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研究成果の概要（和文）：化学的に不活性な金をナノ粒子として特定の金属酸化物に担持すると

室温以下で一酸化炭素を酸化させる触媒となる。本研究では環境制御・透過電子顕微鏡解析、

触媒化学および第一原理解析を密接に連携させることで、活性状態での金ナノ粒子の形態およ

び表面構造、一酸化炭素の吸着サイトおよび酸素の活性サイトについて原子構造的・電子構造

的に解析した。さらに 金属ナノ粒子触媒表面に吸着した気体分子の可視化技術も開拓した。 

 
研究成果の概要（英文）：Gold acts as catalyst for CO oxidation even below room temperature 
when it is supported on specific metal oxides in the form of nanoparticles. Having combined 
atomic resolution environmental transmission electron microscopy, catalyst chemistry and 
ab-initio computation, we performed the atomistic and electronic analyses on the 
morphology and the atomistic structure of gold nanoparticles, the adsorption sites of 
CO and the activation sites of O2 at the reaction conditions. Furthermore, we succeeded 
in visualizing gas molecules that were adsorbed in metal nanoparticles at the reaction 
conditions.  
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１．研究開始当初の背景 
 金属ナノ粒子は、触媒科学、燃料電池など
のエネルギー、環境、ナノテクノロジーに関
わる分野において重要な材料の一つである。
特に、酸化物に担持された金などの金属ナノ
粒子が触媒として機能することは良く知ら

れている。しかし、その触媒メカニズムは未
解明である。本研究開始当初には、透過電子
顕微鏡（以下、電顕）観察や計算科学的な検
証が行われていたが、反応ガスを含まない系
に限られており、実条件下での触媒特性を説
明しているかどうかは疑問であった。したが
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って、実際に触媒として機能している条件下
での解析が必要であった。気体中の金属ナノ
粒子を原子スケールでその場観察できる可
能性のある計測装置は、電顕以外にはないが、
気体圧力を十分に高めて、原子スケールで高
分解能観察を実現させることはできなかっ
た。 

 

２．研究の目的 

 酸化物に担持された金属ナノ粒子が、気体
中で触媒として機能している状態で原子ス
ケールその場観察して、触媒化学的測定と考
察、さらに第一原理計算による解析を加える
ことで、金属ナノ粒子の触媒メカニズムを原
子構造的・電子構造的に解明する。  
 触媒化学、電顕、第一原理計算の専門家が
分担・連携して研究を推進する。 
◯触媒化学：春田正毅（首都大学東京）他。 
◯電顕：竹田精治、河野日出夫、市川聡（阪
大）、秋田知樹、田中孝治（産総研）、大野裕
（東北大）。 
◯第一原理計算：香山正憲、田中真悟（産総
研）。 
 
３．研究の方法 
(1) 研究対象とする触媒は電顕観察が容易で、
かつ触媒化学的に素性が明らかなものを金ナ
ノ粒子触媒の発見者である春田正毅教授の研
究室で特別に調製する。試料は室温でCOの酸
化に高い触媒活性を示す。その場観察で得ら
れる情報が実際に触媒として機能中のもので
あることを明らかにするために、触媒機能の
触媒化学的測定も行なう。 
(2) 球面収差を補正した高分解能の環境制御
型透過電子顕微鏡（ETEM）を導入して、触媒
として機能中の金属ナノ粒子の表面および担
体との接合界面を原子スケールでその場観察
する。第一原理計算による解析と触媒化学的
な考察を加えて、触媒作用の発現メカニズム
を推定する。 
(3) さらに、金属ナノ粒子の基本的特性（反
応分子の触媒表面での吸着挙動および反応動
力学）の解析を行い、触媒反応のメカニズム
を解明する 
 
４．研究成果 
 本研究では ETEM 解析、触媒化学的解析、
第一原理解析が密接に連携して以下の成果
を挙げた。特に ETEM による定量的・系統的
な観察と解析によって実環境下での構造が
解明されたことで、従来の金属ナノ粒子触媒
についての仮説が裏付けられ、さらに触媒メ
カニズムが原子構造的・電子構造的に明らか
となってきた。以下に、研究成果をまとめる。 
 
(1) ETEM観察用金属ナノ粒子触媒の調製と作
用機構の解明（主な発表論文 [9]） 

担体として特性の異なる３種類の金属酸化
物、すなわち絶縁性で不活性な酸化アルミニ
ウム（Al2O3)、n型半導体性の二酸化チタン
（TiO2）、酸素吸放出性のニ酸化セリウム（CeO2）
を選び、含浸法、析出沈殿法、固相混合法で
白金または金をナノ粒子にして分散・固定し
た。その結果、白金では1-200 nm、金では2-50 
nmの広い範囲で平均粒子径を制御することが
できた。30℃での一酸化炭素（CO）酸化反応
のTOF（Turnover frequency、表面露出金属原
子1個あたりの反応速度と定義する）を比べる
と、白金に対して金は約3桁高いことがわかっ
た（図1参照）。 
 次に、上記の各種触媒について見かけの活
性化エネルギーおよび反応次数を求め、担体、
触媒金属の種類と粒子直径との関係を押さ
えた上で、ETEM観察を詳細に行う試料を抽出
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 収差補正・高分解能 ETEMの開発 
（主な発表論文 [2],[5]） 
 研究代表者らが以前に開発した高分解能・
高圧力タイプの環境セルを、収差補正された
電顕に組み込んで、気体中で実環境にある金
属ナノ粒子触媒を原子スケールで観察できる
新規な収差補正・高分解能ETEMを、当初計画
通り、平成２１年度に大阪大学に導入した。
この時点で空間分解能と到達圧力については
既存ETEMより優れた性能を発揮した、さらに
雰囲気の制御技術も以前に比べて格段に精
密・高度になった。その後、本研究の主力実
験装置として稼働した。 
特に、本 ETEM を利用することで活性中の

触媒表面に吸着した気体分子を直接観察す
るに成功した 
 

(3) 金ナノ粒子触媒の電子線照射効果 
（主な発表論文 [4]） 
 ETEM法では観察中に試料に常に高エネルギ
ーの電子線が照射される。照射強度φ（Acm-2）
と照射線量D（A s cm-2）が許容値を超えると
試料には非可逆的な構造変化が生じてしまう
こともある。そのためにETEM法を触媒化学に
適用するとき、電子線照射の影響を充分に考
慮しておく必要があった。  

図１ CO酸化のTOFと金属粒子径との関係。 



 そこで本研究では、まずφ、Dを系統的に変
化させて電子線照射下の構造観察データを整
理した。そこから未照射（すなわち、φ=D =0）
でのintrinsicな触媒構造を推定することが
可能であると考えた。最も良く知られた金ナ
ノ粒子触媒だが電子線照射に対して極めて脆
弱であることが良く知られているAu/TiO2に
ついて、φ、Dおよび雰囲気を系統的に変化さ
せて観察された構造をStructure Evolution 
Diagramとして整理した（図２）。その結果、
金ナノ粒子触媒においても適切なφ、Dの範囲
で（未照射の）活性な触媒構造を導きだすこ
とが可能となった（図３）。 
このStructure Evolution Diagramは我々の

知る限り本研究において初めて提案された、
雰囲気中の触媒における電子照射効果の解析
法である。 

 
(4) 実触媒へのETEM法の適用 
（主な発表論文 [6], [8]） 
金ナノ粒子触媒などの実触媒において、触

媒活性と触媒の原子的構造を関連付けること
は極めて重要な課題であった。しかし、金ナ
ノ粒子触媒に限らず、一般の金属ナノ粒子触
媒を電顕で観察すると、ナノ粒子およびその
担体との異相界面の構造は原子スケールでは
１つ１つ全て異なっている。 
本研究では、金ナノ粒子触媒を対象として

系統的に反応ガス（COとO2）の分圧を変化さ
せた雰囲気中で多数の金ナノ粒子のETEM観察

を行い、金ナノ粒子の構造（形状）を数値化
し、さらに統計的処理を施すことでこの課題
を解決した。すなわち、多数（７５％以上）
の金ナノ粒子がCOとO2の分圧に応じて、系統
的に形態を変化させることを見いだした（図
４）。このMorphology Phase Diagramから系
統的に形態変化する多数派の金ナノ粒子が触
媒活性に寄与していると結論できた。   
なお、Morphology Phase Diagramは我々の

知る限り本研究において初めて提案された雰
囲気中の触媒構造の解析法である。 

 
(5) 活性中の金ナノ粒子触媒構造 
（主な発表論文、[5], [6]） 
 活性中の金ナノ粒子触媒の表面構造を原子
スケールで解明した。この成果は前項で示し
た電子線照射効果および実触媒における構造
不均一性を定量的にETEM法で解析できたため
に可能となった。 
図５に金ナノ粒子を CeO2 上に担持した

Au/CeO2触媒の、反応雰囲気中（CO/air）、酸
素中、真空中における典型的な ETEM 像を示
す。反応雰囲気中では金ナノ粒子の表面は
{111}および{100}ファセットに囲まれた多
面体構造を保つことが分かる。Morphology 
Phase Diagram（図４）から、反応雰囲気中
にこの構造は、O2分圧よりもおよそ２桁以上
低圧の CO によって決定されていることが分
かる。 
一方、酸素雰囲気では、金ナノ粒子表面は

平坦なファセットでなく時間的に変化する 
荒れた表面となり、 金ナノ粒子は全体とし
て丸みを帯びた形状に変化する（図５）。こ
の現象は、 Morphology Phase Diagram（図
４）にまとめたように、酸素分圧が高い雰囲
気中での Au/CeO2触媒において再現性良く観
察される。一方で、触媒活性の低い炭化チタ
ン上に担持された金ナノ粒子の形状は酸素
中でも丸くならないことも観察された。つま
り、金ナノ粒子と CeO2の界面が Morphology 
Phase Diagram（図４）に見られる系統的な
形状変化の原因であることを意味している。
以上より、電子線照射の影響も一部にはある
とは考えられるが、金ナノ粒子と CeO2の異相

図４  金ナノ粒子触媒（ Au/CeO2)の
Morphology Phase Diagram[6]。 

図２ 金ナノ粒子触媒（Au/TiO2)の電子線照
射効果（Structure Evolution Diagram）[4]。 

図３ 金ナノ粒子触媒（Au/TiO2)の活性構造
[4]。 



界面の周辺（perimeter interface）が酸素
分子を活性化するサイトであり、その結果と
して生成した例えば原子状酸素が金ナノ粒
子表面を荒れた表面に変化させたと結論し
た。すなわち、図５は CO 酸化反応にとって
重要な酸素の解離反応に対し、perimeter 
interface が活性サイトになっていることを
示す最初の直接観察である。また、この観察
は、化学的に安定な金表面が酸化する過程を
初めてその場観察したと見なすこともでき
る。 

 
反応雰囲気中の金ナノ粒子はファセット

によって囲まれた多面体形態となるが、この
形態は CO によって安定化される。従来から
CO の吸着サイトについて議論がなされてい
たが本研究によって活性中の金ナノ粒子の 
{100}ファセットは COの吸着によって原子配
列が再構成することを見いだした （図６） 。 

 
(6) 活性中の金属ナノ粒子触媒表面に吸着し
た気体分子の直接観察 
（主な発表論文 [5]） 
 音速程度の速さで運動する気体分子をETEM
で観察することは現状では不可能だが、活性
中の触媒に吸着した気体分子を直接観察でき
れば金ナノ粒子触媒に限らず触媒のメカニズ
ム解明に有用である。特に吸着サイトの決定
に直接的に有効である。 
 本研究では気体分子を構成する軽元素（炭
素および酸素）のETEM像コントラストを強調
するために、低加速電圧（80 kV）において金
ナノ粒子表面を観察した。その結果の一例を

図７に示す。反応雰囲気中（CO/air）におい
て{100}表面の構造が再構成しているが、さら
にこの表面から外側に微弱なストリーク状の
コントラストが伸びていることが確認できる。
ストリーク状のコントラストは、金{100}再構
成表面の金原子のon-topサイトに吸着したCO
分子によるものであることが 像シミュレー
ションと第一原理計算から示された。すなわ
ち、CO分子が触媒表面の金原子と相互作用す
ることで、その配列を組み替えさせて吸着し
ていることを明らかにした。 

 
(7) 金ナノ粒子触媒の原子・電子構造と分子
挙動の第一原理解析 
（主な発表論文 [1,3,7,10]） 
 金ナノ粒子触媒の学理を原子・電子構造的
に明らかにする上で触媒化学、ETEM観察と連
携した第一原理計算による解析は重要な役割
を果たした。 
各種ガス分子存在下の金ナノ粒子触媒の諸

現象を理解するため、金表面や金／酸化物構
造での分子の吸着・解離挙動の第一原理計算
を行った。まず、金表面のCO分子吸着につい
て、吸着エネルギーが、吸着する表面金原子
の、周囲や下層の隣接金原子の位置に大きく
影響されることを量子化学解析から見出し、
詳細な第一原理計算から定量的に実証した
（図８）。これは、金｛100｝表面がhexagonal
構造に再構成した場合に、強い吸着エネルギ
ーの場所が生じることを実証するもので、
ETEM観察結果（図６、図７）を裏づける。 
次に、酸素分子の解離挙動として、酸化物

表面に担持した金ナノ粒子のperimeterで、酸
化物表面の酸素原子（Os）に接するperimeter
の金原子に、酸素分子（Oa）が吸着すると、
特別に安定なOs-Au-Oaの配位構造ができ、酸
素分子が低いエネルギー障壁で解離する可能
性が量子化学解析から示された（図９）。こ
の可能性は、より現実的な金／酸化物モデル

図５ 金ナノ粒子触媒（Au/CeO2)の(a)反
応雰囲気（CO/air）中、(b)酸素中、(c)
真空中の ETEM像[6]。 

図７ 活性中の金ナノ粒子（Au/CeO2)の表
面に吸着したCO分子の直接観察 。(a)真空
中、(b)反応環境下（CO/air中）における金
ナノ粒子表面の収差補正ETEM像。(b)中の赤
枠部分の拡大像(c)。(d)シミュレーション
像とそのモデル図 [5]。 
 

図６ 反応環境下における金ナノ粒子表面
構造の再構成 [5]。 



構造の第一原理計算から定量的に裏付けられ
た。これは、perimeter interfaceで酸素分子
解離が起きる場合の一つの有力なメカニズム
である。酸素ガス存在下のETEM観察で金ナノ
粒子表面の酸化による構造変化が観察される
現象や、CO低温酸化のメカニズムを説明する
ものである。 

 
まとめ  
 実環境下での金ナノ粒子触媒の原子構造
的・電子構造的な触媒メカニズムの解明が進
められ、活性な触媒構造が原子スケールで明
らかにされ、さらに触媒表面に吸着した気体
分子の可視化も実現した。  をはるかに超
える 行きがある新しい発見があり、従来、
未確定であった CO の吸着サイト、酸素解離
反応の活性サイトが実空間で解析された。こ
の結果は、金ナノ粒子触媒においては CO 酸
化が perimeter interfaceで起こるとする従
来の春田らの仮説を強く裏付けている。 
 また ETEM を触媒化学に適用する上での課
題を解決できたために、ETEM観察による触媒
メカニズムの解明への新たにルートが切り
拓かれた。本研究で示されたように気体雰囲
気中で活性な固体触媒を原子スケールでリ
アルタイムに観察して、第一原理計算、触媒
化学解析と連携することで、さまざまな触媒
メカニズムの解明、さらに新しい触媒の設計
や既知触媒の改良が今後進むことが期待さ
れる。 
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