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【序】担持金ナノ粒子が CO 酸化反応に対して い触媒活性を示すことが春田らによって報告[1]され
て以来、金クラスターの触媒機能の発現メカニズムの 明や実用触媒の創製に向けた研究が精力的に

繰り広げられている[2-5]。これに対して金クラスターと有機分子からなる複合体では、金クラスター
サイズによって反応場の幾何構造・ 子状態を直接制御できるだけでなく、機能性有機分子との複合

化によって反応選択性など新たな化学的性 を付与できるものと期待される。しかしながら、有機分

子によって保 ・安定化された金クラスターの大量調製に関して膨大な量の報告がされているにもか

かわらず、その化学的性 に関する研究例は皆無に等しい。そこでわれわれは、新しい有機・金クラ

スター複合触媒の創製と触媒作用発現機構の 明を目指して、(1) 原子・分子レベルで組成が 定さ

れた有機・金クラスター複合体の精密合成技術の開発[6,7]とともに、(2) 金クラスターの有機合成反
応に対する触媒活性の探索を平行して進めている。本研究では代表的な水溶性ポリマーである poly
(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP) によって弱く保 された金クラスター（Au-PVP クラス
ター）を化学的に調製し、構造 析を行った。環境に対して低負荷触媒を開発する

という観点から特に水中反応に着目し[8]、炭素—炭素結合形成反応に対する触媒活
性を調べた。

【調製・評価】0℃水溶液中、PVP 存在下で塩化金酸を NaBH4 により還元し、Au:PVP クラスターを
調製した。平均分子量の異なる PVPを用いて調製を行い、3種 のサンプルを得た(表 1, sample 1-3)。
Au と PVP の濃度比は PVP モノマーユニット換算で[Au]:[PVP]=1:100 とした。サンプルは透析によっ
て脱塩を行った後、水溶液として冷蔵庫内 (2℃) で保存した。透過型 子顕微 観察から求めたサン

プル 1-3の平均粒径は 1.3~1.6 nm程度であり、分散性も良好であった（表 1）。本研究で得られたクラ
スターサイズが、アルコール還元法によって調製された Au:PVP ナノ粒子（f>10 nm）[9]に比べて十
分に小さく分散度も良いことは、強力な還元剤を利用したことと溶媒温度を下げて凝集速度を抑えた

ことの複合的な効果によるものと考えられる。ク

ラスターサイズは PVP の分子量が大きくなるほど
増加する傾向があることから、K15、K30 が K90
に比べ金クラスターに対する結合が強いものと推

察される。2 を代表として、紫外可視吸収スペク
トル、X 線吸収微細構造 (EXAFS)、粉末 X 線回
折（XRD）、および X 線光 子分光法 (XPS) を用
いて、構造評価を行った。吸収スペクトル (図 1b)
には表面プラズモン (SP) バンドの代わりに、2.5、
4.0 eV付 に微細構造が観測された。EXAFSの
析結果 (図 1c) から、Au-Au 平均配位数は 5.3±1.0
であり、Au-Au 平均結合 離はバルクより 3.4%短
い 2.79 Åであった。また、図 1dに示す XPSにお
いて Au(4f7/2)ピークが 83.4 eVに観測されたことか
ら、クラスターの金原子は基本的に 0 価であるこ
とがわかった。Cl(2p)ピークが現れていないこと
から、透析によってクラスター表面から Au(III)Cl4

-

や Au(I)Cl2
-などの不純物[10]が除去されているこ

とが確認された。XRD パターンには、(111) 面か
らのブロードな回折ピークが観測された。以上の

結果から、1-3では、Au55~147 (2~3シェル)相当のサ
イズの fcc クラスターがポリマーマトリクス中に

図 1 サンプル 2の (a) TEM像, (b) 吸収スペ
クトル, (c) FT-EXAFS, (d) XPS

Sample PVP (Mw) dcore (nm)
1 K15 (10 kDa) 1.3±0.3
2 K30 (40 kDa) 1.3±0.3
3 K90 (630 kDa) 1.6±0.3

表 1 Au:PVP 調製条件と平均粒径



生成していることが明らかになった。な

お調製 2 週間後に測定した吸収スペクト
ル (図 1b, 線) が調製直後のものとほぼ
一致することから、2 は数週間程度の保存
に対しては十分な安定性があることが確

認された。

【水中触媒反応】

ビアリール化合物は生理活性物 ・医薬

品として重要な化合物であり、ビアリー

ル合成法は有機化学上重要な反応の一つ

である。そこで、塩基性水溶液中でフェ

ニルボロン酸(PB; 4)のホモカップリング
反応（スキーム 1）に対する 1-3 の触媒
活性の検討を行った。室温・空気中で 24
時間反応させた結果、主生成物としてビフェニ

ル(5)、副生成物としてフェノール(6)が得られた。
各サンプルに対する収率を表 2に示す (entry 1-3)。
すべてのサンプルに対してクラスター1 個あた
りのターンオーバー数は 4×103 以上と見積もら

れる。また、1, 2 では 3 に比べて反応体 4 の回
収量が多いことは、1, 2 では Au-PVP 間の結合
が強いため反応の進行が いことを示唆してい

る。図 2 に示した反応後のクラスターの吸収ス
ペクトルおよび TEM 像から、反応中にクラス

ターの凝集が きていることがわかる。ホモカップリング

反応は無酸素条件下 (entry 4) では進行しないことから、
水中の溶存酸素による Au ナノ粒子の酸化が反応促進の
を握ることは明らかである。詳細な反応メカニズムについ

ては現段階では不明であるが、金クラスターに対して酸素

が効率良く分子状吸着するというこれまでの報告 [11]お
よび Pd などの金属錯体による反応メカニズム[12]を考え
あわせると、スキーム 2に示す過程が妥当であろう。すな
わち、金クラスター上で酸素分子が吸着したサイトに対し

て連続的にトランスメタル化が進行し、最終的に還元的脱

離によってビフェニルが生成すると考えられ

る。この例は、金コロイドを有機合成触媒と

して用いた初めての例であり、ポリマーマト

リックスに捕捉された金クラスターが潜在的

に い触媒活性を持つことが明らかになった。さらに、Au:PVP クラスターは芳香族ニトロ化合物の
還元反応 (スキーム 3) に対しても い触媒活性を示すことを見出した。この反応に対するクラスタ

ーサイズおよび修飾分子依存性の詳細については講演で報告する。
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yield (%)entry catalyst
4 5 6

dcore (nm)

1 1 16 62 22 3.1±0.7
2 2 3 72 23 2.9±0.4
3 3 trace 64 35 3.1±0.5
4a 2 >99 trace trace -

a 無酸素条件下で反応

表 2 PBカップリング反応の収率と反応後の平均粒径

図 2 反応後の TEM 像 (左)と吸収スペクトル変
化 (右)
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