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研究成果の概要（和文）：担持金クラスター触媒調製の手法として、乾燥過程にマイクロ波照射を用いることを
検討した。種々の金属酸化物上に金粒子を析出沈殿法で担持する際、乾燥過程を120 °C一晩のオーブン乾燥や
凍結乾燥などの従来法ではなく、マイクロ波照射により迅速に乾燥することで、保護剤なしでも2 nm以下のクラ
スターサイズで金粒子を担持できた。この方法は金属酸化物のマイクロ波吸収効率にかかわらず、適用できるこ
とがわかった。得られた触媒は、空気浄化となる一酸化炭素の酸化反応の他、液相反応ではスルフィドの酸素酸
化反応や脂肪族アルデヒドの酸化的エステル化に適用し、いずれも従来のサンプルよりも高い活性を示した。

研究成果の概要（英文）：Gold clusters, which are smaller than 2 nm in diameter and less than 200 
atoms, can be deposited on several metal oxides by Deposition-precipitation method followed by 
microwave drying instead of conventional oven drying at 120 °C and freeze drying. This method can 
be applied to metal oxides having different microwave absorption efficiencies. The obtained 
catalysts were tested in sulfide oxidation, CO oxidation, and oxidative esterification of aliphatic 
aldehyde. They exhibited high activities in both liquid and gas phase oxidation.

研究分野：固体触媒化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
大気中の酸素だけを酸化剤とする反応は
省資源・省エネルギーの理想的反応であるが、
酸素の化学反応性の制御が難しく選択性が
低いことが課題である。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
の 2点が必要である。金をクラスター化する
ことで、この 2点が可能となることが予測さ
れ、ナノ粒子触媒では見られなかった触媒特
性の発現が期待される。 
 
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。最近ではプロピ
レンのエポキシ化など、金粒子が 2 nm 以下、
原子数で 200個以下の金クラスター触媒でな
いと目的物が得られないという酸化反応も
あることから、金クラスターの担持手法の開
発が行われている。しかしながら、既報の触
媒は金の担持量が少ない、前駆体となる有機
配位子保護金クラスターの配位子が担持後
も触媒表面に残存してしまうなどの問題が
ある。そこで本研究では、保護剤なしで 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、担持金クラスター触媒調
製の手法として、乾燥過程にマイクロ波照射
を用いると、酸化マンガンを担体とした際、
従来からよく用いられている乾燥機による
乾燥よりも金粒子直径が小さくなることを
見出している。本研究ではこの手法を、マイ
クロ波の吸収効率の高い酸化マンガンの他、
ほとんど吸収しない酸化チタンや酸化アル
ミニウムにも適用できるのか検討した。得ら
れた触媒は液相反応であるスルフィドの酸
素酸化反応の他、気相反応として一酸化炭素
の酸化反応に適用し、サイズ特異性を評価し
た。 
 
４． 研究成果 
 

 析出沈殿法により金触媒の調製を行った。
担体として酸化マンガンを用いた場合は pH 
7 では負に帯電しているため、金の前駆体に
はカチオン性のエチレンジアミン金錯体を
用いた。酸化チタンや酸化アルミニウムの場
合には塩化金酸を前駆体とした。70 °C で熟
成後、洗浄、ろ過したものを 2つに分け、一
方は数分のマイクロ波照射により乾燥させ  
(MD_only)、もう一方は 120 °Cの乾燥機で一
晩乾燥させた(OD_only)。酸化アルミニウムの
場合には比較のため、凍結乾燥法も行った
(FD_only)。その後それぞれ水素還元を 300 °C
で 1 時間行い、6 種類の触媒とした (drying 
method_H2)。 

金属酸化物の種類によりマイクロ波の吸
収効率が異なるため、マイクロ波乾燥のため
の照射時間や出力などの条件検討を行った。
CO 酸化反応の触媒活性により照射条件を最
適化した。その結果、いずれの酸化物でも、
表面温度が約 100 °C となる条件が最も活性
が高かった。 
得られた触媒の金の還元度合いをXAFS測
定により比較した。Au LIII端 XANESスペク
トルではマイクロ波乾燥後(MD_only)、従来
の乾燥後(OD_only)のどちらの金/酸化マンガ
ンも 11.92 keVに Au(III)の存在を示すホワイ
トラインがあるが、Au(III)の標準試料として
用いたエチレンジアミン金錯体に比べホワ
イトラインの強度が低くなっており、一部還
元が進んでいることがわかった。 
金/酸化アルミニウムや金/酸化チタンの場
合、MD_onlyや真空乾燥後(FD_only)のホワイ
トライン強度は Au(III)の標準試料である
Au(OH)3とほぼ変わらず、還元されていなか
った。一方 Au/Al2O3_OD_only では 45% (図
1a)、Au/TiO2_OD_onlyでは 73%が Au(0)に還
元されていた。水素還元後はいずれの場合も
Au(III)はすべて Au(0)に還元された。 

 

 

図1 a) Au/Al2O3のAu LIII端XANESスペクトル, 
b) 動径構造関数 



 
つづいてXAFSから金粒子サイズを見積も
った。動径構造関数で Au-Au結合距離に対応
する 2.5 Å、3.0 Åのピーク強度比を比較する
と、いずれの担体でもMDの Au-Au結合距離
に対応するピーク強度が最も小さく、FD や
OD より小さな金粒子が担持されたと考えら
れる。Au/Al2O3_MD_H2は 1.6 nmと最も小さ
な粒子直径となった (図 1b)。 
つづいて HAADF-STEM で観察したとこ
ろ、いずれの担体でもMD後、焼成や水素還
元したサンプルの方が、FD や OD 後焼成や
水素還元したものよりも、小さな平均粒子直
径となった(図 2, 3)。特に Au/Al2O3_MD_H2

では 1.4 nmとなり、XAFSの結果ともよい一
致を示した。 
得られた触媒を CO酸化反応に適用したと
ころ、いずれの酸化物担体においても、MD
後焼成や水素還元処理をしたサンプルの触
媒活性が高かった。MD では担体の金属酸化
物の種類や金前駆体の種類にかかわらず、小
さな金粒子を担持することができたことか
ら、MD_H2が高活性な触媒となったと考えら
れる。 
さらにスルフィドの酸素酸化や脂肪族ア
ルデヒドの酸化的エステル化にも適用した。
液相反応でも、MD を用いた触媒が高活性と
なることが示された。 
従来の金触媒調製法である析出沈殿法の
乾燥段階にマイクロ波照射を用いて、迅速に 

 
触媒サンプルを乾燥させることで、金前駆体
の還元と凝集を防げ、保護剤なしでもクラス
ターサイズの金を担持することができた。こ
の方法は担体のマイクロ波吸収効率にかか
わらず、適用できることを示した。 
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