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研究課題名

氏名

1．研究実施期間

2．収支の状況
（単位：円）

交付決定額 交付を受けた額
利息等収入

額
収入額合計 執行額 未執行額 既返還額

121,000,000 121,000,000 0 121,000,000 121,000,000 0 0
36,300,000 36,300,000 0 36,300,000 36,300,000 0 0

157,300,000 157,300,000 0 157,300,000 157,300,000 0 0

3．執行額内訳
（単位：円）

平成22年度 平成23年度 平成24年度 平成25年度 合計

物品費 845,585 38,002,400 20,245,408 7,067,702 66,161,095
旅費 0 4,360,710 3,546,652 2,316,197 10,223,559
謝金・人件費等 0 6,546,623 14,481,898 9,829,334 30,857,855
その他 254,415 8,690,267 2,367,853 2,444,956 13,757,491

1,100,000 57,600,000 40,641,811 21,658,189 121,000,000
330,000 17,280,000 0 18,690,000 36,300,000

1,430,000 74,880,000 40,641,811 40,348,189 157,300,000

4．主な購入物品（１品又は１組若しくは１式の価格が５０万円以上のもの）

仕様・型・性能等 数量
単価

（単位：円）
金額

（単位：円）
納入

年月日
島津製作所 1 10,437,000 10,437,000 2011/9/29

UTM-2300FW 2 3,078,290 6,156,580 2012/2/28

ArF仕様 PSX-
100-193

1 2,715,877 2,715,877 2011/7/14

株式会社ダルトン 1 1,163,400 1,163,400 2012/12/25

日本ベル㈱ 1 4,406,850 4,406,850 2012/11/21

日本ベル㈱ 1 8,120,490 8,120,490 2012/12/26

ファイファー社 1 871,500 871,500 2013/5/31

アドキャップバ
キュームテクノロ
ジー社

1 517,072 517,072 2013/10/18

5．研究成果の概要

本研究では、まず金属クラスターがもつ特異的な化学的性質を理解し、この知見に基づいて狙った機能を持つ金属クラスター触媒の創
出を目指した。金属クラスターのサイズ・組成・表面状態を原子精度で制御する合成技術を確立し、これらの構造因子が触媒機能に及
ぼす効果を明らかにした。希少元素の代替による「元素戦略」に対する貢献を目指して、銅やアルミニウムなどの汎用元素を利用した
高性能金属クラスター触媒を開発した。また、有機配位子との化学的相互作用を利用して、金属クラスターを超原子とする新しい階層
の物質開拓の端緒を開いた。

直接経費計
間接経費計
合計

物品名

デジタル5軸制御磁気軸受型
ターボ分子ポンプ

東京大学ガスクロマトグラフ質量分析計

Ａｍイオン化源 東京大学

設置研究機関名

平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日

費目

合計

直接経費

触媒分析装置 東京大学

エキシマレーザ

佃達哉

本様式の内容は一般に公表されます

東京大学

間接経費

先端研究助成基金助成金（最先端・次世代研究開発支援プログラム）
実績報告書

孤立モデル系を規範とする革新的金属クラスター触媒の開拓

研究機関・
部局・職名

東京大学・理学系研究科・教授

東京大学

ＨｉＰａｃｅ３００／ＴＣ４００　ターボ
ポンプセット　ＣＦ１５２

東京大学

局所排気設備 東京大学

自動比表面積/細孔分布測定装
置

東京大学
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先端研究助成基金助成金（最先端・次世代研究開発支援プログラム） 

研究成果報告書 
本様式の内容は一般に公表されます 

 

 

 

研究成果の概要 

（和文）： 

直径 2nm 以下の金属クラスターがもつ特異な潜在能力を引き出すことで、環境や希少資源の

保全を実現する革新的な触媒の開発に取り組んだ。具体的には、真空中に孤立した状態の金属

クラスターの化学的性質と構造因子（サイズ・組成・電荷状態）の関係を実験と理論計算の手法を

併用して調べるとともに、構造因子を精密に制御しながら金属クラスターを合成する技術を開発し

た。その結果、金 25 量体クラスターにパラジウムを１原子ドープするだけで空気酸化反応に対す

る活性が劇的に向上すること、銅を含むクラスターが還元反応に対して高い活性と選択性を示す

こと、特定の原子数からなるアルミニウムクラスターが酸化触媒として機能する可能性があること

などを見出した。 

 

（英文）： 

The role of catalysis has been of growing importance for realization of a sustainable society. 

This project aims to develop innovative catalysts on the basis of high potentiality of metal 

clusters. To this end, intrinsic chemical properties of bare metal clusters isolated in vacuum 

were studied. Then, metal cluster catalysts with well-defined size and compositions were 

synthesized and their catalysis was studied for environmental-friendly processes such as 
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aerobic oxidation reactions. It was found that single Pd atom doping into Au25 greatly 

enhanced the activity for aerobic oxidation and that Cu–based clusters showed high 

selectivity and activity for hydrogenation reactions. Experimental and theoretical studies on 

Al clusters suggested a possibility that magic Al clusters will be stable in air and act as 

oxidation catalysts. 

 

1． 執行金額     157,300,000 円 

    （うち、直接経費 121,000,000 円、 間接経費   36,300,000 円） 

 

2． 研究実施期間   平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日 

 

3． 研究目的 

 現代社会が直面する諸問題を解決し、持続可能な社会を実現するために、触媒に寄せられる期待と

責務はますます大きくなりつつある。これまでの実用触媒の多くは、数〜数十ナノメートルサイズの金

属ナノ粒子が金属酸化物などの粉末固体に担持された構造をもつ。しかし、金属をナノサイズまで微

細化することで触媒の表面積を増加させるという発想から期待される触媒機能の伸びシロには限界が

あり、根本原理に立ち返った革新的な触媒の開拓が求められている。金属を2 nm以下まで微細化して

得られる金属クラスターでは、バルク金属や金属ナノ粒子では見られない独自の幾何・電子構造が発

現する。すなわち、構成原子数が100個程度を下回ると、量子サイズ効果や特異的な原子配列構造に

よって、元素に対する通念を覆す革新的な物性の出現が期待される。また、金属クラスターの構造・安

定性・物性は、構成原子数 (クラスターサイズ)・化学組成・電荷状態に対して劇的に変化する。これら

の多様な構造因子を精密に制御することができれば、特定の元素から多様な触媒機能を引き出すこと

が可能であろう。すなわち、金属クラスターは、サイズ・組成・電荷など多様な構造パラメーターを介し

て劇的に化学的性質を変化させることができる、ユニークな反応場を提供する可能性がある。 

 本研究では、革新的な性能（活性・選択性）を示す金属クラスター触媒の合理的な開拓方法を開拓す

る。まず、金属クラスターの表面で進行する化学現象の機構を分子論的に理解し、それに基づいた設

計指針を打ち立てる。次にそれを実現するために、各種の構造パラメーターを制御しながら金属クラス

ターを合成する技術を開発する。触媒元素としては、貨幣金属 (金・銀・銅)および汎用金属 (アルミニ

ウム・銅など)に着目する。一方触媒反応としては、学術的・工業的に重要な酸化および還元反応を取

りあげる。とくに酸化については、近年の環境保全に対する強い社会的要請を踏まえ、酸素分子を酸

化剤とする空気酸化反応に焦点を絞る。基礎学理に裏打ちされた指導原理に基づいて、金属クラスタ

ーを実在触媒として開花・結実させることを目指す。 

 

4． 研究計画・方法 

（１）孤立金属クラスターの反応性と触媒への展開 

 孤立金属クラスターが酸素や水素などの小分子をどのように活性化するかを理解し、その知見に基
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づいて触媒を開発することを目指す。例としてアルミニウムの魔法数クラスター（Al13
−，Al23

−）を取りあげ、

高圧酸素下での安定性・反応性を質量分析・光電子分光法・密度汎関数法を用いて明らかにする。さ

らに、化学的・物理的な方法によるアルミニウム魔法数クラスターの合成に挑戦し、酸化触媒としての

可能性を検討する。 

（２）高分子保護金属クラスターの合成と触媒作用 

 孤立金属クラスター固有の化学的性質を生かした触媒を合成するために、ポリビニルピロリドン

（PVP）やポリアミドアミンデンドリマー（PAMAM）など水溶性高分子で比較的弱い相互作用によって保

護された金属クラスターの精密合成法を開発する。金属としてはすでに酸素や水素分子との反応性が

知られている、金、銅、白金などを対象とする。酸化や還元を中心として、得られた金属クラスターの触

媒作用を調べ、気相での反応性との関連を明らかにする。 

（３）担持金属クラスターの精密合成と触媒作用 

 過酷な条件での利用や容易な回収・再利用を念頭におき、固体表面に担持された金属クラスターの

精密合成法を開発する。具体的には、様々な配位子で保護した金クラスターの精密合成と構造評価を

行い、これを前駆体としてサイズと化学組成の制御を目指す。アルカン類、アルケン類の部分選択酸

化反応やアルコール類の空気酸化を中心として、得られた担持金クラスターの触媒作用を調べ、サイ

ズおよび組成の効果を明らかにする。 

 

5． 研究成果・波及効果 

各項目に対する成果は下記の通りである。 

（１） 孤立金属クラスターの反応性と触媒への展開 

 気相で生成したアルミニウムクラスターを高圧の酸素分子と反応させることで、魔法数クラスター

（Al13
−，Al23

−）以外のクラスターが燃焼して消失するだけでなく、Al14O
–や Al15O2

–という組成の新規クラス

ターが生成することを発見した。その構造を光電子分光法と密度汎関数法を組み合わせて調べたとこ

ろ、正二十面体構造の Al13 にひとつ、あるいはふたつの AlO ユニットが結合した構造を持つことが明ら

かになった。さらに、Al14O
–や Al15O2

–が魔法数クラスター（Al13
−，Al23

−）と同様に、空気中で燃焼すること

なく酸素分子を活性化できることを理論計算によって明らかにした。そこで実際に、固体表面上にアル

ミニウムクラスターを物理的な方法で作成したが、安定な魔法数クラスターの生成は確認できなかった。

アルミニウムクラスターの合成にあたっては電子的に閉殻となる負イオン状態とすることが重要である

と考え、理論計算によって適切な安定保護剤を探索したところ、PVP が有望であることを突き止めた。 

（２） 高分子保護金属クラスターの合成と触媒作用 

 PVP で保護した白金クラスターとイリジウムクラスターをサイズ選択的に合成し、それらがベンジルア

ルコールの空気酸化や芳香族ニトロ化合物の還元反応に対して高い活性と選択性を持つことを見い

だした。PVP 保護ロジウムクラスターに銅を導入することで、芳香族ニトロ化合物の還元反応に対する

活性を保ったまま選択性を向上させることに成功した。また、銅クラスターが水素を解離し活性化する

ことが理論的に予言されていることに着想を得、PAMAM 保護銅クラスターが還元反応に対して高い選

択性を示すことを明らかにした。さらに、PVP 保護銅クラスターは空気中で不可逆的に酸化銅へと変換
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されるが、PAMAM で保護することで銅イオンが再生されることを見いだした。これを再還元することで

銅クラスター触媒としての再利用ができることを実証した。 

（３）担持金属クラスターの精密合成と触媒作用 

 担持金属クラスターの前駆体となる、配位子保護金クラスターの精密合成と構造評価を行った。チ

オール保護金クラスターや合金クラスターについては 197Au メスバウワー分光や高エネルギーX 線回折

法を用いて構造を明らかにした。嵩高い骨格構造をもつチオールを用いて、立体的な効果による新し

い金チオール界面構造の構築に成功した。また末端アルキンを利用して、金—炭素共有結合によって

安定化された金クラスターの合成をはじめて実現し、その構造を種々の分光法で調べた。チオール保

護クラスターを前駆体として、カーボンナノチューブに Au25と Au24Pd を担持し、Pd 原子ドープによって酸

化反応活性が大幅に向上することを見いだした。この理由を解明するために、EXAFS 解析、最先端電

子顕微鏡観察、DFT 計算によって構造を評価するとともに、速度論解析を行い、反応機構を提案した。 

 

 本研究では、金属クラスターの構造と化学的な性質の基本的な理解に基づいて、その潜在能力を活

かした画期的な触媒の創出に取り組んだ。得られた成果は、酸素・水素などの小分子の活性化を鍵と

する環境調和型酸化還元プロセスの開発や元素戦略などへの貢献が期待できる。さらに、本研究で確

立した金属クラスターの精密合成法は、触媒にとどまらず、電子デバイス・磁性材料・発光材料など、よ

り広い機能開拓を念頭においたシングルナノメートル物質科学の創成へと結実するであろう。 
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Ｗｅｂペ

ージ 
（ＵＲＬ） 

 

東京大学 大学院理学系研究科化学専攻 物理化学講座 佃研究室 

(http://www.chem.s.u-tokyo.ac.jp/users/chemreact/index.html) 
 

国 民 と

の 科

学 ･ 技

術 対 話

の 実 施

状況 

2011 年 10 月 10 日に北海道大学学術交流会館において開催された「道新進学フェアー（北海道

新聞社主催）」という進学セミナーにおいて、小学生（約３０名）・中学生（約２０名）向けに下

記の講演（各３０分）を行った。 

1. 講演タイトル：「小さいけど役に立つ！目に見えない金属のつぶ」 

2. 講演タイトル：「驚きの性能を生み出す！原子のチームプレーって何？」 

講演後にアンケートを実施したところ、研究内容は興味深かった、進路を考える上で参考になっ

た、などの意見が多く寄せられた。 
 

平成 24 年度には、「未来からの招待状」と題するポスター展示を合計４回行った。 

キャッチフレーズ：未知の能力を引き出した原子集合体は賢者の石となり得るか？ 

1． 2012年年8月7日 オープンキャンパス  開催場所：安田講堂  

2． 2012年8月3日～10月18日        開催場所：医学部附属病院  

3． 2012年10月20日 ホームカミングデイ  開催場所：安田講堂  

4． 2013年1月16，17日          開催場所：文京シビックセンター 

また、下記のイベントで高校生向けに研究成果の一端を紹介した。  

1． 化学一日体験入学 (東京，2012 年 7 月 27 日)，佃達哉,「ナノテクで挑む現代の錬金術」 

2． 日比谷高校 SSH 高大連携プログラム (東京，2012 年 8 月 1 日)，佃達哉,「ナノテクで挑

む現代の錬金術」 

新 聞 ･

一 般 雑

誌 等 掲

載 
計 0 件 

 
 

その他  
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(1) 研究成果に関連して、下記の受賞があった。 
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Yuichi Negishi, Rio Arai, Yoshiki Niihori, Tatsuya Tsukuda, “Isolation and structural characterization of 
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2011, 47, 5693–5695. 

 

(3) 下記の論文が、Chemical Communications 誌（英国王立化学会）の表紙に採用された。 

Prasenjit Maity, Tomonari Wakabayashi, Nobuyuki Ichikuni, Hironori Tsunoyama, Songhai Xie, Miho 

Yamauchi and Tatsuya Tsukuda, “Selective synthesis of organogold magic clusters Au54(C≡CPh)26”, 

Chemical Communications, 2012, 48, 6085–6087. 

 

(4) 下記の論文が、Bulletin of Chemical Society of Japan 誌（日本化学会）の 2011-2013 First Half Hot 

Article, 2012-2014 First-quarter Hot Article に選出された。 

Tatsuya Tsukuda, “Toward an atomic-level understanding of size-specific properties of protected and 

stabilized gold clusters”, Bulletin of Chemical Society of Japan, 2012, 85, 151–168. 
 

(5) 下記の論文が、Nanoscale 誌（英国王立化学会）の表紙に採用された。 

A. Bruma, F. R. Negreiros, Songhai Xie, Tatsuya Tsukuda, Roy L. Johnston, Alessandro Fortunelli, 

Ziyou Y. Li, “Direct atomic imaging and density functional theory study of Au24Pd1 cluster catalyst”, 

Nanoscale, 2013, 5, 9620–9625. 
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Md Jafar Sharif, Prasenjit Maity, Seiji Yamazoe, Tatsuya Tsukuda, “Selective hydrogenation of 

nitroaromatics by colloidal Iridium nanoparticles”, Chemistry Letters, 2013, 42, 1023–1025. 

 

(7) Journal of Physical Chemistry 誌（米国化学会）の特集号 ”Current Trends in Clusters and 

Nanoparticles”の guest editor として、関連分野の成果の取りまとめを行う（平成 26 年度）。 

 

(8) Frontiers of Nanoscience シリーズ（Elsevier）として”Protected Metal Clusters: From fundamentals 

to Applications”の volume editor として、関連分野の成果の取りまとめを行う（平成 26 年度）。 

 

 


