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研究成果の概要（和文）：置換ハイドロキシアパタイト(HAP)担持金触媒を酸化的雰囲気下熱処理し、HAPが金表
面を被覆する部分的な強い金属―担体相互作用(SMSI)を発現させた。得られた触媒は、SMSIを持たない試料より
も、金のカチオン性が増大した。アルケンの活性化反応を行うと、SMSIありのAu/HAPが、金の粒子径には変化が
ないにも関わらず、SMSIなしのAu/HAPよりも高い触媒活性を発現することを見出した。
また、層状複水酸化物(LDH)単層ナノシートで金表面を被覆後、LDHを複合酸化物に変換することで、金表面を酸
化物で修飾した。得られた触媒は、被覆前よりもCO酸化活性が大幅に向上することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Cation- or anion-substituted hydroxyapatite (HAP)-supported gold (Au) 
catalysts were heat-treated in an oxidative atmosphere to exhibit partial SMSI in which HAP thin 
layers covered the Au surface. Cationic properties of Au was increased by the formation of strong 
metal-support interaction (SMSI). Au/HAP with SMSI exhibited superior catalytic activity to Au/HAP 
without SMSI for alkene activation reactions, even though the particle sizes of Au were almost the 
same.
We also attempted to create Au-oxide interface on the surface of the Au nanoparticles by covering 
the Au surface by layer-double hydroxide (LDH) monolayer nanosheets, which is converted into mixed 
metal oxides (MMO). Although Au/SiO2 showed poor activity for CO oxidation, MMO-coated Au/SiO2 
exhibited remarkable improved catalytic activity, which suggested that Au-MMO interface was formed 
on the Au particle surface and the interface played an important role as an active site for CO 
oxidation.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 金ナノ粒子　強い金属ー担体相互作用　ソフトルイス酸

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金触媒はパラジウムや白金触媒とは異なる触媒特性を示すなど、興味深い特徴を有するが、凝集しやすいなどの
問題点がある。SMSIで金表面を一部被覆すると、熱安定性や触媒の耐久性は向上する一方で、初期活性は低下す
る傾向にあった。本研究では、SMSIによって増大する金のカチオン性を利用することで、触媒の耐久性と同時に
触媒活性の向上が図れることを見出した。この知見は、金触媒の実用化に展開する上で有益である。

※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 
 担持金ナノ粒子触媒は、官能基選択性に優れたアルコール酸化や水素化反応等が報告されて
いる他、アルキンのヒドロアミノ化反応やこれを利用したワンポットインドール合成など、金ナ
ノ粒子のソフトルイス酸性を活かした触媒反応も盛んに研究されている。また、担持金ナノ粒子
触媒を用いて、芳香族炭素―水素結合の酸化的カップリング反応が進行し、ビアリールを合成す
ることも可能になっている。この場合、芳香族求電子置換反応型で反応が進行することから、担
体酸化物と金粒子との界面に存在するカチオン性の金サイトが活性サイトとなっていると推測
される。 
一方、担持金属単原子触媒は、担持した金属原子全てが活性点として最大限利用できる触媒と

して注目が集まっている。金属単原子触媒は、周りが担体酸化物の酸素原子が配位していること
でカチオン性が高いことから、カチオン性の金属サイトが鍵となる反応に適していると期待さ
れる。しかし、担持金単原子触媒は、安定性が低く金が反応中に凝集しやすい、金単原子のみを
担持するには一般的に 0.3 wt%と低担持量に制御する必要があるなどの問題がある。また、酸素
を酸化剤とする芳香族炭素―水素結合の酸化的カップリング反応においては、均一系 Au(III)錯
体触媒では反応が進行せず、触媒活性種は 0 価の金ナノ粒子であることが分かっている。これら
のことから、カチオン性を帯びた金ナノ粒子に電子状態を制御することが、実用的な不均一系金
触媒の開発につながると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金の電子状態をカチオン性に制御するための触媒を開発し、得られた触媒の有用

有機反応への応用を検討した。カチオン性金サイトを有する担持金触媒は、ソフトルイス酸触媒
として機能することから、均一系金触媒で報告例のあるビニル基交換反応、アルケンの異性化反
応をモデル反応として、安定にカチオン性金サイトを有する高活性担持金触媒の開発を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 置換ハイドロキシアパタイト担持金触媒(Au/sHAP)  

Pt/TiO2 では、還元雰囲気下で熱処理すると、一部還元された TiO2−x 層が Pt 粒子表面を覆う
SMSI が発現することが一般的に知られているが、金ナノ粒子ではこのような SMSI は起こらな
いとされてきた。しかし最近では、ハイドロキシアパタイト(HAP)に固定化した金ナノ粒子触媒
では、酸化的雰囲気で熱処理すると、HAP の薄い層が金ナノ粒子表面を覆う強い金属―担体相
互作用(strong metal-support interaction, SMSI)が発現し、SMSI 状態にある HAP 上の金ナノ粒子は
元の状態よりもカチオン性が高くなることが Wang らによって報告されている。SMSI により金
粒子の凝集が抑えられる結果、触媒の安定性、耐久性は向上するものの、ベンジルアルコールの
酸化においては、初期活性は SMSI 状態にあるものの方が、SMSI でないものよりも低い結果と
なっている。また、SMSI によって増大した金のカチオン性を積極的に利用した触媒反応の検討
はなされていない。 

HAP は組成式 Ca10(PO4)6(OH)2で表されるが、Ca は Mg や Ce, Sr などの金属イオン、リン酸基
や水酸基も他のアニオンに置換可能であり、種々の置換 HAP が合成されている。そこで本研究
では、CaをSrに置換したSrHAP、一部をMgもしくはCeに置換したMg0.1CaHAPとCe0.1CaHAP、
SrHAP の一部を Mg もしくは Ce に置換した Mg0.1SrHAP、Ce0.1SrHAP、SrHAP のリン酸基をバ
ナジン酸(VO4)基で置換した SrVAP、HAP もしくは SrHAP の水酸基をフッ化物イオンで置換し
た CaFAP、SrFAP を担体として用い、これらにジメチル金アセチルアセトナート錯体を前駆体と
して用いる固相混合法により金錯体を担持後(Au 1 wt%)、酸素雰囲気下もしくは水素雰囲気下、
300 °C で 2 時間加熱処理をすることにより Au(III)を Au(0)に還元した。得られた触媒は、X 線回
折(XRD)、高角度暗視野散乱走査透過型電子顕微鏡(HAADF-STEM)観察、CO をプローブ分子と
する拡散反射赤外分光法(CO-DRIFT)などによりキャラクタリゼーションを行った。 
 ビニル基交換反応は、ネジ口試験管に安息香酸、金触媒(Au 1 mol%)、酢酸ビニル、攪拌子を
入れてフタを閉め、120 °C で攪拌することにより行った。反応後、洗浄、濾過により触媒を除去
し、ガスクロマトグラフィー(GC)により転化率と収率を求めた。また、アルケンの異性化反応で
は、ネジ口試験管に 3,4-ジアセトキシ-1-ブテン(34DABE)、金触媒(Au 0.25 mol%)、攪拌子を入れ
てフタを閉め、150 °C で 5 時間攪拌することにより行った。反応後、洗浄、濾過により触媒を除
去し、ガスクロマトグラフィー(GC)により転化率と収率を求めた。 
 
(2) 層状複水酸化物を用いた酸化物被覆金ナノ粒子触媒 
 金属酸化物担体との界面近傍に存在する金原子は、担体との電子的な相互作用により金は+
性を帯びることが知られている。従って、金ナノ粒子のサイズを小さくして界面を増大させるこ
とで、金の電子状態をカチオン性に制御することが可能になる。一方で、金ナノ粒子表面は 0 価
に近い電子状態であると推測される。この金表面の一部を薄い酸化物層で被覆することが出来
れば、金ナノ粒子表面に新たに形成される酸化物との界面に存在する金原子を+性にシフトす



ると考えられる。 
層状複水酸化物(LDH)は、組成式[MII

1-xMIII
x(OH)2][An-

x/n·yH2O]で表され、二価の金属イオンの
一部が三価もしくは四価の金属イオンで置換した複水酸化物である。水酸化物基本層が正電荷
を有するため、層間にアニオンをインターカレートした積層構造を取る。LDH は、厚さ 1 nm 以
下の水酸化物基本層のみの単層ナノシートに剥離可能であり、また、空気焼成することで複合酸
化物(MMO)へと変換する。SiO2などの酸性酸化物は、幅広い pH 範囲で表面電位は負になること
から、正に帯電した単層 LDH ナノシートを静電吸着により Au/SiO2 に吸着させた後、空気焼成
することで Au/SiO2 表面を被覆した LDH を MMO に変換し、酸化物被覆 Au/SiO2 触媒
(Au/SiO2@MMO)を得た(図 1)。得られた触媒は、Au/HAP と同様の手法でキャラクタリゼーショ
ンを行った。 

図 1. Au/SiO2@M-Al MMO の触媒イメージ図。 
 
金はその表面で O2や H2を解離吸着できないため、CO 酸化反応では、金表面が CO 吸着サイ

トとして働く一方で、O2の活性化は界面近傍の酸化物担体の酸素欠陥サイトが担う。MMO で金
表面を被覆することで、新たな Au-MMO 界面を形成できれば、CO 酸化反応に対する触媒活性
が向上すると考えられたので、CO 酸化反応により触媒活性評価を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 置換 HAP 担持金触媒(Au/sHAP) 
 還元条件を酸素もしくは水素雰囲気下にすることで、それぞれ Au/CaHAP_O2 (with SMSI)と
Au/CaHAP_H2 (without SMSI)を得た。触媒のキャラクタリゼーションは走査透過型電子顕微鏡
(STEM)観察により行い、高角散乱環状暗視野(HAADF)-STEM 観察より金平均粒子径がそれぞれ
2.4、2.1 nm と見積もられ、還元ガス雰囲気の違いによる金粒子径の違いは見られなかった。ま
た、SMSI の有無は STEM 観察より、O2で加熱処理した全ての Au/置換 HAP_O2で金ナノ粒子の
一部が HAP によって被覆されていることが確認され、H2 で加熱処理した Au/置換 HAP_O2 では
Au/SrVAP 以外では HAP による被覆は確認されなかった。Au/SrVAP_H2 では一部の金ナノ粒子
で被覆されている様子が観察されたが、Au/SrVAP_O2のほうが被覆されている金ナノ粒子の割合
が高かった。また、酸素下で 500 °C まで加熱処理温度を上げると金ナノ粒子全体が HAP で被覆
されることを確認した(図 2)。 

 図 2. Au/置換 HAP_O2と Au/置換 HAP_H2の STEM 像。スケールバーは全て 5 nm。 
 
 Au/置換 HAP の内、Au/CaFAP、Au/SrVAP では金平均粒子径が大きくなり、HAP 中のリン酸
基や水酸基が金ナノ粒子の安定化に寄与していることが示唆された。また、Au/Ce0.1CaHAP、
Au/Mg0.1CaHAP、Au/Ce0.1SrHAP、Au/Mg0.1SrHAP のような Mg や Ce で一部置換した HAP で
は金平均粒子径が直径 1.1–1.7 nm と非常に小さな金クラスターとして担持できることを見出し
た。 
また、SMSI の有無での金の電子状態変化は CO をプローブ分子とする拡散反射赤外分光(CO-

DRIFT)法によって見積もった。Au/Mg0. 1CaHAP のように金粒子径が小さいものほど、金表面に
吸着した CO の赤外吸収ピークが高波数側にシフトし、表面金原子がよりカチオン性を帯びてい
ることが示唆された。これは、金粒子が小さくなったことで担体に接している金原子が増えたた
めと考えられる。また、全ての Au/置換 HAP において、酸素下で加熱処理した SMSI ありのも
のの方が、水素化で処理した SMSI のものよりも CO ピークが高波数側にシフトし、表面金原子



がよりカチオン性を帯びていることが
示唆された。 
安息香酸のビニル基交換反応で触媒

活性を評価したところ、Au/CaHAP_O2は
Au/HAP_H2 と金粒子径はほとんど変わ
らないにもかかわらず、大きく触媒活性
が向上した(図 3)。横軸に CO-DRIFT か
ら求めた金表面に吸着 CO ピークの波数、
縦軸に安息香酸ビニルの収率を取ると、
金のカチオン性が増大するほど(グラフ
の右側に行くほど)、収率が向上し、また、
同じ種類の Au/置換 HAP で金粒子径に
大きな違いがなくても、Au/HAP_O2の方
が Au/HAP_H2 より収率が高くなった。
また、Au/置換 HAP の種類で比べると、
より金が小さく担持された(金がよりカ
チオン性になった)Au/HAP が、より高い
触媒活性を示す傾向が見られた。
Au/HAP_O2 は金表面の一部が HAP に覆
われ活性サイトが減少しているにも関
わらず、触媒活性が向上したことは、金
のカチオン性が向上したことが影響し
たと考えられる。 
 

Au/置換 HAP を用いて、3,4-DABE の
異性化反応でも検討を行った。ビニル基
交換反応と同様の結果が得られ、最も金
粒子径が小さく、また SMSI により金が
カチオン性になった Au/Mg0.1CaHAP、
Au/Ce0.1CaHAP 、 Au/Mg0.1SrHAP 、
Au/Ce0.1SrHAP で最も高い触媒活性が
得られた(図 4)。 
 Au/Mg0.1SrHAP_O2 を用いて触媒の再
利用試験を行ったところ、5 回の再利用
でも触媒活性が低下することなく使用
可能であった。更に、Au/Mg0.1SrHAP_H2

で再利用試験を行ったところ、反応回数
とともに徐々に触媒活性が向上した。反
応後の触媒の STEM 観察を行うと、5 回
反応後の触媒では、HAP が金粒子を被覆
している様子が観察された。34DABE 異
性化反応は空気下で反応を行ったおり、
反応中に存在する空気によって徐々に
SMSI が起こり、それによって金のカチ

オン性が徐々に向上したことが明らかになった。 
 以上の通り、触媒反応点となる表面露出金原子が SMSI によって一部被覆されても、SMSI に
よって金のカチオン性の増大効果が上回った結果、高い触媒活性が発現できたと考えられる。酸
素雰囲気下 500 °C で加熱処理して完全に金ナノ粒子が HAP で被覆されると大きく触媒活性が
低下したことから、部分的な SMSI の構築が触媒活性の制御に重要であることが示唆された。 
 
(2) 層状複水酸化物を用いた酸化物被覆金ナノ粒子触媒 
 M-Al LDH (M: Mg, Co, Zn, Ni)を既報に従って調製し、ホルムアミド溶液中で単層 LDH ナノシ
ートに剥離した。剥離は動的光散乱(DLS)測定、原子間力顕微鏡(AFM)観察などにより確認した。
単層 LDH ナノシート溶液に 1 wt% Au/SiO2を加えて攪拌後濾過、乾燥することにより、Au/SiO2

表面に LDH ナノシートを吸着させた Au/SiO2@M-Al LDH を調製した。表面ゼータ電位は、LDH
ナノシートでは正、Au/SiO2では負であり、Au/SiO2@M-Al LDH では Au/SiO2よりも表面ゼータ
電位が正側にシフトしたことから、LDH が吸着したことが示唆された。Co, Al の担持量は誘導
結合プラズマ発光(ICP-AES)分析により求めた。また、Au/SiO2@M-Al LDH を 400 °C で焼成し、
LDH を複合酸化物(MMO)に変換した Au/SiO2@M-Al MMO を得た。比較試料として、Au/SiO2@M-
Al LDH と同量の Co, Al 酸化物を Au/SiO2に含浸法で担持した Co-Al/Au/SiO2を調製した。 
 

図 3. Au/HAP によるビニル基交換反応の触媒活性と

金のカチオン性との関係。 

図 4. Au/HAP によるビニル基交換反応の触媒活性と

金のカチオン性との関係。 



図 5. Au/SiO2@Co-Al MMO の STEM 元素マッピング像(a)、Co-Al/Au/SiO2の STEM 元素マッピン
グ像(b)、CO-DRIFT スペクトル(c)。 
  
 Au/SiO2@M-Al LDH の HAADF-STEM 観察より、LDH、MMO の被覆前後で金粒子径は変化し
ていないことを確認した。元素マッピング像(図 5a)より、LDH 由来の Co と Al は触媒表面上に
均一に分散している様子が見られた。一部 Co が多く見られる場所は、LDH ナノシートがよれて
しまっている部分と考えらえる。比較試料の Co-Al/Au/SiO2では、Co がナノ粒子上に偏析してい
る様子が観察され(図 5b)、LDH で被覆した方が均一に Co を担持できることを明らかにした。ま
た、CO-DRIFT 測定の結果、Au/SiO2 では 0 価金に吸着した CO 吸収ピークが 2099 cm−1 に観測
されたのに対し、Au/SiO2@Co-Al MMO では吸収ピークが高波数シフトし、金のカチオン性が増
大していることが示唆された(図 5c)。また、LDH や MMO 被覆後も金に吸着した CO ピークが
観測されることから、露出した表面金原子の存在が確認できた。 
 得られた触媒について、CO 酸化反応で触媒活性評価を行った。Au/SiO2 では 300 °C でも CO
転化率は 30%程度であったのに対し、Au/SiO2@Co-Al LDH では、Co-Al LDH が 250 °C 付近で急

激に CO 転化率が上昇した(図 6)。Co-
Al LDH から MMO への変換温度が
250 °C 付近であることから、MMO に
変換したことで CO 酸化活性が発現し
たと考えられる。更にこの触媒を室温
まで冷却してから CO 酸化を行うと、
50% CO 転化率温度が約 40 °C まで大幅
に低下した。このことから、CO 酸化に
適した Au–Co3O4 界面が金表面に新た
に形成したことが示唆された。含浸法
で調製した Co-Al/Au/SiO2 では、50% 
CO 転化率温度は約 120 °C であり、LDH
を前駆体とする酸化物被覆 Au 触媒の
有用性が明らかになった。 
 

 

図 6. CO 転化率曲線。1 vol% CO in air, SV 20,000 mL 

gcat
 −1 h−1. 
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