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研究成果の概要（和文）：本研究では，担持金属触媒の新たな設計手法として，担持金属ナノ粒子表面にアニオ
ン性金属酸化物クラスタ―を吸着させるボトムアップ型の複合触媒設計を行った．アルミナ担持Auナノ粒子触媒
をNbおよびTa酸化物クラスタ―水溶液中で攪拌することで，Auナノ粒子表面にこれらの金属酸化物クラスタ―を
修飾した触媒を創出した．得られた複合触媒がAuナノ粒子の水素化触媒能と金属酸化物クラスタ―の塩基触媒能
の協奏により，芳香族ニトロ化合物の水素化を高効率で駆動することを見出した． 

研究成果の概要（英文）：This work provides a bottom-up design of the composite catalyst that the 
surface of supported Au nanoparticles was modified with anionic metal oxide clusters by a simple 
adsorption method. The composite catalysts were successfully synthesized by mixing the 
aluminum-supported gold nanoparticle catalyst in an aqueous solution of niobium and tantalum oxide 
clusters. We found that the composite catalyst efficiently drove the hydrogenation of aromatic nitro
 compounds by the dual functional catalysis having both base of metal oxide clusters and reduction 
abilities of gold nanoparticles.

研究分野：触媒化学

キーワード： 担持金属触媒　水素化　金属酸化物クラスタ―　塩基触媒　協奏触媒機能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒的水素化を駆動する担持金属触媒において，金属表面に酸化物シェルを修飾したコア－シェル型の複合型触
媒が有効であるが，担持金属ナノ粒子の表面設計手法は限られており，汎用性の高い手法の開発が求められる．
本研究で提案したボトムアップ型の複合触媒設計手法は，担持Auナノ粒子の表面に金属酸化物クラスタ―を修飾
することが出来，高密度な金属－酸化物界面の設計と高効率な水素化能を達成した．得られた知見は，担持金属
触媒の高機能化に新たな選択肢を与えるものである．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 触媒機能とその表面構造は密接に相関しており，触媒活性点の自在設計は触媒化学分野の根
幹を担う課題である．触媒的水素化を駆動する担持金属触媒において，還元剤である H2や基質
の活性化は金属ナノ粒子表面や金属ナノ粒子–担体界面で生じると考えられ，金属ナノ粒子のサ
イズ，組成，形状，電子状態や担体の選択によって，その還元活性と選択性が制御されてきた．
特に近年，金属ナノ粒子の表面を部分的に酸化物シェルにより修飾したコア–シェル型の複合型
触媒が触媒的水素化を効率よく駆動することが報告されている．しかしながら，担持金属ナノ粒
子の表面設計手法は限られており，より汎用性の高い手法の開発が求められている． 
 このような背景から，本研究では，触媒担体に担持した金属粒子の表面に，異種金属元素から
なる金属酸化物クラスター（polyoxometalate, POM）を修飾するボトムアップ型の複合型触媒
活性点の設計手法を確立したい．アニオン性 POMを保護配位子として Auナノ粒子を合成でき
ることが報告されており，担持 Auナノ粒子表面への POMの吸着による複合化が可能と考えら
れる．我々の研究室では，V族金属元素からなる POMの塩基触媒作用を報告しており，これら
の POMを担持 Auナノ粒子の表面に修飾できれば，POMの塩基触媒作用と Auナノ粒子の還
元能が協奏的に機能する複合型活性点が創出できると考えた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，担持金属ナノ粒子表面へのアニオン性金属酸化物クラスターの修飾により，金属
ナノ粒子と塩基が協奏的に機能する触媒活性点の設計とその機能開拓を目的とする．特に，構成
要素であるナノ粒子のサイズ，形状，電子状態を制御することで，最終的な活性点構造を制御す
るボトムアップ型の触媒設計に取り組む． 
 
３．研究の方法 
 担持 Au ナノ粒子触媒は塩基析出法および含浸法により調製した．塩基析出法では Al2O3 を
HAuCl4水溶液に懸濁させ，pH = 9となるように NaOHを滴下した後，洗浄・回収した．含浸法
では，Al2O3を HAuCl4水溶液に懸濁させ，353 Kで蒸発乾固した．得られた試料を所定の温度で
H2還元し，担持 Auナノ粒子触媒（Au/Al2O3）を得た．[Au原子]：[POM] = 1：4の割合で Au/Al2O3

を POM水溶液（K8Nb6O19または K8Ta6O19）に混合し，10 min撹拌後，洗浄・回収し，333 Kで
2 h真空乾燥させて POMを修飾した担持 Auナノ粒子触媒を得た． 
 触媒のキャラクタリゼーションは X 線吸収分光（XAFS），拡散反射紫外可視吸収分光（DR-
UV-vis），粉末 X線回折（XRD），透過型電子顕微鏡（TEM），X線光電子分光（XPS）により行
った． 触媒反応試験は閉鎖式耐圧反応容器で行い，種々の芳香族ニトロ化合物の水素化を行っ
た．基質及び生成物をガスクロマトグラフで定量し，転化率を算出した．（基質：62.1 µmol，メ
タノール：1 mL，触媒：5 mg，H2：1 MPa，反応温度：353 K，反応時間：2 h）． 
 
４．研究成果 
（１）POMを修飾した担持 Auナノ粒子触媒の設計 
 塩基析出法および含浸法により担持 Auナノ粒子触媒を調製した．473–673 Kにおける H2還元
により得られた試料について，Auナノ粒子特有の局在プラズモン共鳴（LSPR）から粒子サイズ
を評価した．含浸法で得られた試料では，530–540 n付近に吸収極大を持つ>10 nmの粒子が得ら
れた．塩基析出法で得られた粒子では，乾燥後の試料は可視域に吸収をほとんど示さないのに対
し，473 Kでの還元により 532 nm付近に吸収帯が生じた．573 Kでの還元では 517 nmに極大を
持つ吸収帯を示し，還元温度の上昇に伴い長波長シフトが認
められた．520 nm付近の LSPR由来の吸収帯は<10 nmの Au
ナノ粒子に特徴的であり，以降は塩基析出法により調製した
試料を用いて検討した．また，XAFSから，473 Kで還元した
試料は 1価の Au種の残存が見られ，523 K以上での還元によ
り 0 価の Au 種のみからなる Au ナノ粒子の形成が確認され
た．これらの Au/Al2O3を K8Nb6O19水溶液中で攪拌し，吸着法
により[Nb6O19]8−の修飾を検討した．473 K で還元した試料で
は，[Nb6O19]8−の修飾により 2 nmとわずかながら LSPR由来の
吸収の長波長シフトが認められた．一方で，573 Kで還元した
Au/Al2O3では[Nb6O19]8−の修飾によって 517 nmから 527 nmへ
と吸収帯の長波長シフトを示した（Nb6-Au/Al2O3，図１）．こ
の傾向は既報により提案されている POMの修飾による LSPR
由来の吸収の長波長シフトと合致しており，担持 Auナノ粒子
表面への[Nb6O19]8−の修飾を支持する結果である．以上のよう
に，0価の Au種で構成される表面を持つ担持 Auナノ粒子を
用いることで，効率的な[Nb6O19]8−の修飾を達成できた． 

 

図 1. DR-UV-visスペクトル． 
括弧内は吸収極大波長． 



 本複合化手法はアニオン性 POM に広く適用でき
ると予想される．573 K で還元した Au/Al2O3 を
K8Ta6O19水溶液中で攪拌し，[Ta6O19]8−修飾 Au/Al2O3

を得た（Ta6-Au/Al2O3）．図１に示す DR-UV-visスペ
クトルの長波長シフトから，同様に担持 Auナノ粒
子表面への[Ta6O19]8−の修飾が支持された．また，
Al2O3 以外の担体を用いた担持 Au ナノ粒子への
POM の修飾を試みたところ，Nb2O5 を用いた際に
は，559 nmに極大を持つ Auナノ粒子の LSPR由来
の吸収帯が，[Nb6O19]8−および[Ta6O19]8−の修飾によ
りそれぞれ 571 nmおよび 574 nmに長波長シフトす
ることが確認された．一方，La2O3を担体に用いると LSPR由来の吸収帯はほとんど認められず，
[Nb6O19]8−の吸着操作によるスペクトル変化も見られなかった．酸性担体である Nb2O5では比較
的大きな Auナノ粒子が得られ，塩基性担体である La2O3では塩基析出法による Auの析出が進
行しなかったと考えられる． 
 得られた Nb6-Au/Al2O3について，XRDパターンからは用いた Al2O3担体以外の回折線は認め
られず，Au ナノ粒子が高分散に存在していると示唆された．TEM 像からは[Nb6O19]8−の修飾に
より 2.0 ± 0.8 nmの Auナノ粒子が 2.7 ± 2.0 nmに凝集していることが確認された．吸着法におい
て塩基性条件に晒されたため，Auナノ粒子の一部が溶解し再度析出したと考えられる．同時に
測定したエネルギ―分散型 X線分析からは，Auナノ粒子上に Nb由来のシグナルが認められ，
[Nb6O19]8−の Au ナノ粒子表面への修飾が支持された．また，Nb6-Au/Al2O3の Nb K 殻広域 X 線
吸収微細構造スペクトルは，K8Ta6O19 水溶液と同一の振動周期を示しており，[Nb6O19]8−の構造
を維持したまま修飾されていると考えられる．XPS からは[Nb6O19]8−修飾による Au 4fピークの
低エネルギーシフトが認められた．以上から，[Nb6O19]8−が修飾された Au ナノ粒子では，
[Nb6O19]8−から Auナノ粒子表面への電子供与が生じたと考えられる（図２）． 
 
（２）POMを修飾した担持 Auナノ粒子触媒による協奏触媒機能の開拓 
 （１）で得られた[Nb6O19]8−修飾担
持 Auナノ粒子を触媒に用い，芳香族
ニトロ化合物の水素化を行った．基
質として p-nitrophenol を用いたとこ
ろ，Au/Al2O3に比べて Nb6-Au/Al2O3

および Ta6-Au/Al2O3では大幅な転化
率の向上が認められた（表１，反応
（a））．塩基として K2CO3を加えると
同様に Au/Al2O3に比べて転化率が向
上したことから，塩基の添加が活性
向上に重要と考えられる．また，
K8Nb6O19 の物理混合（Au/Al2O3 + 
K8Ta6O19）や K8Nb6O19を含浸担持し
た Al2O3（Nb6/Al2O3）では顕著な活性
は認められず，Auナノ粒子の近傍に
[Nb6O19]8−が存在することが必要と考
えられる．p-nitrophenol の水素化が
NaBH4 などの塩基の存在下で効率よ
く進行することは知られており，中
間 体 と し て 提 案 さ れ て い る
nitrophenolate ion が[Nb6O19]8−の塩基
点との相互作用によって形成したと
考えられる．また，上述のとおり Au
ナノ粒子表面が電子供与を受けていることが示唆されており，電子供与を受けた Auナノ粒子表
面と[Nb6O19]8−の塩基点との間で H2の不均等開裂が効率よく進行したと考えられる．このような
Au ナノ粒子と[Nb6O19]8−の界面での効率的な H2活性化は，その他の芳香族ニトロ化合物の水素
化からも支持された．反応（b）および（c）ではそれぞれ nitrobenzeneおよび p-nitrostyreneを基
質に用い，いずれも[Nb6O19]8−の修飾により Au/Al2O3に比べて転化率の向上を確認した．反応（c）
では生成物選択性が異なるが，Au/Al2O3 においても反応時間の増加によって高転化率で p-
ethylanilineが確認されたことから，単に Nb6-Au/Al2O3の Auナノ粒子–塩基性[Nb6O19]8−の界面に
おける高い水素化能によって転化率が向上し，逐次水素化が進行したものと考えている． 
 以上のように，本科学研究費助成により，Au ナノ粒子の水素化触媒能と POM の塩基触媒能
の協奏により駆動する異種金属元素複合型触媒を，担持 Auナノ粒子への POMの吸着という簡
便なボトムアップ合成により達成した．今後は本手法を異なる金属種を担持した金属ナノ粒子
触媒へと展開し，表面修飾する塩基性 POMの選択により活性点の合理的設計を確立したい． 

表 1 POM修飾 Au/Al2O3による含ニトロ化合物の水素化 a. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Reaction Catalyst 
Conversion 

(%) 
Selectivity (%) 

(2c:3c:4c) 

(a) 

Nb6-Au/Al2O3 86 — 
Ta6-Au/Al2O3 66 — 

Au/Al2O3 40 — 
Au/Al2O3+K2CO3 66 — 

Au/Al2O3+K8Nb6O19 28 — 
Nb6/Al2O3 6 — 

(b) 
Nb6-Au/Al2O3 43 — 

Au/Al2O3 24 — 

(c) 
Nb6-Au/Al2O3 96 92:4:4 

Au/Al2O3 21 3:97:<1 
a触媒, 5 mg;基質, 62.1 µmol; 溶媒, methanol 1 mL;  
反応ガス, H2 1 MPa; 反応温度, 353 K; 反応時間, 2 h． 

 
図 2.[Nb6O19]8−修飾担持 Auナノ粒子触媒． 
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