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研究成果の概要（和文）：アルケンの活性化が可能な固体ソフトルイス酸触媒の開発を目的に、ビニル基交換反
応をモデルとして、種々の担持金触媒を検討した。担体スクリーニングの結果、CeO2-ZrO2が最適であり、直径2
 nm以下の金クラスターを担持したAu/CeO2-ZrO2を用いると、既報の均一系金触媒と同等の結果を助触媒なしに
得ることができた。また、Au/ハイドロキシアパタイト(HAP)が強い金属―担体相互作用(SMSI)状態にあると、
SMSIでない場合よりもアルケンの反応において、よりも高い触媒活性を示すことを見出した。粒子径は同じこと
から、SMSIによって金のカチオン性が増大し、触媒活性が向上したと考えられる。

研究成果の概要（英文）：To develop solid soft Lewis acid catalysts that can activate alkenes, new Au
 catalysts were investigated using vinyl transfer reaction as a model reaction. CeO2-ZrO2 was 
selected as the most suitable support, and Au clusters on CeO2-ZrO2 exhibited the highest catalytic 
activity. The activity was comparable to that of the reported homogeneous Au catalysts without using
 co-catalysts.
Au/Hydroxyapatite (HAP) shows strong metal-support interaction (SMSI), and Au/HAP with SMSI 
exhibited higher catalytic activity than the one without SMSI for the reactions of alkenes. Because 
the size of Au nanoparticles of these catalysts were the same, SMSI improved the cationic properties
 of Au nanoparticles, resulting in the improved catalytic activity.

研究分野：触媒化学

キーワード： 金ナノ粒子　金クラスター　ソフトルイス酸　不均一系触媒

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで不均一系金ナノ粒子触媒では、ソフトルイス酸触媒として機能することは報告されているが、基質には
アルキンを用いることが多く、アルケンを基質とする例は限られていた。本研究では、種々の金属酸化物担持金
ナノ粒子触媒ならびにAu/HAPを用いることで、アルケンの活性化が鍵となる反応にも、金触媒が働くことを明ら
かにした。またSMSIでは、担体の薄い層が金属表面を覆って活性点が減少するため、触媒活性が低下する場合が
多いが、本研究では、SMSIにより金のカチオン性が増大し、これにより触媒活性が向上することを明らかにし、
新たな触媒開発における設計指針を示した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
これまでに研究代表者は、担持金ナノ粒子触媒を用いた、芳香族炭素―水素結合の直接アリー
ル化反応において、担体酸化物と金粒子との界面に存在するカチオン性の金サイトが活性サイ
トとなっており、芳香族求電子置換反応型で反応が進行していることを明らかにしていた。担
持金ナノ粒子を用いると、金属錯体触媒の場合に必要な助触媒や配位子を必要とせず、基質に
よっては金ナノ粒子自身の嵩高さによって高い立体選択性を発現するなど、均一系触媒から不
均一系触媒へ変換することで、より環境に配慮した反応プロセスが可能になる。そのためには、
更なる触媒活性の向上が必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、カチオン性金サイトを有する不均一系金触媒を開発し、有用有機反応への応用を
目的に研究を行った。カチオン性金サイトを有する担持金触媒は、ソフトルイス酸触媒として
機能することから、均一系金触媒で報告例のあるビニル基交換反応 1)をモデル反応として、担
体酸化物の最適化、金ナノ粒子・金クラスター中のカチオン性金原子のキャラクタリゼーショ
ンを通して、安定にカチオン性金サイトを有する高活性担持金触媒の開発を行った。 
 
３．研究の方法 
(1)金属酸化物担持金触媒によるビニル基交換反応 
安息香酸と酢酸ビニルとのビニル基交換による安息香酸ビニルの合成をモデル反応として、
種々の金属酸化物に担持した金ナノ粒子触媒のスクリーニングを行った。最適な酸化物担体を
用いて、これに Au(III)、Au(0)ナノ粒子、直径 2 nm程度の Au(0)クラスターを担持した触媒を
調製し、触媒活性を比較した。 
 
(2) ハイドロキシアパタイト担持金触媒によるビニル基交換反応 
 ハイドロキシアパタイト(HAP)に固定化した金ナノ粒子触媒では、酸化的雰囲気で熱処理す
ると、HAP の薄い層が金ナノ粒子表面を覆う強い金属―担体相互作用(strong metal-support 
interaction, SMSI)が発現し、SMSI 状態にある HAP 上の金ナノ粒子は元の状態よりもカチオン
性が高くなることが報告されている。そこで、Au/HAPを用いてビニル基交換反応を検討した。 
 
(3) 担持金触媒によるアルケンの異性化反応 
 種々の金属酸化物担持金触媒(Au/MOx)、Au/HAP を用いて、不活性アルケンの異性化反応を
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 金属酸化物担持金触媒によるビニル基交換反応 
 

ビニル基交換反応において、種々の金属酸化
物担持金触媒をスクリーニングした結果、酸
性(SiO2)および塩基性酸化物(CeO2, NiO, ZnO
など)上に担持した金ナノ粒子では触媒活性
が低く、TiO2、Al2O3、ZrO2等の両性酸化物に
担持した触媒が高活性を示した(Fig. 1)。特に
Au/ZrO2 が最も高い活性を示した。一般的に
比表面積の大きな塩基性酸化物に金を担持
すると、Au(I)もしくは Au(III)が存在しやすい
ことから、 Au(III)を主成分として含む
Au/CeO2でも検討したが、Au(0)ナノ粒子だけ
を含むAu/CeO2とほぼ同様の触媒活性であっ
た。更に ZrO2の複合酸化物について検討を行
った結果、CeO2-ZrO2 を用いると、担体の酸
塩基性度は変化せずに収率がわずかに向上
した。 
そこで、CeO2-ZrO2を用いて、これに Au(III)、

Au(0)ナノ粒子、直径 2 nm程度の Au(0)クラ
スターを担持した触媒を調製し、触媒活性を
比較した(Table 1)。得られた触媒のキャラク

タリゼーションは高角度暗視野走査透過型電子顕微鏡(HAADF-STEM)と X 線吸収端微細構造
解析(XAFS)により行った。Au(III)、Au(0)の割合は、Au(OH)3、金箔を標品として X線吸収端近
傍(XANES)スペクトルより見積もった。触媒活性は、100 °C、2 時間後の安息香酸ビニルの収
率で比較した。 
その結果、Au(III)を主成分として含む Au/CeO2-ZrO2では収率が 3%と活性が最も低かったの
に対し、Au(0)成分が多いもの、また TEM から求めた Au(0)粒子のサイズが小さいものの方が
高い活性を示した。 

Fig. 1. 金属酸化物中の金属イオンの電気陰性
度と安息香酸ビニル収率との関係 

OH

O

AcO O

O

AcOH
air

100 oC,48 h

[Au] (1 mol%)

0.5 mmol 1 mL

(Au0) 

(Au3+) 



Table 1. Physicochemical properties of Au/CeO2-ZrO2 and results of transfer vinylation of benzoic acid. 

Au/CeO2-ZrO2
a 

XAFS HAADF-STEM 
Au(0) size (nm) 

Vinyl benzoate 
Yield (%)b Au(III) (%) Au(0) (%) Au(0) size (nm) 

Dryc 97 3 – – 3 
O2 200d 66 34 – 3.2±0.8 32 
H2 rte 0 100 1.0 3.3±1.1 65 
H2 200f 0 100 1.6 2.1±0.8 74 
a The catalysts were prepared by deposition-precipitation (DP). b GC yield. Reaction conditions: benzoic 
acid (0.5 mmol), vinyl acetate (1 mL), Au cat. (Au 1 mol%), air, 100 °C, 2 h. c Dried after DP. d Calcined 
in a stream of O2 in N2 at 200 °C. e Reduced in a stream of H2 in N2 at room temperature. f Reduced in a 
stream of H2 in N2 at 200 °C. 
 
Au(III)を主成分として含む Au/CeO2-ZrO2は、反応後に金が 0価に還元しているだけでなく、非
常に大きな金ナノ粒子になっていることが確認されたことから、Au(III)は反応中にすぐに凝集
してしまうため、触媒活性が低くなったと考えられる。一方で、空気焼成を行い、Au(0)を主成
分とする Au/CeO2-ZrO2では反応液中への金の溶出は確認されず、5回のリサイクル試験でも触
媒活性の低下は認められなかった。以上の結果より、0 価の金ナノ粒子・クラスターが固体ソ
フトルイス酸触媒として高活性を示すことを明らかにした。 
 均一系金触媒(Au(I)ClPPh3/AgOAc)を用いた既報 1)と同条件で Au/CeO2-ZrO2 (H2 200)の触媒活
性を比較したところ、ほぼ同程度の触媒活性が得られた。また、均一系金触媒では必要であっ

た銀助触媒を必要とせずに、触媒作用を示すこと
を明らかにした。 
 最も金粒子径の小さな Au/CeO2-ZrO2 (H2 200)に
ついて、CO 分子をプローブとする拡散反射赤外
分光法(DRIFT)でもキャラクタリゼーションを行
った(Fig. 2)。0価 Auに結合した CO由来のピーク
(2099 cm−1)とともに、カチオン性金に結合した CO
由来のピークが 2121 cm−1に観測された。金ナノ粒
子と担体との界面に存在する金原子はカチオン性
を示すことが知られており、この Au+–COも担体
との界面に存在すると考えられる。0 価金クラス
ターであってもこのようなAu+サイトが存在する
ことで、ソフトルイス酸として機能すると考えら
れる。 
 

 
(2) ハイドロキシアパタイト担持金触媒によるビニル基交換反応 
 Pt/TiO2では、還元雰囲気下で熱処理すると、一部還元された TiO2−x層が Pt 粒子表面を覆う
SMSIが発現することが一般的に知られているが、金ナノ粒子ではこのような SMSIは起こらな
いとされてきた。しかし最近では、Au/HAP2)において、酸化的雰囲気での熱処理により、SMSI
が発現することが報告されている。これら金触媒での酸化的雰囲気での SMSI では、金粒子は
元の状態よりもカチオン性を帯びることが報告されている。SMSI により金粒子の凝集が抑え
られる結果、触媒の安定性、耐久性は向上するものの、ベンジルアルコールの酸化においては、
初期活性は SMSI状態にあるものの方が、SMSIでないものよりも低い結果となっている。 
 本研究では HAP (Ca10(PO4)6(OH)2)の Caを一部別の金属イオンに置換した HAPを担体として
用い、これに金ナノ粒子を担持した。還元条件を酸素もしくは水素雰囲気下にすることで、そ
れぞれ Au/HAP_O2 (with SMSI)と Au/HAP_H2 (without SMSI)を得た。触媒のキャラクタリゼーシ
ョンは STEMにより行い、平均粒子径をそれぞれ 3.0、2.7 nmと見積もった。 
 安息香酸のビニル基交換反応で触媒活性を評価したところ、Au/HAP_O2 (with SMSI)が本反応
で最も触媒活性の高かった Au/CeO2-ZrO2 (H2 200)と同等の活性を示した。一方で、Au/HAP_H2 
(without SMSI)は Au/HAP_O2 (with SMSI)のおおよそ半分の触媒活性にとどまった。金粒子径は
ほとんど差がなく、金表面の一部が HAPに覆われ活性サイトが減少しているにも関わらず、触
媒活性が向上したことは、金のカチオン性が向上したことが影響したと考えられる。CO-DRIFT
の結果でも、Au/HAP_O2 (with SMSI)では金に吸着した CO のピークが、Au/HAP_H2 (without 
SMSI)にくらべて高波数側へシフトしたことから、SMSIにより金のカチオン性が増大したこと
が示唆された。 
 
(3) 担持金触媒によるアルケンの異性化反応 
 上記で得られた金属酸化物担持金触媒(Au/MOx)、Au/HAP を用いて、不活性アルケンの異性
化反応を検討した。ビニル基交換反応で最も活性の高かった Au/CeO2-ZrO2 (H2 200)では目的生
成物の収率が 27%であった。Au/SrHAPで比較すると、Au/HAP_H2 (without SMSI)では収率 11%
であったのに対し、Au/HAP_O2 (with SMSI)は収率 27%となり、本反応においても SMSI状態に

Fig. 2. Au/CeO2-ZrO2 (H2 200)の CO-DRIFTス
ペクトル 



ある Au/HAPの方が高い触媒活性を示すことを見出した。また、別の種類の置換 HAPを用いた
Au/HAP_O2 (with SMSI)では、収率は 39%まで向上した。これらの結果より、SMSIによる金粒
子のカチオン性増大効果を利用して、アルケンの活性化が行えることを見出した。 
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