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１．研究実施の概要 

 

金クラスター接合界面の構造解析を行うため、金クラスターを金属酸化物微粒子上に分散固定

化した実触媒粉末試料の電子顕微鏡観察、単結晶金属酸化物基板上に金クラスターを蒸着した

well-defined なモデル触媒試料の表面科学的究明、第一原理計算と量子化学計算による接合界

面の原子間結合や金クラスターの電荷状態の解析を行った。その結果、原子レベルで接合構造を

明らかにするとともに、異種金属や有機分子と金クラスターとの電荷移動相互作用の有無を明らか

にすることができた。 

 

金クラスターと異種物質との接合形成では、異種金属、有機分子、固体高分子・ナノカーボン・

卑金属酸化物などの固体材料を対象に、それぞれコア・シェル構造の形成、数十原子までの単分

散クラスターの合成、直径 2 nm 以下のクラスターの均一分散に成功し、新しい触媒機能を創出で

きる基盤ができた。 

 

金クラスターの触媒機能探索では、水溶液中でのグルコースの酸素酸化によるグルコン酸ナトリ

ウムの合成で世界最高の活性を持つ触媒、オレフィン類のヒドロホルミル化を従来の約十分の一の

圧力で進行させる触媒などを見出し、実用に繋がり得る成果が出始めたところである。 

 

 

２．研究実施内容 

（文中にある参照番号は４．(1)に対応する） 

 

１）金クラスター接合界面の構造解析・表面科学・計算科学 

触媒機能に深く係わる微細構造を識別するために、Au/TiO2 系粉末実用触媒および単結晶モ

デル触媒を対象として、HAADF-STEM(高角度散乱暗視野像)観察を行い、原子分解能の像を得
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ることができた（Ｂ-1）。 その結果を基に、金-酸化チタンの原子層間の距離を求め、計算結果との

比較を行った。 また、HAADF-STEM 観察に基づいて、複数の方位関係の界面構造モデルを構

築し、各々、stoichiometric, Ti-rich, O-rich の構造モデルについて、第一原理計算を実行し、界

面エネルギー、安定原子配列、界面原子間結合の様子を探った。 一方、多孔質金属錯体や高

分子微粒子に担持した金ナノ粒子・クラスターについて、特徴的な触媒特性を示す試料を選びサ

イズの分布状態を丹念に調べた結果、2 nm 以下のクラスターがほぼ均一に分散・固定化されてい

ることがわかり、当初の研究目標の一つを達成することができた。 

表面科学からのアプローチでは、清浄な Ni(001)、化学量論比の TiO2(110)、還元された

TiO2(110)の単結晶超薄膜を形成する手法を確立し、その表面上での金クラスターの成長過程と電

子状態の分析を進めている(C-1)。次に、金クラスターの触媒作用機構を明らかにするため、

TiO2(110)単結晶表面上に電子状態の異なる金クラスターを蒸着したモデル触媒を作製し、金の構

造・電子状態と CO の吸着特性を調べた。 ほぼ均一に分散された約 5 nm の金ナノ粒子は、バル

クの金に比べて高い結合エネルギーを持っており、CO の吸着実験を赤外反射吸収分光法で行っ

た結果、金単独表面上に吸着する CO よりも高波数側に吸収ピークが観察されたことから、金ナノ

粒子は正電荷を帯びた状態と推定された。   

  

２）金クラスターと異種物質との接合形成 

分散系では、保護分子として，ポリビニルピロリドン（PVP），星型ポリマー，デンドリマーを利用し

た。星型ポリマー保護金クラスターは高い堅牢性と活性を示し，熱応答特性を利用することによっ

て回収・再利用が可能となった(G-3)。PVP 保護金クラスターでは，銀ドープ法・XANES・赤外分光

法によって，金クラスターが負電荷を帯びることが酸化活性の起源であることを突き止めた。また，

マイクロミキサーを用いて，金クラスターのサイズの精密制御に成功した。さらに，デンドリマー内包

金クラスターを調製し，エレクトロスプレーイオン化質量分析法によってサイズを評価したところ，8, 

10, 13, 18 量体を中心とする単分散クラスターの生成が確認された．コア・シェル構造多元金属コ

ロイドでは、Rh, Pd, Ag, Pt コアに対する Au シェルの構造を形成する方法を開発し(F-2)、グルコー

スの液相酸素酸化反応において複合効果があることを確かめた。その理由として、量子化学計算

により異金属原子間に電荷移動相互作用が起こることを見出した。 

固体系では、包接金クラスターの合成を目指し、比較的配位力の弱い配位子としてチオエーテ

ルを選び、金クラスターを内包したかご状ポルフィリン錯体6量体の合成に成功した。さらにそれを

シリカゲルに担持した触媒を用いて過酸化水素による液相グルコース酸化を試みたところ、従来例

を凌駕する高い触媒活性（速度）を示すことを見い出した。また並行して、ポルフィリン錯体と金クラ

スターが共役して働く触媒系の探索と機構解析を行った（H-1）。新しい触媒調製法の開発では、

室温で僅かに蒸気圧を持つ有機金錯体を出発物質として、これと高分子微粒子、ナノカーボン、メ

ソ孔金属酸化物などと固相混合することにより直径 2 nm以下の金クラスターを均一に分散・固定

化できる方法を見出した（特願 2007-106198）。また、担体からの電子移動を利用した金(III)イオ

ン還元による金担持−金属硫化物の調製法及び金を硫化物として析出沈澱させる方法(特願 



2008-91587)を新しく開発した。 

これらの技術により、本研究の主眼である金クラスターの触媒機能開拓の前提となる調製技術の

基盤が構築された。 

 

３）金クラスターの触媒機能探索 

液相反応では、Green Sustainable Chemistry の視点から選定をした多くの重要なターゲット反応

候補を対象に、各グループで調製された触媒試料の触媒活性と選択性を調べた。まず種々の酸

化物、高分子に担持した金ナノ粒子・クラスター触媒について、アルコールの酸素酸化、特にエタ

ノールから酢酸の一段合成、ベンジルアルコールの酸化によるアルデヒドやカルボン酸の合成を

試み、担体によって生成物が大きく変動することを見出した。水溶液中でのグルコースの酸素酸化

によるグルコン酸ナトリウムの合成では、世界最高の活性を持つ触媒として、メソ孔炭素または

Al2O3 に固相混合法で粒子径 2 nm 以下の金クラスターを担持した系を開発した。金触媒として新

規な反応については、オレフィンのヒドロホルミル化が酸化コバルト担持金ナノ粒子を触媒として 40

気圧のような低圧で可能になった(特願 2008-061928)。均一系のコバルト触媒の欠点である高圧

が必要（>300気圧）という点を改良するものであり、注目される。さらに、Au(Ⅰ)錯体を触媒とすれば

アルコールとビニルエーテルの交換反応、カルボン酸とビニルエステルの交換反応によるビニル化

合物の合成が可能であることを見出した（Ｉ－１）。多孔性配位高分子を担体とした触媒では、

0.5wt% Au/Cu3(BTC)2 (BTC = 1,3,5-benzenetricarboxylate)が、アンモニアボラン加水分解反応に

おいて、Au/SiO2 よりも高い活性を示し、定量的に水素を放出することがわかった。また、硫黄化合

物の反応について探索を行い、加熱再生して繰り返し使用可能な液相での有機硫黄化合物の吸

着脱硫剤となる金ナノ粒子触媒系を見出した。 

気相反応では、－80℃のような低温でも CO 酸化が可能であり、しかもシックハウス症候群の原

因物質である HCHO を 0℃でも完全に酸化できる新しい触媒として AuLa2(OH)6+x を開発した。そ

の微細構造および金の化学結合状態については、尾嶋正治チームと共同して解析を進めている。

また、Au/Ag2O と Co3O4 について、反応条件、形態、前処理条件などがＣＯ酸化触媒活性に与え

る影響を調べ、それが予想以上に大きいことを見出した。プロピレンの気相エポキシ化では、ミクロ

孔を持つ結晶性のチタノシリカライトで構成されるメソ孔物質に金ナノ粒子を担持した触媒を調製し、

表面処理や気相への助触媒添加無しで、定常状態、時間空間速度 8,000h-1ml/g-cat でのプロピ

レン転化率５％を得た。さらに、反応中間体が Ti-OOH であることを XANES(Ｘ線吸収スペクトル近

傍構造)を用いた速度論的解析から定量的に明らかにした（A-7）。 

 

 



３．研究実施体制 

 

（１）「触媒開拓」グループ 

①研究分担グループ長：春田 正毅（首都大学東京大学院、教授） 

②研究項目 

・金ナノ粒子・クラスターの分散・固定化手法の開発 

・Green Sustainable Chemistry の展開 

 

（2）「構造と触媒探索」グループ 

①研究分担グループ長：秋田 知樹（産業技術総合研究所、主任研究員） 

②研究項目 

・構造の解析と設計及び触媒探索 
 

（3）「表面物理」グループ 

①研究分担グループ長：城戸 義明（立命館大学、教授） 

②研究項目 

・モデル触媒の表面電子状態 

 

（4）「表面化学」グループ 

①研究分担グループ長：藤谷 忠博（産業技術総合研究所、グループ長） 

②研究項目 

・モデル触媒の in-situ 表面解析 

 

（5）「量子化学・状態解析」グループ 

①研究分担グループ長：奥村 光隆（大阪大学、准教授） 

②研究項目 

・金クラスターの接合界面の理論的研究 

・金クラスター―担体ヘテロ接合モデル界面の創生とナノレベル観察 

 

（6）「コア・シェル」グループ 

①研究分担グループ長：戸嶋 直樹（山口東京理科大学、教授） 

②研究項目 

・多元金属コア・シェル構造の触媒特性 

 

（7）「金クラスター」グループ 

①研究分担グループ長：佃 達哉（北海道大学、教授） 



②研究項目 

・金クラスターのサイズ選別と触媒特性 

 

（8）「包接クラスター」グループ 

①研究分担グループ長：小西 克明（北海道大学、准教授） 

②研究項目 

・包接クラスター触媒の分子設計とその活性調査 

 

（9）「有機合成」グループ 

①研究分担グループ長：徳永 信（九州大学、教授） 

②研究項目 

・金ナノ粒子触媒および金錯体触媒を用いた有機合成反応の開発 

 

（１0）「速度論」グループ（飯塚 G） 

①研究分担グループ長：徳永 信（京都工芸繊維大学、准教授） 

②研究項目 

・Ag-Au 系微粉末上での低温 CO 酸化反応機構 
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