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研究成果の概要（和文）：収差補正走査透過型電子顕微鏡観察を基に、担持Au触媒の水素化反応におけるサイズ効果を
原子スケールで検討した。顕微鏡像上のすべてのAu粒子を抽出しサイズを評価するために、モフォロジー演算による画
像処理手法を開発した。Au/Al2O3を用いたアルデヒドおよびニトロ化合物の水素化反応の結果、官能基によってサイズ
効果が異なることが明らかになった。また、Al2O3担体にFeOxを添加することで、粒子サイズを制御することができ、
触媒活性が向上することを見出した。さらに、バイオマス由来HMFの水素化反応においては、担体の触媒作用が加わる
ことで、シクロペンタノン誘導体が生成することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Size-effect of a supported Au catalyst was studied in atomic scale using 
spherical aberration corrected scanning transmission electron microscopy (Cs-STEM). To evaluate size of 
all of Au particles including single Au atoms, a Cs-STEM image processing method using morphological 
operations was developed. Based on the global observation and the image processing, the size effect on 
hydrogenation activity of Au/Al2O3 for aldehyde and nitro compounds was investigated. As a result, the 
size effect was varied with the functional groups in atomic scale. It was also found that the size of Au 
nanoclusters is controlled by addition of FeOx to Al2O3 support, which enhances hydrogenation activity. 
Furthermore, when HMF, which is a platform chemical in biorefinery process, was used as a reactant, a 
cyclopentanone derivative was obtained through selective hydrogenation over Au nanoparticles and 
ring-rearrangement over acid-base sites of supports.

研究分野： 工学

キーワード： Au　クラスター　サイズ効果　電子顕微鏡　バイオマス
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サイズを評価し、得られた分布から平均粒子
サイズを計算した。ここで、Cs-STEM ですべ
ての Au 種を観察できるということを考える
と、広域観察と画像解析を用いて得られた粒
子サイズ分布は定量性を有すると考えられ
る。そこで、触媒構造について平均情報を与
える XAFS 分光法を用いて粒子サイズを評価
し、Cs-STEM で得られた平均粒子サイズと比
較した。その結果、両平均粒子サイズはよく
一致し、広域 Cs-STEM 観察と画像処理手法
を用いて得られるサイズ分布には定量性が
あることが示された。 
 
（２）原子スケールでのサイズ解析に基づく
Au 触媒のサイズ効果と活性サイトの解明 
 種々の条件（H2 あるいは大気下 200-600℃焼
成）で Au/Al2O3 を調製し、（１）で開発した画像
処 理 法 を 用 い て 、 水 素 化 反 応 に お け る
Au/Al2O3 のサイズ効果を原子レベルで検討した。
以下に示すように、本研究の原子レベルでの解
析により、反応物によって粒子サイズ依存性が
変化することを初めて明らかにした。さらに、原
子スケールでのサイズ分布解析結果を基に、活
性サイトの特定も行った。 
 種々の条件で調製した Au/Al2O3 について、
（１）の手法を用いて得た粒子サイズ分布
（Figure 2）から平均 Au 粒子サイズを算出し
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ベンズアルデヒド（BA）、ニトロベンゼン（NB）
の水素化反応を行った。なお、生成物の定
量・定性分析の結果、それぞれの反応物に対
応するアルコールおよびアミンを高い選択
性で得た。 
 Figure 3 に、HMF と BA 及び NB の水素化
反応初速度を平均 Au 粒子サイズに対してプ
ロットした。HMF と BA のアルデヒド基の水
素化反応速度は、Au の粒径が小さくなるに
従って向上し、平均粒子径が 0.4 nm 程度で最
大活性となるような挙動であった。一方で、
NB のニトロ基水素化反応速度は Au の粒子
サイズに対して山型の関係となり、平均粒子
サイズが 0.5 nm 程度で最大となった。つまり、
アルデヒドの水素化反応ではニトロ化合物

の水素化反応に比べて、より小さな Au 粒子
が高活性であることが示された。このように、
原子スケールでの粒子サイズ解析によって
初めて、反応物（官能基）によって粒子サイ
ズ効果が異なることが判明した。 
 本水素化反応における Au 触媒のサイズ効
果と活性サイトを詳細に検討するために、さ
まざまなサイズ域でコーナー、エッジ、表面
の原子数を算出した。水素化反応活性と各サ
イトの数の詳細な比較検討の結果、アルデヒ
ド水素化においては、0.3 nm 以上の Au クラ
スターのコーナーが活性を示し、ニトロ化合
物の水素化においては、0.9-1.2 nm 以上の Au
クラスターのコーナーが活性を示すことが
示唆された。つまり、アルデヒドとニトロ化
合物の両方の水素化反応において Au クラス
ターのコーナーが鍵サイトであるが、活性の
高い粒子サイズは異なり、アルデヒド水素化

Figure 2. HAADF-STEM images (left) and 
Au particle-size distributions with respect to 
the counted particle number (right): Au/Al2O3 
prepared at (a) 473, (b) 573, (c) 623, (d) 673, 
and (e) 773 K.. 

Figure 3 Plots of the reaction rate for the 
hydrogenation of (a) BA (red circle) and HMF 
(orange triangle) and (b) NB (blue square) 
against the average particle size. 
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