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異種物質との接合を利用した金クラスター触媒の機能設計 

 

 

§１．研究実施の概要  

 

金の触媒作用解明では、触媒特性の異なる金クラスター担持卑金属酸化物粉末（CO 酸

化やプロピレンのエポキシ化に高活性な Au/TiO2, HCHO の常温酸化や水性ガスシフト反

応に高活性な Au/CeO2, アルコール類の選択酸化に高活性な Au/NiO など）を中心に、そ

の接合界面の原子レベル構造について電子顕微鏡技術を駆使して明らかにした。次に、単

結晶TiO2を用いた表面科学モデル触媒を作り、d-bandパラメーターが金原子数１５０個以下

（金粒子の直径で 1.7 nm 以下）で急激な変化を示すこと、および CO 酸化触媒活性（TOF: 

turnover frequency、表面原子あたりの反応速度）が急激に増大することを見出した。さらに、

Au/ロッド状 TiO2接合モデルで Au-O-Ti 構造を持つ接合界面周縁部での酸素分子や水分

子の相互作用と活性化について、第一原理計算で解析を行った。以上の研究により、金の触

媒活性発現のメカニズムの解明が著しく進んだ。 

異種物質との接合形成では、多孔性配位高分子の細孔内に数原子の金クラスターを閉じ

込めるとともに、従来困難とされていた卑な金属をコア、貴な金属をシェルとするコア・シェル

構造（Ag コア@ Au シェル）を作ることにも成功し、新しい触媒機能を生み出す基盤を継続し

て拡大しつつある。また、厳密に原子数を規定した有機分子保護金クラスターの合成では、ア

ルコール酸化触媒活性が原子数３９個で極大を示すことなど、触媒活性の新しい魔法数を見

出した。 

触媒機能探索では、グリセリンから 1,2-プロピレングリコールの合成（Au/ZrO2 触媒）やエ

タノールからのアセトアルデヒドの合成（Au/La2O3 触媒）などのバイオマス化合物の有用化成

品への転換、プロピレンのエポキシ化（Au/TS-1 触媒）などの石油化学プロセスのシンプル化、

一級アミンの N-アルキル化による二級アミンのワンポット合成（Au/ZrO2 触媒、Au/多孔性配

位高分子触媒）などの有機合成反応のシンプル化において新しい局面を拓いた。 

以上、研究の進捗は概ね順調である。今後は電子状態が大きく変わる原子数 70個以内、
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直径 1.4 nm 以下の金クラスターの形成に焦点を当てて、より高難度のシンプルな化学反応

の開拓を目指すとともに、金の触媒作用発現のメカニズムを明らかにしていく。また、常温酸

化金ナノ粒子触媒の寿命の問題を解決して空気浄化などへの実用を進める。 

 

  

§２．研究実施体制 

 

研究実施体制については以下のように各グループに記号をつけた。 

 

      春田グループ ： Ａ  佃グループ  ： Ｇ 

      秋田グループ ： Ｂ  小西グループ ： Ｈ 

      城戸グループ ： Ｃ  徳永グループ ： Ｉ 

      藤谷グループ ： Ｄ  中山グループ ： Ｊ 

      奥村グループ ： Ｅ   

      戸嶋グループ ： Ｆ 

 

A. 「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都市環境科学研究科、教授） 

②研究項目（金クラスターの接合と触媒機能） 

 

B.「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ユビキタスエネルギー研究部

門、主任研究員） 

②研究項目（構造の解析と設計及び触媒探索） 

 

C.「表面物理」グループ 

①研究分担グループ長：城戸 義明（立命館大学理工学研究科、教授） 

②研究項目（モデル触媒の表面電子状態） 

  ・Auナノクラスターの形状・サイズ：高分解能中エネルギーイオン散乱分析 

 ・Au ナノクラスターの d-band 構造（d-band width, d-band center, d3/2-d5/2 spin-orbit 

splitting） 

 

D.「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 環境化学技術研究部門、

グループリーダー） 

  ②研究項目（モデル触媒の in-situ表面解析） 
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E.「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（大阪大学大学院理学研究科、教授） 

  ②研究項目（金クラスターの反応性予測） 

・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 

 

F.「コア・シェル」グループ 

 ①研究分担グループ長：戸嶋 直樹 （山口東京理科大学工学部、教授） 

 ②研究項目（多元金属コア・シェル構造の触媒特性） 

  ・自己組織化法（物理混合法）による Ag-コア/Au-シェル構造クラスターの構築と同定 

  ・高いグルコース酸化触媒活性をもつ Au/Pt/Ag三元クラスターの合成 

 

G.「金クラスター」グループ 

 ①研究分担グループ長：佃達哉（北海道大学触媒化学研究センター、教授） 

 ②研究項目（金クラスターのサイズ選別と触媒特性） 

  

H.「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（北海道大学大学院地球環境科学研究院、教授） 

 ②研究項目（金クラスターの包接化と触媒特性） 

 

I.「有機合成」グループ 

 ①研究分担グループ長：徳永 信 （九州大学大学院理学研究院、教授） 

 ②研究項目（有機合成及び無機化学への応用） 

 

Ｊ．「実用触媒」グループ 

 ①研究分担グループ長：中山 鶴雄 （ＮＣＢメッシュテック株式会社） 

 ②研究項目（実用触媒フィルターの開発） 
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§３．研究実施内容  

(文中の右肩の番号は（４－１）に対応する) 

 

1. 本研究の狙い： 原子数３００個以内の金クラスターを作り、サイズ効果と担体効

果を追究！ 

２１世紀に入って化学に新しい革新のうねりが出ている。環境負荷の尐ないシンプ

ルな反応の開拓とバイオマス由来原料へのシフトである。その原動力となるのが触媒

であるが、主として基幹化成品の製造に用いられる不均一系触媒と有機合成で一般に

用いられる均一系触媒がある。前者の触媒として最も広範囲に用いられる担持金属触

媒では、金属粒子径がどんどん小さくなってきており、かつ担体の種類も無機から有

機まで多岐にわたっている。一方、後者の触媒では反応系との分離を簡単にするため

触媒分子の固定化が試みられるようになり、金属原子の個数が数十原子か、数原子か

の違いにまで両者の間のギャップが接近してきている。 

本研究は、このような技術潮流の中で、バルクでは化学的作用に乏しい金に着目し

て、そのナノ構造と触媒特性との関連を次の２点で究明することにより、革新的な触

媒の設計・開発を行うことを目標としている。 

１） 金のサイズと立体構造の効果： ナノ粒子を起点として、それよりさらに小

さいクラスター （直径 2nm, 原子数 300個以下）の立体構造を解明しつつ、新し

い触媒作用を創出する。 

２） 担体効果： 金属酸化物のみならず、ナノカーボンや有機高分子などへと担

体を拡張することによって、金クラスターの触媒作用を自在に操る方法論を開拓

する。 

 

２．金クラスター接合界面の構造解析・表面科学・計算科学：代表的な金触媒を解析

した！ 

１）構造解析： 金クラスターと金属酸化物との接合界面の構造と電子状態を明らか

にすることを目指して、Au/CeO2 系（ホルムアルデヒド常温酸化、水性ガスシフト反

応などに活性）と、Au/TiO2系（低温 CO 酸化、プロピレンのエポキシ化などに活性）

に続いて、Au/NiO 系（アルコール類の選択酸化などに活性）のモデル試料を作製し、

高角度散乱暗視野走査型透過電子顕微鏡 (HAADF-STEM)観察を行った。金クラスタ

ー（111）－酸化ニッケル（111）界面では濡れ性の良い界面を形成しており、強度分

布の観察から原子層レベルで混合している可能性が示唆された。  

２）表面科学： Au/TiO2 系について、金クラスターの原子数の関数として d バンド

幅、d3/2－d5/2 スピン・軌道分裂幅、および d バンドセンターを測定した。これらの d

バンドパラメーターは原子数 150 以下（金粒子の直径で 1.7 nm 以下）で急激な変化を

示したが、これは触媒特性が急変する critical な寸法とも良く一致する。また、d バン
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ドパラメーターは全て平均配位数に関して直線関係を示すこともわかった C-4)。 

次に、Au/TiO2系における触媒作用発現機構を明らかにすることを目的として、素性

の明らかなモデル触媒上でCO酸化反応を調べるとともに反応中の表面解析を行った。

TiO2 (110)単結晶表面上に金ナノ

粒子のサイズを1 nm～10 nmに精

密に制御したモデル触媒では、予想

に反し室温付近ではCO酸化反応は

全く進行せず、373K前後でようや

くCO2の生成が確認された。一方、

反応ガス中に尐量の水素が存在す

ると、CO酸化反応は、室温付近の

低温でも進行した(図１)。この室温

でのCO酸化触媒活性は、Au-TiO2

接合界面に生成するOOH種に強く

依存することがin situ FT-IRの測

定から判明した。 モデル触媒では

Au-TiO2接合界面で解離した水素

原子が酸素分子と反応してOOH種

を生成し、実触媒においては反応系に共存する水分子が酸素分子と反応してOOH種を

形成し、低温でも高いCO酸化活性が得られると解釈される。 

３）計算科学： Au/TiO2系による水素分子の解離反応の第一原理計算を行い、接合界

面で水素分子が解離できる可能性を示した一昨年度までの表面科学実験の結果の検証

を行った。Au-rod/TiO2 接合モデルで Au-O-Ti 構造を持つ接合界面周縁部での水素分

子の解離の様子を解析したところ、水素分子は金粒子側と担体 TiO2側へとヘテロリテ

ィックに解離しうることを見出し、これまでの仮説が支持された。  

また、量子化学計算により金クラスターにトリメチルアミンが吸着すると電荷移動

が起こり、金クラスターが負に帯電することが判明し、プロピレンのエポキシ化にお

ける気相の助触媒の役割が理解された。 

 

３． 金クラスターの核数制御と複合構造の形成： 触媒特性との関連が明らかに！ 

１）核数制御： 金のサイズ効果をより明確にするために、化学的に不活性な高分子

や担体によって安定化された金クラスターを対象として、そのサイズ（核数）が空気

酸化触媒活性に対して劇的な効果を持つことを初めて実証した。ポリビニルピロリド

ン（PVP)保護金クラスターでは、マトリックス支援レーザー脱離イオン化質量分析法

を用いて、PVP で保護された金クラスターの核数分布を原子レベルで評価する方法を

開発した。本分析法を用いることで，種々の魔法数クラスターを見出した。また、核
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数分布を評価した金クラスターについてアルコールの空気酸化反応に対する触媒活性

を調べ、反応速度定数と原子数 70以下のクラスターの大きさの分布との間に良い相関

があることを見出した。 

ハイドロキシアパタイト（HAP）担持金クラスターでは、グルタチオンで保護した

金クラスターを合成し，これを HAP に吸着後 300℃で２時間焼成することで、一連の

金クラスター触媒 Au10，Au18，Au25，Au39を合成した。これらの金クラスターはいず

れも、スチレンのエポキシ化やシクロヘキサンの空気酸化に対して高活性・高選択性を

示し、Au39 を頂点とする火山型の振る舞いをすることが明らかになった。これらの金

クラスターのサイズ特異的な触媒活性は，幾何構造（配位不飽和サイトの分布など）よ

りもむしろ電子構造の特異性に起因するものと考えられる。 

２）コア・シェル構造の制御： これまで、コア・シェル構造の形成法として、同時

還元法、逐次還元法(犠牲的水素還元法)を開発してきたが、最近になって 2 種のナノ粒

子の混合を出発とする自己組織化法(物理混合法)も有効であることを見出した。さらに、

金ナノ粒子と銀イオンの混合によっても 2 元金属ナノ粒子が生成することを金プラズ

モン吸収の増強から発見し、このナノ粒子が通常では形成が困難とされる銀－コア・

金－シェル構造をとることを HR-TEM を用いた EDS 観測より明らかにした。このナ

ノ粒子は、グルコースの空気酸化に対して非常に高い触媒活性を示した（図２）。さ

らに、これまでの金属分散系の報告で最も高いグルコース酸化活性をもつ、Au/Pt/Ag

の三元金属ナノクラスター触媒の開発に成功した。また、種粒子成長法により Au@Co

コア･シェル構造のナノ粒子を調製することにも成功し、アンモニアボランの分解によ

る水素発生に高い触媒活性を得た。 

 

 

  図２ 金ナノ粒子と銀イオンの混合による逆コア･シェル構造の Au@Ag ナノ粒子の調製 

 

３）金クラスターの包接系： トリフェニルホスフィン/チオエーテルで表面保護され

た粒径 1.5 nm 程度の金クラスターをかご状ポルフィリン錯体 6 量体に内包すると、そ
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の触媒活性が著しく向上することを見出していたが、この現象の一般性を確認する目

的で、トリアルキルホスフィン保護型の包接金クラスター触媒の合成に着手した。予

備的な段階ではあるが、非包接型の触媒と比較して高い活性が観察され、ポルフィリ

ンのかごによって確かに触媒活性が向上することがわかった。 

４）多孔性高分子金属錯体(MOF)への担持： 細孔内に金クラスターを入れることは

困難であったが、３次元多孔性 Cd-MOF を用いて初めて原子数個の金クラスターを入

れることができた。 

 

４．金クラスターの触媒機能探索： グリーンケミスリーの開拓が進む！  

１）バイオマスを原料とする化学： バイオエタノールの利用法として気相酸素酸化

によりアセトアルデヒドを合成できれば経済的に有利であるが、金ナノ粒子を塩基性

または酸性の強い金属酸化物（La2O3や MoO3など）に担持した触媒が 90 ％以上の優

れた選択性を発現した。一方、エタノールの完全酸化には p 型半導体性の MnO2に担

持した金ナノ粒子が 160℃以下で触媒活性を発現することがわかり、エタノール燃料電

池への応用を目指して企業との共同研究を開始した。バイオディーゼル油の副産物と

して大量に製造されるグリセリンの利用を試み、Au/ZrO2 触媒が水溶液中での水素化

によりプロピレングリコールを高い選択性で合成できることを見出した。 

２）シンプルな石油化学： プロピレンの分子状酸素だけによるエポキシ化について

は、直径 2 nm 以下の金クラスターが有効であるとの前年度までの結果を基に、核数を

制御した金クラスターを合成し、凝集させないよう担体上に担持する方法を開発し、

最適の核数と担体の探索を開始した。CeO2を担体とすれば微小の金クラスター(例えば

11 原子の)でも安定に使用できることを見出し、今後の実験に明るい見通しを得た。界

面活性剤等としての用途が期待される高級脂肪酸の合成では、オクタノールをモデル

として触媒探索を行った結果、Au/NiO 触媒による酸素酸化が有効なルートであること

がわかった。ベンジルアルコールのアンモ酸化によるベンゾニトリルの合成では、金

触媒の探索の過程で卑金属酸化物の MnO2 が最も優れた触媒となるという意外な結果

を得た。 

３）有機合成への展開： ワンポット合成では、酸素も水素も使わず、窒素下でベン

ジルアルコールとアニリンから二級アミンの合成を Au/ZrO2 触媒で実現し、金ナノ粒

子触媒がワンポット合成で高いポテンシャルを持つことを確認した。有機合成反応の

開発では①金ナノ粒子自体の触媒作用による反応と②水素や合成ガス存在下金ナノ粒

子の作用により還元された担体が活性種として働く反応、に分類できることがわかっ

てきた。①のタイプの反応では、金触媒独自の選択性を生かす合成反応を開発し、②

のタイプの反応では担体の還元により得られた金属が単独で働く場合、特に均一系触

媒の欠点を補う手法を開発してきた。Au/Co3O4触媒によるヒドロホルミル化、ヒドロ

アミノメチル化などに始まり、Fischer-Tropsch 反応や Pauson-Khand 反応などでも、
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金ナノ粒子による加速効果があり、場合によっては活性種発生に必須である。最近開

発中のエポキシドのアルコキシカルボニル化では、均一系触媒ではコバルトカルボニ

ル触媒を高純度に精製する必要があるが、Au/Co3O4 触媒では系中で発生させるため、

精製の必要はない。Au/NiO や Au/CuO などでもニッケルや銅触媒特有の反応を行え

ることがわかってきた。 

   

 

 

 

 

 

 

５．結び： effect から specificity へ 

ナノ粒子からクラスターへの展開は予想通りに興味深い研究成果をもたらした。プ

ロピレンのエポキシ化が酸素分子だけで進行する、核数によってアルコールや炭化水

素の酸素酸化速度が劇的に変わり、それぞれ最適核数が３９，７０付近にある。今後、

難度の高い反応に特異的に優れた活性と選択性を有する金クラスターの核数、立体構

造、および担体（Size, structure, and support specificity）を見出す仕事を辛抱強く行

うことが重要である。 
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