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研究成果の概要（和文）：マイクロ波の吸収効率の高い金属酸化物担持金クラスター触媒調製の手法として、マ
イクロ波照射により金を還元する検討をした。還元度合は5割とまだ不十分ではあるが、保護剤を使用せずに、
クラスターサイズの金を分散担持できた。また、香料となるエチルエステル合成にも取り組み、酸化亜鉛担持金
触媒を用いることで、反応性の低い脂肪族アルデヒドとエタノールでも酸化的エステル化が進行し、効率よくエ
チルエステルが得られることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Gold clusters, which are smaller than 2 nm in diameter, could be deposited 
on metal oxide having high microwave absorption efficiency such as MnO2 by Deposition-precipitation 
method followed by microwave irradiation though the degree of reduction is still insufficient at 50
%. 
 Selective esterification of aliphatic aldehydes and alcohols with ethanol in the absence of a base 
is a more difficult reaction than that with methanol. Gold nanoparticles on ZnO were found to be the
 most effective catalyst for the oxidative　esterification of octanal and 1-octanol to ethyl 
octanoate without a base. Au/ZnO exhibited the highest catalytic activity in both batch and flow 
reactors.

研究分野： 固体触媒化学

キーワード： 触媒　金クラスター　金ナノ粒子　酸素酸化　マイクロ波

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金触媒調製時、担体のマイクロ波吸収効率が高い場合、マイクロ波加熱により還元まで行うことが、クラスター
サイズの金を担持するのに有効であるとわかった。今後さらなる条件検討により還元度合を制御できれば、金ク
ラスター触媒の一般的な調製法となることが期待できる。エチルエステル合成については、現行のプロセスでは
アルデヒドから2工程必要だが、金触媒を用いることにより1工程に短縮でき、化学プロセスのシンプル化につな
がる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 大気中豊富にある酸素を酸化剤とする反応は、省資源につながる理想的な反応であるが、酸素
の化学反応性の制御が難しく、選択性の向上が課題である。高難度酸化反応の実現には、基質の
活性化と酸素の還元的活性化が必要になる。その手法として、金触媒とマイクロ波に着目した。
金触媒は、－70℃でも CO を酸化できるなど低温酸化活性が高く、パラジウムや白金とは異な
る官能基選択性を示すという特長があり、これらの特長を活かした触媒作用の開拓が期待でき
る。これまでの報告から考えられる金の触媒活性創出の鍵として、金粒子径の制御が挙げられる。
直径 5 nm 以下の場合が高活性であることが多いが、最近では直径が 2 nm 以下の金クラスター
触媒でないと目的物が得られない反応もある。そこで、2 nm 以下のクラスター領域に焦点を当
て、ナノ粒子とは異なる高い反応性や選択性を発現する新たな金触媒の開発を目指した。 
 
２．研究の目的 

 
 高難度酸化反応が可能となる新しい金触媒の開発を目的としている。既報の金クラスター触
媒は、金の担持量が少ない、前駆体となる有機配位子保護クラスターの配位子が担持後も触媒表
面に残存するなどの問題があった。本研究では、保護剤を使用せずに 2 nm 以下のクラスターを
種々の金属酸化物に分散担持することをねらった。 
 
３．研究の方法 

 
 研究代表者らは、金触媒の一般的な調製法である析出沈殿法の乾燥過程にマイクロ波を用い
ることで、オーブン乾燥の従来法よりも小さな金粒子が担持できることを見出している。マイク
ロ波の吸収効率の低い酸化アルミニウムでは、Au(OH)3 を担体上に析出させた後、マイクロ波照
射により迅速乾燥させることで、平均粒子直径 1.4 nm の金クラスター触媒となった。しかしな
がら、マイクロ波吸収効率の高い酸化マンガンでは、従来法よりは小さいものの、焼成後の粒子
サイズは 4.3 nm となった。乾燥後すでに一部金が還元していることが XAFS 測定から判明して
おり、過剰加熱が起きたと考えられる。マイクロ波吸収効率の高い金属酸化物でも適用可能な方
法となるよう、マイクロ波照射条件を検討した。また、酸素を酸化剤とする反応として、香料と
なるエチルエステル合成にも取り組んだ。 
 
４．研究成果 
 
（１）マイクロ波加熱による金クラスター触媒の調製 
これまでは、乾燥過程にマイクロ波を用いたのちに電気炉による焼成を行っていたが、マイク

ロ波吸収効率の高い酸化マンガンでは、乾燥後すでに 3 割ほどの金が還元していることが X 線
吸収分光法（XAFS）測定からわかった。この際、マイクロ波照射時の最高到達温度は約 100℃だ
った（図 1）。マイクロ波乾燥したサンプルを 250℃で 1時間焼成すると、Au(0)は 7割、300℃で
4時間焼成すると 8割になった。そこで、本研究では酸化マンガンのマイクロ波吸収効率が高い
ことを利用し、マイクロ波により急速に乾燥から還元まで処理することを検討した。 

マイクロ波照射時間やワット数を変えて、最
高到達温度の異なる金/酸化マンガンを調製し
た。これらの金の状態(価数)を XAFS により調
べたところ、Au(0)に還元された割合は、マイク
ロ波照射時の最高到達温度に応じて、高くなっ
た（図 1）。250℃のとき、5割が Au(0)だったこ
とから、電気炉による焼成と同程度還元するに
は、さらなる条件検討が必要であることがわか
った。マイクロ波加熱処理のみのサンプルを電
子顕微鏡で観察したところ、いずれも 10 nm 以
上の粗大粒子は見当たらなかった。還元された
金が少ないため、観察できる粒子は 100 個程度
と少なかったが、金の平均粒子直径は、1.3 nm
や 1.6 nm だった。還元度合はまだ不十分では
あるが、本研究のマイクロ波により還元処理ま
で行う手法で、保護剤を使用せずに、クラスタ
ーサイズの金を分散担持できた。 

 
 

図１最高熱処理温度と金の還元度合 



（２）金ナノ粒子触媒によるエチルエステルの効率合成 
 香料となるエステルの一般的製法は、アルデヒドを酸化してカルボン酸とした後、酸触媒存在
下、アルコールと脱水縮合する二段階反応である。これに対し、アルデヒドから一段でエステル
化できれば、有用な反応となる。本研究では、反応性の低い脂肪族アルデヒドであるオクタナー
ルとエタノールからのエチルエステル合成をモデル反応として検討を行った。メチルエステル
合成では高い選択性が報告されているが、エチルエステル合成ではエタノールの酸化による酢
酸エステルの副生を抑える必要があり、より難易度が高くなる。金触媒では、固定化する金属酸
化物の種類により、触媒活性だけでなく選択性も変わるなど金属酸化物表面の果たす役割が大
きいことから、反応に応じて最適な担体を選択することが必要になる。そこでまず、種々の金属
酸化物担持金触媒を用いてスクリーニングを行った。強い酸性を示す酸化物である酸化タング
ステンや酸化モリブデンなどに担持した金ナノ粒子触媒では、酸触媒存在下で進行するアセタ
ール化が促進され、目的のエチルエステルよりもオクタナールジエチルアセタールが主生成物
として得られた。また、酸化マンガンや酸化銅など酸化能の高い酸化物担体では、原料のオクタ
ナールが酸化されてオクタン酸が副生したため、エチルエステルの選択性は低かった。一方、酸
化亜鉛や酸化アルミニウムのような両性酸化物を担体とすると、エチルエステルが 90%と高い収
率、選択性で得られた。 
 次に、スクリーニングで最も高活性となった酸化亜鉛を担体に、金の担持効果を確かめた。ア
セタールは、触媒添加無しの条件でも生成したが、貴金属の担持により抑制された。白金触媒の
場合は、目的のエステルはほとんど得られなかった。パラジウム触媒はエステルが生成したもの
の、反応性、選択性ともに金触媒には及ばず、この反応には酸化亜鉛担持金ナノ粒子触媒が最も
効果的であることが明らかになった。 

 さらに金ナノ粒子の粒径
が異なる金/酸化亜鉛を調
製し、金のサイズ効果を検
討した(図 2)。電子顕微鏡
観察によって推定された金
ナノ粒子の平均直径に対す
るエチルエステルの収率を
示した（図 2a）。 6 nm 以下
が活性で、5 時間の反応で
は 2－6 nm の範囲で金粒子
サイズの影響はわずかであ
った。 金ナノ粒子触媒の反
応サイトを明確にするため
に、触媒量を変えて転化率
を 15％以下に制御した実
験を行い、表面の金原子あ
たりの触媒回転頻度（TOF）
を算出した。表面金原子あ
たりの触媒活性は 2－9 nm
の範囲でほぼ一定だった

（TOF：0.15〜0.20 s-1）（図 2b）。これにより、表面の金原子が活性部位であり、金粒径が小さ
くなり表面金原子数が増えるにつれて触媒活性が向上したと言える。  
金/酸化亜鉛による酸化的エステル化の適用基質範囲を拡げるため、他の脂肪族アルデヒドや

アルコールとの反応も行った。エタノールの代わりに、メタノールやプロパノールを用いても、
対応するエステルが高い選択性で収率よく得られた。しかし、第二級アルコールの 2-プロパノ
ールの場合は、その立体障害から、転化率、選択性ともに低下した。次に、アルデヒドを炭素数
６のヘキサナールや 2位に置換基のある 2-メチルペンタナール、不飽和アルデヒドの 2-trans-
ヘキサナールに変え、エタノールとの反応を行ったところ、いずれも 90%と高い選択性で目的の
エチルエステルが得られた。 
これまで用いてきたバッチ式の反応器よりも、より実用条件に近い、連続流通式反応装置を用

いる検討を行った。酸素圧を 0.1 MPa から 0.5 MPa まで変えたが、いずれも目的のエステルが
収率よく得られ、酸素圧の影響は小さかった。反応液の流速を遅くすればするほど、触媒との接
触時間が長くなるため、転化率が上がった。その際、選択性は維持された。反応温度を 60℃、
80℃、100℃と変えても、各温度とも 200 分の反応中、触媒活性は維持された。100℃で長時間の
反応を行ったところ、触媒活性は少なくとも 20時間は安定して維持され、5gのエチルエステル
が得られた（図 3）。バッチ式と流通式の結果を比較すると、流通式の方が反応の初速度は小さ
いものの、長時間反応により最終的に得られるエステルの量は多くなった。また、流通式の方が、
カルボン酸の副生が抑制され、エチルエステルの選択性が高いことがわかった。カルボン酸は、
エステル化により生成する水がアルデヒドに水和し、酸化されることで副生していると考えら

図 2 金ナノ粒子のサイズ効果 a) オクタン酸エチル(2)の収率. 
b) 表面金原子あたりの反応速度.     



れる。バッチ式では、反応中生
成した水と基質、触媒が常に共
存した状態となっている。流通
式では、生成した水は触媒層か
ら速やかに排出されることか
ら、副反応が抑制できた。酸化
的エステル化は流通式のメリ
ットを活かせる反応の一つで
ある。 
本研究により金ナノ粒子触

媒を用いることで、反応性の低
い脂肪族アルデヒドとエタノ
ールでも酸化的エステル化が
進行し、効率よくエチルエステ
ルが得られることがわかった。
また、金触媒が得意としている

反応の一つに、アルコールの酸化反応がある。そこで、反応性の低い長鎖脂肪族アルコールであ
る１－オクタノールからの直接エステル化を検討し、種々の金属酸化物に担持した金触媒を用
いてスクリーニングを行った。酸化亜鉛担持金触媒を用いたメタノールとの反応ではオクタン
酸メチルが選択率 94%で得られた。一方、エタノールとの反応では、エタノールの酸化も同時に
起こり、アセトアルデヒドを経由して、酢酸エチルや酢酸オクチルが副生したものの、オクタン
酸エチルが主生成物として得られた(転化率 68%，選択性 51%)。オクタノールから直接オクタン
酸エチルを得る反応は、これまで塩基存在下での報告しかなかったが、酸化亜鉛担持金触媒によ
り塩基無添加での反応を達成できた。今後、脂肪族アルコールとエタノールとの反応性を制御で
きる触媒を開発できれば、脂肪族アルコールを金触媒により酸化し、系中で生成したアルデヒド
とエタノールとのエステル化も金触媒が促進することになり、現行の三工程から一工程への短
縮が期待される。 
 

図 3 連続流通式反応装置を用いた長時間反応 
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