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研究成果の概要（和文）：本研究では、ガス中反応を可視化する「ストロボ環境電子顕微鏡システム」を新規開発し、
金ナノ粒子触媒の「ナノ反応場」を直視解析・特定することを目指した。
装置開発では、ストロボ化は技術的・予算的に困難な点が認められたため見送ったが、ガス同入出用の同軸管型試料ホ
ルダを新開発し、ガスの混合供給システムを完成させた。また、それを用いた金ナノ触媒の観察では、プロピレンの選
択酸化に注目し、触媒反応で生じるプロピレンオキサイドを電子顕微鏡像として直接捉えることで反応場を可視化し、
反応サイトが界面周囲であることを明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to determine directly the active reaction sites on 
the nanoparticulate catalyst surfaces by using a stroboscopic environmental transmission electron 
microscopy (ETEM) enabling to in-situ observations of materials even in gaseous environments.
We have successfully developed a new specimen holder having a co-axial structure, and also a gas-mixing 
system, though fabrication of a stroboscopic illumination system had to be deferred due to technical and 
financial problems. The developed ETEM have realized in-situ observations of nanoparticulate gold 
catalysts supported on TiO2 anatase during a propene epoxidation reaction. As a result, it was observed 
that the reaction products of a propene oxide appear as a liquid form at around the Au/ TiO2 interfaces 
just in a reaction condition. Therefore, we can successfully conclude that the reaction sites of the gold 
catalysts are the perimeter of the interface between the gold and the TiO2 substrate.

研究分野： 電子顕微鏡学、応用物理学
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１．研究開始当初の背景 
Pt をはじめとした金属微粒子触媒は工
業的に非常に有効な材料で、種々の高分子
材料の選択生成や有害ガスの分解、燃料電
池電極としてなど幅広く活用されている。
なかでも Au は、バルク状態では化学的に
不活性にも関わらず、ナノ･サイズの超微粒
子にすることで従来の貴金属触媒を上回る
極めて高い触媒作用を示すことが発見され
ている。例えば、上記の高分子生成は従来、  
数 100℃の高温化でしか進行しなかったが、
ナノ Au 触媒では“室温下”で行うことが
可能で、その他にも新規な反応経路が創出
されていることから、今後の産業界への寄
与が期待されているナノ材料のひとつであ
る。ただ一方で、その活性発現機構は未だ
ほとんど明らかになっていないのが現状で
ある。触媒性能の改質・改善には原理の解
明が必須であること、さらに従来にはない
特異な反応性の解析には学術的意義も大き
いことから、化学分野や材料分野に身を置
く研究者が注目している研究対象である。 
本触媒に対するこれまでのアプローチは、 

(a)様々な条件下での反応性能の化学的評
価。(b)電子顕微鏡（TEM、STEM、SEM）
や表面解析手法などを用いたナノ構造解析 
などが主であった。しかし(a)の場合では多
量の触媒粒子の平均情報しか得られない、
(b)の場合、触媒粒子は真空中で表面は清浄
であるなど理想的条件下にあり触媒が本来
動作している状況では解析されていない、
といった問題点があった。(b)の課題を解決
すべく近年精力的に研究されているのが試
料付近に反応ガスを導入して観察が可能な
(c)環境型電子顕微鏡（ETEM、ESTEM）に
よるその場解析である。申請者もこれまで、
Au 触媒の構造が反応中に激しく変化する
様子をリアルタイムで観察することに成功
しており、学術論文や招待講演などで発表
を行ってきた。 
 しかしながら、我々を含めた世界の電子
顕微鏡関連の研究により得られている成果
は、真空下での触媒表面・界面の原子構造
の解明、あるいはガス雰囲気下での粒子形
状の変化あるいは表面・界面構造などに留
まっており、触媒活性と関連する直接的な
知見を得ることは出来ていなかった。 
 そこで本研究では、ガス中反応をその場
観察できるシステムを開発し、それを用い
て触媒反応が起こる場の特定という、反応
メカニズムを解明するための直接的な証拠
を得ることを試みた。 
 
２．研究の目的 
本研究は『ガス中反応を可視化するスト
ロボ環境電子顕微鏡システムを新規開発し、
金ナノ粒子触媒の「ナノ反応場」を直視解
析・特定すること』を目的とし、広く普及し
うる革新的手法を確立することでナノ物性
における新たな知見を得ることを目指す。 

３．研究の方法 
(1)装置開発 
 本研究では、比較的高い圧力(約 0.5気圧程
度)のガス雰囲気を実現する必要があるため、
差動排気型の環境電子顕微鏡(ETEM)では
なく、隔膜型を採用する必要がある。市販の
隔膜型試料ホルダもあるが、高額であり(例
えば数千万円)、かつガス・コンダクタンス
も良くないため、独自での装置開発を行った。 
(2)触媒反応その場観察 
 本研究の目的である反応サイトの可視化
を実現するために、酸化チタン TiO2 上に担
持された金触媒が活性を示す、プロピレンの
選択酸化反応（C3H6 + O2 (+H2O) → C3H6O）
を利用した。本反応で生成されるプロピレン
オキサイド(PO)は、蒸気圧が比較的低く、室
温で 0.5気圧程度である。このため、周囲の
圧力がこの値よりも大きければ、PO は液体
として存在することになる。すなわち、その
条件下では、原料となる混合ガスから液体の
生成物が得られることになる。電子顕微鏡で
観察する場合、気体分子は密度が低く像コン
トラストには表れないが、液体であれば観察
が可能であると考えられる。よって、上述の
環境を電子顕微鏡内に再現することが出来
れば、触媒反応で POが発生する様子を直接
動的に観察できると考えた。 
 
４．研究成果 
(1)装置開発 
 本研究で開発した環境電子顕微鏡(ETEM)
の模式図(図 1)および外観写真(図 2)を示す。
試料ホルダが特殊で、先端の試料セット部に
広めの空間(環境セルと呼ぶ)が設けられてい
て、そこに 2本の配管が接続されている。こ
の配管はガスの導入と排気用であり、ホルダ
軸を通して電顕の外部にあるガス制御系に
接続される。環境セルの上下には、導入した
ガスが電子顕微鏡の真空に漏れ出さないよ
う隔膜を設けてシールする。一方、観察時に
は電子線がこの隔膜を透過して試料に照射
されるため、充分に極薄(10nm 以下)でなけ
ればならない。この隔膜が最重要パーツであ
り、本システムが隔膜型 ETEM と呼ばれる
所以である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
図 1. 隔膜型の環境電子顕微鏡の模式図 



 

 

ガス配管については、図 2に示すような同
軸型構造を新たに考案した。従来型のように
2 本の配管を並列配置するのではなく、一方
を他方の内部に通した入れ子状の構造にす
ることでホルダ軸内の空間を有効活用し、従
来の 10 倍のガス・コンダクタンスを実現し
た。また、ガス制御システムは、混合ガスの
分圧をコントロールできる機構に改造を行
い、上述の原料ガス C3H6 + O2 +H2Oをスム
ーズに導入できるようにした。さらに、排気
後のガス成分分析を実施するために、質量分
析器(Q-mass)を設置している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) 触媒反応その場観察 
図 3にその場観察した動画からピックアッ

プした電子顕微鏡像を示す。いずれの像に於
いても中央の黒い粒が金、その下部が基板の
酸化チタンである。(a)はプロピレン（C3H6 ）
を除くガスが導入されている状況で、このと
き触媒反応は起こっていない。そのため、像
中の触媒表面には何も生じていない。すなわ
ち、反応生成物である POがない、さらにコ
ンタミネーションの付着もないことが確認
できた。そこに、(b)プロピレンを追加して導
入を開始する。ここで触媒反応が開始される。
その結果、矢印で示す部分に何か像コントラ
ストが発生していることが捉えられた。この
コントラストは定常的ではなく、消失・発生
を繰り返し、発生したものも経時的に揺らぐ
様子が観察された。通常のコンタミネーショ
ンであれば、このような傾向は見られない(蓄
積され続ける)ことから、触媒反応による生成
物であると考えられる。その後、(c)ガス導入
を停止し、環境セルの内部を真空排気したと
ころ、生成物のコントラストは消失し、再び
現れることはなかった。この生成物が POで
あることを検証するために、排気ガスの質量 

 
分析を実施した。図 4は各ガス分圧の経時変
化を表すグラフである。プロピレン(黄色)の
導入開始時点を 0秒とした。そのタイミング
で、PO(赤色)も増量している。また 125秒頃
にプロピレンの供給停止、140秒頃から真空
排気を開始したところ、PO の大幅な増大が
起こった。これは触媒表面の至る所に付着し
ていた POが、周囲圧力が蒸気圧以下になっ
たことで、一斉に揮発して排気ガスとして検
出されたためだと解釈出来る。このことから、
その場観察中に現れた反応生成物は POであ
ると言える。 
以上の実験結果から、本触媒の反応サイト
は、生成物が発生した場所、すなわち金と酸
化チタンの接合界面周囲であると結論され
る(図 5)。この結果は、すでに化学分野の研
究から予測されていた反応モデルのひとつ
と合致しており、そのモデルの妥当性を証明
する成果であると言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 開発した環境電子顕微鏡の外観 

 
図 3. ガス中 in-situ観察した電顕像 

図 4. 排気ガスの質量分析結果 

図 5. 本研究で結論された反応サイト 
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〔その他〕 
○受賞 
[1] 平成 26年度 GREEN拠点賞 先進賞，“触
媒反応下における表面・界面の実時間 TEM
観察”，川﨑忠寛 

[2] 第 76 回 応用物理学会 秋季学術講演会
Poster Award，2015年 9月、“金ナノ粒子触
媒における反応サイトの可視化”，川﨑忠寛，
吉田要，石田高史、丹司敬義 

[3] 2015 年度（第 46 回）大倉和親記念財団   
研究助成，“環境電子顕微鏡による金／酸化
チタン触媒反応サイトの可視化”，川﨑忠寛 

[4] Best Presentation Award in APMC11,
“Visualization of Active Reaction Sites on 
Gold Nanoparticulate Catalysts”，T. Kawasaki, 
K. Yoshida, T. Ishida and T. Tanji, 

 
○プレス発表 
中部経済新聞（2016年 3月 2日 16面掲載） 
“ナノレベルで金の化学反応可視化”  
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一般財団法人ファインセラミックスセン

ター・ナノ構造研究所・上級研究員 

 研究者番号：10372533 

 
(2)研究分担者 

       （   ） 
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(3)連携研究者 
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