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研究成果の概要（和文）：反応基質の活性化に寄与する金表面のδ+サイトを増やすため、担体として種々の置
換ハイドロキシアパタイトを用いて、酸素雰囲気下で生じる担体との強い相互作用(SMSI)を形成することを試み
た。いずれもSMSIの形成により、担体による金表面の被覆と金表面のδ+サイトの増加がおきた。香料となるエ
チルエステルの合成に適用し、増加したAuδ+種によって反応性の低い脂肪族アルデヒドの活性化が促進され、
SMSIにより金と担体層との接触面積が増えたことで基質の吸着とエタノールの脱プロトン化が助けられ、効率よ
く反応が進行した。

研究成果の概要（英文）：To increase the number of δ+ sites on the gold surface that contribute to 
the activation of the reaction substrate, we attempted to form oxidative strong metal－support 
interaction (SMSI) using various substituted hydroxyapatites as supports. In all cases, the 
formation of SMSI resulted in the coverage of the gold surface by the support and an increase in the
 number of δ+ sites on the gold surface. These catalysts were applied to synthesize ethyl esters, 
which are useful compounds for flavors and fragrances. The increased Auδ+ species promoted the 
activation of less reactive aliphatic aldehydes. The increased contact area between the gold and the
 support layer caused by SMSI facilitated the adsorption of substrates and the deprotonation of 
ethanol, allowing the reaction to proceed efficiently.

研究分野： 固体触媒化学

キーワード： 触媒　金ナノ粒子　酸素酸化　SMSI

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い触媒性能の発揮には、金粒子サイズの制御のみならず、酸素雰囲気下で生じる担体との強い相互作用(SMSI)
により金粒子が被覆される担体層の厚さの制御が重要であることがわかった。今後、担体構造の制御を触媒設計
の鍵とすることで、効率的な触媒探索が期待できる。エチルエステル合成については、現行のプロセスではアル
デヒドから2工程必要だが、金触媒を用いることにより塩基を添加することなく1工程に短縮でき、化学プロセス
のシンプル化につながる。

※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 
 
大気中豊富にある酸素を酸化剤とする反応は、省資源・省エネルギーにつながる理想的な反応

であるが、酸素の化学反応性の制御が難しく、選択性の向上が課題である。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が必要になる。その手法として、金触媒、特に金表
面のδ+サイトに着目した。金触媒は、－70℃でも CO を酸化できるなど低温酸化活性が高く、パ
ラジウムや白金とは異なる官能基選択性を示すという特長があり、これらの特長を活かした触
媒作用の開拓が期待できる。金触媒では、金粒子と担体との接合界面にある δ+がルイス酸性を
示し、反応サイトとなることが多い。出来るだけ小さな粒子が半球状に密着して接合することで、
δ+サイトの割合が高い触媒となる。なかでも直径 5 nm 以下の場合が高活性であることが多い
が、最近では直径が 2 nm 以下の金クラスター触媒でないと目的物が得られない反応もある。既
報の金クラスター触媒は、金の担持量が少ない、前駆体となる有機配位子保護クラスターの配位
子が担持後も触媒表面に残存するなどの問題があった。そこで本研究では、保護剤を使用せずに
2 nm 以下のクラスターを分散担持することをねらった。担体にハイドロキシアパタイト(HAP)を
選ぶと、他の還元性酸化物担持触媒と異なり、酸素雰囲気下で担体による被覆、水素雰囲気下で
担体層の後退が可逆的に起こる。この酸素雰囲気下で生じる強い金属–担体相互作用(SMSI)によ
り、金表面のδ+性が増大することが報告されている(J. Wang, JACS 2016, 138, 56)。Auδ+が有
効な反応では、SMSI による触媒活性向上が期待できる。本研究では、2 nm 以下のクラスター領
域に焦点を当て、ナノ粒子とは異なる高い反応性や選択性を発現する新たな金触媒の開発を目
指した。 
 
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。反応基質の活性化に寄

与する金表面のδ+サイトを増やすため、金のクラスター化や酸素雰囲気下で生じる担体との強
い相互作用(SMSI)を形成することを試み、ナノ粒子にはない触媒特性の発現をねらう。 
 
３．研究の方法 
 
金触媒では、固定化する担体の種類により、触媒活性だけでなく選択性も変わるなど担体表面

の果たす役割が大きいことから、反応に応じて最適な担体を選択することが必要になる。本研究
で着目した HAP (Ca10(PO4)6(OH)2: CaHAP)は、構成イオン種を容易に置換できる。カチオン(Ca2+

を Sr2+に: SrHAP)やアニオン(PO４
3-を VO4

3-に: SrVAP、OH-を F-に: CaFAP, SrFAP)を置換した HAP 
(sHAPs)でも、酸素雰囲気下で SMSI が生じ、金表面のδ+性が増大するのか検討した。調製した
触媒は、香料となるエチルエステルの一段合成に適用し、活性評価を行った。 
 
４．研究成果 
 
（１）置換 HAP 担持金触媒における SMSI の発現 
 
金は表面エネルギーが小さく、SMSI は起こらないと考えられてきたが、2012 年の Mou らの ZnO

ナノロッド上の金ナノ粒子での SMSI 発現の報告以来、様々な担体との間の SMSI が報告されて
いる。なかでも Wang らの Au-HAP 間に酸化的雰囲気下で生じる SMSI は金表面のカチオン性が強
まる点が、本研究のねらいと合致している。また HAP は、構成イオン種を容易に置換でき、表
面の酸塩基性質を制御できる。そこで本研究では、HAP のカチオンやアニオンを置換した sHAPs
に金ナノ粒子を析出沈殿法により担持し、酸素雰囲気下 300℃ (Au/sHAPs_300_O2)および 500℃ 
(Au/sHAPs_500_O2)、水素雰囲気下 300℃ (Au/sHAPs_300_H2)の 3 つの条件で熱処理した。まず、

図 1 Au/SrHAP の TEM 画像 a) O2下 300℃処理, b) H2下 300℃処理 c) O2下 500℃処理 



Au/sHAPsにおけるSMSI発現の有無をTEMにより観察した。いずれのsHAPsも酸素雰囲気下300℃
で処理すると、金ナノ粒子表面が部分的に薄い HAP 層で覆われており、Au/CaHAP と同様に SMSI
が発現することを確認した(図 1a)。一方、水素雰囲気下 300℃で処理すると、SrVAP 以外の HAP
では、全く SMSI は観察されなかった(図 1b)。酸素雰囲気下 500℃で処理すると、金ナノ粒子は
sHAP 層でほぼ完全に覆われていた(図 1c)。Au/CaHAP の場合は、金粒子が凝集し平均粒径が 6 nm
になったが、その他の sHAPs では 500℃で加熱しても SMSI による被覆により金粒子の凝集が抑
制されていた。Au/CaHAP も加熱時間を 3時間から 1時間にすることで、金粒径 3 nm 以下に保つ
ことができた。いずれも 2 nm 以下のクラスターサイズとはならなかったが、置換イオンの金粒
径への影響を比較すると、カチオンについては Ca2+を Sr2+にすると比表面積が小さくなり金粒径
がやや大きくなった(1.9 nm から 2.7 nm)。アニオンの PO４

3-を VO4
3-にすると、平均粒径が 5 nm

程と他の sHAPs よりも大きく、PO４
3-の方が金粒子の安定化に効果的であることがわかった。OH-

を F-にすると、SMSI の有無で粒径が大きく異なったが、OH-では SMSI がなくても金の凝集を抑
制できており、OH-の方が金ナノ粒子の安定化に適していると考えられる。 

次に、CO 分子をプローブとする拡散反射赤外吸収分光法
(CO-DRIFT)により、金表面の電子状態を評価した。Au0と Auδ+

種に吸着した CO は、それぞれ 2102 cm-1と 2110 cm-1に観測
されることが報告されている。Au/SrHAP_300_H2 では、Au0 と
Auδ+種に吸着した CO に起因するピークは、それぞれ 2103 cm-

1と 2122 cm-1だった(図 2)。担体の SrHAP でも 2122 cm-1に
観測されたが、ピーク強度は、金粒子に吸着した CO に起因し
て Au/SrHAP_300_H2 の方が高かった。Au/SrHAP_300_O2 では、
Auδ+種に吸着した CO ピークが 300_H2や SrHAP の 2122 cm-1か
ら 2126 cm-1へブルーシフトした。このシフトは Auδ+種の数
が増えたことを反映しており、Au/CaHAP で報告されている様
に、SMSI により形成された SrHAP 薄層への金粒子からの電子
移動を示唆している。300_O2のピーク面積は 300_H2よりも減
少しており、露出した表面金原子数が減ったことがわかる。
500_O2では、担体による被覆でさらに表面金原子数が減少し、
ピーク強度、ピーク面積がより小さくなった。これらの現象
は、その他の sHAPs においても観察され、SMSI があると、金
表面がよりカチオン性を示していた。置換イオンの種類より
も SMSI の有無により電子状態が大きく変わることがわかっ
た。 

 
（２）置換 HAP 担持金触媒によるエチルエステルの効率合成：SMSI の効果 
 
  触媒活性の評価は、エステルの一段合成により行った。香料となるエステルの一般的製法

は、アルデヒドを酸化してカルボン酸とした後、酸触媒存在下、アルコールと脱水縮合する二段
階反応である。これに対し、アルデヒドから一段でエステル化できれば、有用な反応となる。反
応性の低い脂肪族アルデヒドであるオクタナール(1)とエタノールからのエチルエステル化をモ
デル反応として検討した。酸素圧 0.5 MPa、100℃で 20 分間の反応を行った。Au/sHAPs_300_O2

の触媒活性を比較すると、金粒径が他に比べて大きかった Au/SrVAP_300_O2 (23%)以外は、中程
度から高い転化率だった(68-81%)。Au/CaFAP_300_O2 は、触媒活性は高かったが、アセタール 4

図 2 Au/SrHAP の CO-DRIFT ス
ペクトル 

図 3 Au/sHAPs によるオクタナールとエタノールの酸化的エステル化における金粒径と 
熱処理条件の影響 a)金の平均粒子径 ●300_O2、▲300_H2、○500_O2、b)金のカチオン性 ●
300_O2、○300_H2、、c)SMSI の厚さ●300_O2、○500_O2.. 



が副生し、目的のエチルエステル 2 の選択性が低かった。CaFAP は酸量が多く、酸触媒によるア
セタール生成が促進された。酸化的エステル化には、酸点と塩基点の両方が関与するため、それ
ぞれの適切な量と強度が重要である。 
図 3a に金粒子サイズと触媒の熱処理条件の触媒活性への影響を示した。Au/sHAPs_O2では、金

の平均粒子径が 5 nm より小さいとオクタナール(1)の転化率が高くなったが、Au/sHAPs_300_H2

や Au/CaHAP_500_O2 では 5 nm 以下でも転化率が低かった。これは SMSI が触媒活性に有効であ
り、Au/CaHAP 以外は金粒子が sHAP 層で被覆されていても反応基質が表面金原子にアクセスでき
ることを示している。次に、金のカチオン性の指標として Auδ+種に吸着した CO ピークを用いて
触媒活性への影響を比較した(図 3b)。いずれの sHAPs も SMSI を形成しカチオン性が高い 300_O2

の方が 300_H2よりも高活性だった。300_O2では、SMSI により増えた Auδ+種が反応性の低い脂肪
族アルデヒドの活性化を促進したと考えられる。つづいて Au/CaHAP_500_O2で低活性となる要因
を解明するため、SMSI の強度、すなわち SMSI により形成される金粒子上の sHAP 層の厚さに注
目した(図 3c)。sHAP 層の厚さが 1 nm を超えると、触媒活性が急激に低下することが分かった。
また、sHAP 層の厚さが 1 nm 未満でも、金粒径が 5 nm より大きい Au/SrVAP_300_O2は低活性とな
った。 
 本研究により sHAPs でも酸素雰囲気下で SMSI が生じ、カチオン性の表面金の数が増えるこ

と、増加した Auδ+種によりアルデヒドの活性化が促進されること、SMSI により金と密接してい
る sHAP 層が基質の吸着とエタノールの脱プロトン化を助けることが明らかになった。しかし、
過剰な SMSI(厚い被覆)では触媒活性が低下した。この反応では、金粒子を 3.5 nm より小さく、
かつ sHAP 層の厚さを 1 nm より小さくできると、表面金原子の 8-9 割が露出した状態になり、
高い触媒性能を発揮することがわかった。これらの結果は、金の粒子サイズの制御のみならず、
金粒子と担体との接触面積を最大化することの重要性を示している。今後、担体構造の制御を触
媒設計の鍵とすることで、効率的な触媒探索が期待できる。 
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