒
(a)とその命名のもととなった王冠（クラ
ウン）の頂点に輝くダイヤの写真(b). 

 
２．研究の目的 
(1) 2012 年に提案したクラウン・ジュエル触
媒という新しい概念では、母体のパラジウ
ム・ナノクラスターの頂点位のパラジウム原
子 12 個を金原子で置換した構造のものを合
成し、そのキャラクタリゼーションで構造を
確認し、高い触媒活性が実証されたのみであ
る。そこで、本研究では、この新概念の触媒
が他の貴金属との組合せでも合成可能であ
り、それらが高活性触媒であることを実証す

ることで、クラウン・ジュエル触媒概念の一
般化を図ることを目的とする。 
(2) さらに貴金属のみならず、より安価な遷
移金属ナノクラスターを母体とするクラウ
ン・ジュエル触媒が合成可能か、またそのよ
うな構造の触媒でもグルコース酸素酸化に
対して高い触媒活性を持つかどうかを検討
する。加えて母体ナノクラスターを金属酸化
物で作ることが可能かどうかを検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) IrPd/Au 三元金属ナノクラスターの合成 
 クラウン・ジュエル構造の IrPd/Au ナノク
ラスターは、母体となる IrPd 二元金属ナノ
クラスターの合成の過程とこの母体ナノク
ラスターの頂点位原子を Au で置換する過程
の 2 段階の反応により合成する。母体となる
IrPd 二元金属ナノクラスターは、PdCl2 と
IrCl3 を所定の割合で、エタノール/水（1/4、
v/v）混合媒体中に溶解し、ポリ(N-ビニル-2-
ピロリドン)（PVP）の溶液（66×10-3 M、
RPVP（金属に対する PVP モノマーユニット
のモル比）=100）と 1：1 の割合で混合後、
100℃で 2 時間加熱還流することで調製した。
限外濾過膜（分画分子量：10000）で分離洗
浄後、40℃で 48 時間乾燥して単離した。 
 頂点位の置換反応は、母体の二元金属ナノ
クラスターの水溶液に対し、窒素下室温で
HAuCl4・4H2O の水溶液（0.135×10-3 M）
を一滴ずつ滴下した後、100℃で 30 分間油浴
中で、加熱攪拌することより行った。滴下す
る Au3+イオンの量は、母体二元金属ナノクラ
スターの平均粒径をあらかじめ測定してお
いて 1 粒子当たり 12 原子の Au が置換され
るに必要な量を加えた。反応後、限外濾過、
水洗、真空乾燥を行い、単離した。 
(2) NiPd/Au 三元金属ナノクラスターの合成 
 母体の NiPd 二元金属ナノクラスターの合
成は、酢酸パラジウム（Pd(OCOCH3)2）と
硫酸ニッケル六水和物（NiSO4・6H2O）を原
料にして、窒素下グリコール還元法により行
った。すなわち Pd(OCOCH3)2 22.5 mg をジ
オキサン 6.4 mL に溶解し、NiSO4・6H2O 237 
mg、PVP 1.60 g と共に 500 mL 三つ口フラ
スコ中でエチレングリコール 240 mL を加え
て溶解する。この混合溶液を油浴中 198℃で
3 時間加熱する。反応終了後、窒素下限外濾
過膜で洗浄分離し、減圧乾燥する。置換反応
は、IrPd/Au 三元金属ナノクラスターのとき
と同様に、水中 100℃で 30 分間加熱するこ
とで実施した。 
(3) キャラクタリゼーション 
 UV-vis 吸収スペクトルは島津 UV-2500PC
分光光度計で、透過電子顕微鏡（TEM）観察
は、加速電圧 80 kV で JEOL TEM1230 電子
顕微鏡で、暗視野走査透過電子顕微鏡
（DF-STEM）像は、加速電圧 200 kV で、
JEOL TEM2010F 顕微鏡で、エネルギー分
散型 X 線分光（EDS）は、STEM に取り付
けた径 1 nm の電子ビームを用いて NORAN 



UTW 型 Si(Li)半導体検出器で、高角度散乱
暗 視 野 走 査 透 過 電 子 顕 微 鏡
（HAADF-STEM）像は、加速電圧 120 kV
で CEOS の球面収差補正装置付きの JEOL 
TEM 2010F 顕微鏡で、高分解能電子エネル
ギー損失分光（EELS）は HAADF-STEM に
取 り 付 け た 0.12 nm ビ ー ム 径 の
ENFINA1000 検出器で、金属の元素分析は、
Varian 720-ES を用いた誘導結合プラズマ発
光分光法（ICP-OES）で、それぞれ測定した。 
 触媒活性は、グルコースの酸化をモデル反
応として評価した。すなわち、0.264 mol/L
のグルコース水溶液 30 mL を、50 mL ガラ
スビーカー中、恒温槽で 60℃に保ち、2~3 mg
の触媒（約 4×10-7 mol）を加えてマグネチ
ックスターラーで激しく攪拌（1500 rpm 以
上）し、酸素を 100 mL/min の速度で吹き込
む。自動電位差滴定装置を用いて 1 mol/L の
NaOH を滴下して実験中の pH を常に 9.4 に
保つ。この滴定曲線の勾配から反応速度を求
める。全触媒活性が、母体の金属ナノクラス
ターおよび金原子の触媒活性の原子分率を
考慮した和で表されるとして、金原子当たり
の触媒活性を計算した。 
 
４．研究成果 
(1) クラウン・ジュエル構造 IrPd/Au 三元金
属ナノクラスターの合成と触媒活性 
 貴金属二元金属ナノクラスターを母体と
し、Au 置換によりクラウン・ジュエル構造の
三元金属ナノクラスターを合成し、そのグル
コース酸化触媒活性を検討した。まず、予備
的に貴金属二元金属ナノクラスターとして、
どのようなものを用いたときに最も活性が
高くなるかを調べるため、PdPt、PdRh、PdIr
いずれも（1:1 モル比）の二元金属ナノクラ
スターを調製し、Au 置換したものの触媒活性
を比較した。結果は、これら 3種の二元金属
ナノクラスターを用いて合成したクラウ
ン・ジュエル触媒は、いずれも Pd ナノクラ
スターを母体として調製した Pd/Au クラウ
ン・ジュエル触媒よりも高活性であった。3
者を Pd を母体とするものと比較すると、次
の順序であった。 

Pd/Au < PdPt/Au < PdRh/Au < PdIr/Au 
 そこで、PdIr 二元金属ナノクラスターを母
体とするクラウン・ジュエル触媒で、母体の
PdIr クラスターの構成比や粒径を種々変化
させ最適化を図った。その結果、Pd92Ir55の二
元金属ナノクラスターで平均粒径 1.7 ± 0.8 
nm のものを使うとき最も高活性になること
が分かった。この Pd92Ir55原子を HAADF-STEM
と dot-EDS で観察した結果、Pd と Ir は粒子
全体に分布しているものの、Ir-コア/Pd-シ
ェル様の構造をとっていることが明らかと
なった。従って、これを Au3+イオンで処理す
るとガルバニック置換が起こり、頂点位の Pd
が Au に置換することが予想される。この頂
点位を Au 原子で置換するときは図 2 に表す
ように予想通り、Pd92Ir55合計 147 原子に対し

て Au 原子 12個を置換したクラウン・ジュエ
ル 触 媒 が 最 も 活 性 が 高 く 、 343,000 
mol-glucose‧h-1‧mol-Au-1 という高い値が得
られた。Pd/Au のクラウン・ジュエル触媒の
とき195,000 mol-glucose∙h-1‧mol-Au-1であっ
たので、2 倍近い高活性化に成功したことに
なる。 
 このクラウン・ジュエル触媒の HAADF-STEM
像を図 3に示す。きれいに原子が並んでおり、
(100)面、(111)面が見えているが、頂点位の
うちには、図3に赤丸で囲んで示したように、
欠落している部分もある。これは、置換反応
中に Pd原子が欠落して Au原子がまだ付いて
いない状態であるとも考えられるが、むしろ、
電子顕微鏡観察中に電子線照射によって頂
点位の Au 原子が脱離したためとも考えられ
る。事実 HAADF-STEM 写真を連続して撮影す
ると、Au 原子が頂点位から順次離れていく様
子が観察された。 
 Pd クラスターの頂点に付いた Au 原子の触
媒活性が、Au ナノクラスターの表面 Au 原子
に比べ高活性な理由は隣接する Pd 原子から
Au 原子への電子移動が起り、Au 原子が電子
リッチとなり、負に帯電しているためと考え
られている。母体を PdIr 二元金属ナノクラ
スターにすると、頂点位の Au 原子は隣接す
る Pd 原子および、少量存在する Ir 原子から
の直接の電子移動に加えて、Pd→Ir→Au の連
続的協奏的な電子移動も受けるため、高い触
媒活性を獲得したものと考えることができ
る。しかし、まだ詳細は不明である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. クラウン・ジュエル構造 IrPd/Au 三元
金属ナノクラスター（IRA）の触媒活性の比
較 . Ir/Pd/Au3+ = 55/92/12 (IPA-2), 
55/92/24 (IPA-4), 55/92/36 (IPA-5), 
55/92/48 (IPA-6), 55/92/60 (IPA-7). 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. クラウン・ジュエル構造 IrPd/Au 三
元金属ナノクラスターの HAADF-STEM 像. 

 
(2) NiPd/Au 三元金属ナノクラスターの合成
と触媒活性 
 高価な貴金属の代りに、より安価な遷移金



属を用いて母体金属ナノクラスターを作り、
この頂点位に Au 原子を配置しても高活性触
媒が調製可能であるかが次の課題である。Fe、
Co、Ni、Cu などの金属で、ナノクラスターを
作ることはできるが、いずれも安定でなく空
気中の酸素とただちに反応してしまうとい
う問題がある。そこで、少量の貴金属を用い
て遷移金属と合金化させ、ナノクラスターを
安定化させる手法を用いた。 
 実験的には、NiPd（Ni：Pd＝9：1）の合金
ナノクラスターをグリコール還元法で調製
し、その後、水中で塩化金酸と共に攪拌加熱
することで、クラウン・ジュエル構造の
NiPd/Au 三元金属ナノクラスターを合成した。
この合金化の方法をとることで Ni の酸化は
抑えられ、クラウン・ジュエル構造に近いも
のが合成できたと考える。構造の確認は
HAADF-STEM と局所 EDS 分析で行った。結果を
図 4 に示す。付表に示すように頂点 Au を含
む中心部は、Au の含量が多くなっており、周
辺部と大きく異なっているので、置換反応で
Au 原子は頂点位に置換したと考える。この触
媒活性を Au モルあたりで計算すると 11,940 
mol-glucose‧h-1‧mol-Au-1であり、貴金属ナノ
クラスターを母体としたものに比べると、そ
れほど高くないが、母体の NiPd ナノクラス
ターと比べては勿論、充分に小さな Au ナノ
クラスターの触媒活性に比べても大きく、ク
ラウン・ジュエル構造の有用性を示すことが
できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. NiPd/Au 三元金属ナノクラスター
のHAADF-STEM像およびSPOT1（Top付近）
と SPOT2（Edge, Face 付近）の局所 EDS
分析結果（挿入表に記入）. 

 
(3) その他の成果 
 ジルコニア、セリア、チタニアといった金
属酸化物に担持された金クラスターが、金触
媒として有効である➅。従って、母体ナノク
ラスターを金属酸化物のナノクラスターと
したクラウン・ジュエル触媒の合成は、きわ
めて興味ある課題である。このため、この合
成を当初の研究計画に含ませていた。実際、
いろいろな方法を試したが、ついにこの 2年
間では成功しなかった。1 つには、当初から
予想していたが、金属酸化物の頂点への置換
反応が起こらないのが原因である。 
 そこで、基本に立ち返ってレドックス置換
反応でなく、余分の Au 原子をナノクラスタ
ー上に付加する形で金単原子触媒を合成す
る手法について検討した。その結果、例えば、
高分子保護パラジウム・ナノクラスター分散

液に HAuCl4を加え、アスコルビン酸で Au3+イ
オンを追加還元する方法を用いて成功した。
この追加還元法は Pd ナノクラスターが還元
の触媒となり、Pd ナノクラスター上で起きや
すく、Au 単原子のみを Pd ナノクラスター上
にのせることに成功した。この Au 単原子触
媒は疑似クラウン・ジュエル触媒とも言える
もので、高い触媒活性を示した。この方法を
金属酸化物ナノクラスターに応用すれば、当
初の研究目的の一つである酸化物を母体と
するクラウン・ジュエル触媒の合成に至ると
考えている。現在のところ、金属酸化物ナノ
クラスターまでは合成できたが、金原子一個
をこの上にのせることに成功していない。 
 なお、クラウン・ジュエル触媒の概念は、
他のいろいろな金属ナノクラスター系で検
証された。保護高分子は PVP の代りにポリシ
クロデキストリンを用いることもできるし、
金属も Pd 以外の金属でも可能である。しか
し、これまでのところ IrPd 二元金属ナノク
ラスターを母体としてものが最大の触媒活
性を示している。 
 今後は本概念の触媒の安定化、長寿命化が
実用化に向けた最大の課題となろう。 
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