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研究成果の概要（和文）：金触媒による一酸化炭素の室温酸化のメカニズムについて環境制御・その場透過電子
顕微鏡観察・解析および第一原理解析をおこなった。その結果、ポーラス金触媒（内部にスポンジ状の空洞をも
つ金薄膜）では、反応ガス中および酸素雰囲気中で不純物の銀が金表面に数原子コラムサイズの酸化物AgOクラ
スターを自己形成すること、および、このクラスターの原子的構造は酸素雰囲気中では安定だが反応ガス中では
時間とともに揺らぐことを明らかにした。ポーラス金触媒は、金ナノ粒子触媒（金ナノ粒子を金属酸化物に坦持
した触媒）の逆触媒であり、金触媒において触媒活性な原子的構造の本質は金と金属酸化物の界面であると統一
的に示された。

研究成果の概要（英文）：Applying environmental in-situ transmission electron microscopy, we pursued 
the mechanism of gold catalysts at the oxidation of carbon monoxide at room temperature, combined 
with ab initio electronic computation. For a thin foil of nanoporous gold catalyst that includes 
numerous pores of nanometer in size, we found that Ag atoms of impurity on the surface of pores were
 oxidized to form a few atomic columns of silver oxide AgO spontaneously in both reaction and pure 
oxygen environments. In the reaction environment the atomic columns were structurally fluctuated, 
while in the pure oxygen environment the atomic columns were stabler. This result indicated that the
 nanoporous gold catalyst can be regarded as a reverse catalyst of the well-known supported 
nanoparticulate gold catalyst. It was concluded that the catalytically active atomic structure of 
gold catalyst can be structurally unified as the interfacial structure between gold and metal oxide.
 

研究分野：電子顕微鏡、固体構造
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒能のメカニズムが原子・分子スケールで解明できれば試行錯誤ではなく学術的なアプローチによって新規触
媒の開発および既存の触媒の改良が可能となり社会的意義は大きい。そのためには、触媒として機能している実
環境下で触媒能を発現する原子的構造を解明することが必須である。本研究は、金触媒においては実環境下で触
媒活性となる原子的構造が生成して、さらにこの活性構造は時間とともに揺らいでいることを初めて実証した。
金触媒における触媒能のメカニズムを解明する上で重要な成果であり学術的な価値は高く社会的にも意義深い。

※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、研究者個人に帰属されます。



１．研究開始当初の背景 
　代表的な不活性金属である金が触媒活性を示す。春田正毅らの金ナノ粒子触媒の発見が契機
となり、金の触媒能のメカニズムについて多くの基礎研究が国際的に行われてきた。本研究開
始当初においては、金触媒とは、金ナノ粒子を金属酸化物に担時した触媒(金ナノ粒子触媒)に
加えて、内部にスポンジ状の空洞をもつ金薄膜(ナノポーラス金触媒)などの報告があり、それ
ぞれ原子的構造は異なり、さらに触媒として作用する化学反応ごとに異なる触媒メカニズムが
提案されていた。金の触媒能は本当に別々の複雑な原子的構造が発現しているのであろうか?金
を含む最小の原子的構造 ︎があるのではないか?などの金の触媒能についての本質的な疑問が未解
明であった。一方で、研究代表者らの金ナノ粒子触媒についての従来の研究から反応環境下に
おいては触媒表面の活性領域に動的に変化する原子的構造が現れることが示唆されており、反
応環境下での金触媒表面における動的な構造についての研究が待たれていた。 

２．研究の目的 
　気体中の固体構造を原子スケールでin-situ観察(その場観察)できる環境制御・透過電子顕微
鏡法(E-TEM)を活用して、金触媒が触媒活性を現す典型的な化学反応である室温での一酸化炭
素の酸化反応において、活性領域における金原子、担体を構成する原子および気体分子の協同
的で動的な構造変化を原子スケールかつ高い時間分解能でのE-TEM観察から解明する。観察か
ら得られた構造データは第一原理計算からその正当性について検証する。金ナノ粒子触媒では
金ナノ粒子と金属酸化物担体の間の電荷移動が触媒活性に関与することも示唆されていた。電
位差を制御できる新規なナノ接合モデル金触媒をE-TEM内で作製することも目的の一つとし
た。以上より金の触媒能についての統一的な描像を確立することを目的とした。 

３．研究の方法 
　金触媒（金ナノ粒子触媒(Au/CeO2）、ナノポーラス金触媒（平均ポア径約	30nm））を対象と
して、反応ガス（CO/air）、参照のための単分子ガス（N2、O2、CO）中で原子スケールE-TEMそ
の場観察を行う。対物レンズの球面収差補正器、電子銃のモノクロメーターおよび高感度TEM
カメラを装備したE-TEMを利用して空間分解能:0.1nm、時間分解能:0.04s（25fps）の精度でそ
の場観察を行う。反応環境下での活性領域の観察のために最適なその場観察条件（電子の加速 ︎
電圧、電子線強度、電子線量、結像条件）を最初に確立する。引き続き、高感度TEMカメラに
よって得られる画像データから活性領域での金原子の変位および移動を定量的に解析する。解
析によって得られた原子的構造の安定性は第一原理計算によるエネルギー計算によって検証す
る。	

４．研究成果	
　金触媒の触媒能のメカニズムについては従来から多くの研究が行われている。E-TEM観察・
解析と第一原理計算解析によって、一酸化炭素
の室温酸化における金ナノ粒子触媒の触媒活性
な原子的構造は、金ナノ粒子と金属酸化物担体
の異相界面の周囲であると結論されていた（図
１）。さらに、反応環境下において、この異相
界面周囲の原子的構造は時間とともに揺らぐこ
とも強く示唆されていた。さらに、触媒のE-TEM
観察・解析においては電子線照射による影響を
評価するためにハードウェアと手法の開発研究
が必要である。また、触媒による化学反応は本
質的に電子が関与する現象であり、金触媒にお
いては、以下に述べるナノポーラス金触媒も含
めて、金と金属酸化物の間の電荷移動（電子移
動）が起こるはずである。この電荷移動を人為
的に誘起させるために両端に電位差を印加でき
る金ナノ接合モデル触媒の作製法の研究も行っ
た。　　	
　金触媒として近年、関心を集めているナノポーラス金触媒について、高感度TEMカメラを使
用して高い時間分解能での原子スケールE-TEM観察・解析を行い第一原理計算解析と連携して
一酸化炭素の室温酸化における活性な原子的構造の同定とその動的な挙動を解明した。ポーラ
ス金触媒は、ナノ粒子触媒の調製とは異なり金を含む合金の熱処理と化学処理によって作製す
る。詳しくは本研究の主要な成果（文献１）を参照していただきたいが、まず銀を含む金合金
のインゴットをプラズマアーク溶解法で作製して、次に希ガス雰囲気中で高温での熱処理を加
えると、合金の熱平衡状態図にまとめられているように、いわゆる２相がインゴット内部で共
存した合金微細構造を形成する。ここで２相とは、金過多の相と銀過多の相である。この熱処
理後にインゴットを薄膜化させて、銀過多の部分だけを化学的に溶解させると、金過多の相だ
けが残存して、ナノメータサイズのポアのある、いわゆるナノポーラス金触媒を得ることがで
きる（図２）。金ナノ粒子触媒における金ナノ粒子と対比すると、ナノポーラス金触媒は作製

図１．反応環境下の金ナノ粒子触媒の原子
的構造モデル。



法から明らかなように不純物の銀を含んでおり、その触媒能のメカニズムについては多くの仮
説が提唱されていた（文献１参照）。	
　原子スケールin-situ	 E-TEM観察および第一原理解析の結果、一酸化炭素の室温酸化におい
て、この触媒の表面において原子の移動をともなうダイナミクスが初めて観察された（図
３）。最適の観察条件のもとで撮影されたE-TEM観察像から表面金原子コラムの変位および移
動を時間の関数として定量的に解析して、さらに第一原理計算からさまざまな表面の原子的構
造モデルの安定性を検討した結果から、{110}晶癖面において、この触媒に不純物として残留
する銀原子が表面に露頭して反応ガスに含まれる酸素によって酸化され、その結果としてナノ
ポア表面が触媒として機能すると結論された。この結果は、ナノポーラス金触媒は反応環境下
で活性構造が自己形成される特異な触媒であることを意味する。さらに、本質的な活性構造は
銀酸化物（AgO）のクラスターとそれを担持している金過多のナノポア表面であり、よってナ
ノポーラス金触媒は金ナノ粒子触媒の逆触媒と結論された（図１および図３（c）を参照）。
金ナノ粒子触媒とナノポーラス金触媒は、いずれも一酸化炭素の室温酸化については金と金属
酸化物の界面をもつ触媒であると統一的に考えることができる。本研究成果は国内外で学術的
に大きな関心を集めている金触媒の触媒メカニズムの解明に大きく貢献すると考えられる。	
　この他に、金ナノ粒子触媒における電子線照射効果を、透過電子顕微鏡における位相ロック
観察・測定装置（文献２）の電子線照射機能に加えて高感度TEMカメラを利用して検証した。
今後のE-TEM法による高い時間分解能における触媒観察のための指針を得た。さらに気体中で
動作中の金属ナノギャップにおいては、極めて高速に電極間を移動するトンネル電子が電極表
面に緩慢ではあるが原子的構造の変化を誘起する（文献３）が、この結果を利用して金ナノ接
合モデル触媒の作製法の研究をおこなった。	

図２．ナノポーラス金触媒。TEM像の倍率を（a）、（b）、（c）の順に上げている。一つのポ
アは面心立方（fcc）構造である金の晶癖面で囲まれている。	

図３（a）反応環境下（１vol%CO/air）および（b）純酸素中でのポア表面の原子スケールEー
TEMその場観察。純酸素中では表面は比較的安定しているが反応環境下では原子コラム単位で
原子的構造が時間とともに変化する。（c）活性構造モデル。不純物の銀原子がポア表面に露
頭して酸化する。反応環境下では銀酸化物の酸素は一酸化炭素との化学反応のために解離す
る。表面の銀原子は酸化と還元を繰り返し、そのためにその位置が時間とともに変動する
（（a））。スケールバーは0.5nm。	
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