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研究成果の概要（和文）： 硫化物共沈法（SCP法、Sulfide Co-Precipitation method）を開発した。特に酸化アンチ
モン担持金触媒を調製する際に有効な手法であることがわかった。金は担持出来たものの、XAFSから金の粒子径は大き
いと見積もられた。不均一系金触媒の一般的な触媒能である一酸化炭素の二酸化炭素への酸化活性を測定したが、活性
は出なかった。
　メスバウアー分光法とXAFSを組み合わせることでキャラクタリゼーションを行う予定であったが、原子力規制庁の許
可の関係で原子炉が稼働しなかったため実行できなかった。

研究成果の概要（英文）： Sulfide Co-Precipitation (SCP) method was developed. This method was effective 
in preparing antimony oxide supported gold catalyst. It was estimated that the size of gold in this 
catalyst was large by XAFS measurement. No catalytic activity of the supported gold catalyst for CO 
oxidation was turned out.
 KUR was nonoperative because of non-recognition by the Secretariat of the Nuclear Regulation Authority. 
Au-197 Moessbauer spectroscopy could not be carried out for lack of γ-ray source, Pt-197 which produced 
by nuclear reactor.

研究分野：総合理工

キーワード： 担持金ナノ粒子触媒　硫化金　XAFS　酸化アンチモン

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 金触媒は大別して「均一系触媒」と「不均
一系触媒」に分類される。このうち「均一系
触媒」Au(I)や Au(III)の触媒は錯体設計がキ
ーであるが、「不均一系金触媒」の Au(0)触媒
は金の粒子径が触媒活性のキーポイントと
なる。Au(0) 触媒の論文は全世界で年間 2000
報にせまる勢いで書かれており、触媒分野・
材料分野の大きなトピックの 1つである。 
 申請者は、不均一系触媒である「担持金触
媒」に着目してきた。担持金触媒は、担持す
る金の粒子径により触媒活性が大きく異な
り、粒子径が小さいほど活性が高いという傾
向が見られるが、それと共に重要視されてい
るのが担体の種類による触媒活性の違い、
『担体効果』である。 
 担体となる金属酸化物には、酸性水溶液中
で溶解してしまう塩基性担体、全 pH領域の
水溶液中で安定に存在できる中性担体のほ
かに、塩基性水溶液中で溶解してしまう『酸
性担体』が存在する。 G.M.Veithや L.Prati
などの最前線の金ナノ粒子触媒の専門家ら
は、「金ナノ粒子を担持させるもっとも一般
的な方法」として「析出沈殿法（DP法）」を
挙げつつも、「SiO2やWO3のような低い等電
点を持つ担体では粒径の小さな金ナノ粒子
を担持させることができない」と述べている。 
(Catal. Today 2007, 122, 248)  また、
Au/WO3のような、いわゆる金担持酸性担体
について、「溶液（から触媒を調製する）手
段を利用できない」ものであるとしていた。
つまり、現在まで「金ナノ粒子担持酸性担体
を簡便に調製することは不可能である」とい
う一般認識を金ナノ粒子触媒の名だたる専
門家たちは持っていた (J. New Mat. 
Electrochem. System 2004, 7, 163)。これは、
一般的な金触媒の調製法（DP 法や CP 法）
が、水酸化金(III)を経由して焼成することで
熱力学的に Au(III)を Au(0)へ還元させる手
法であるため、調製する際の pHを塩基性に
せざるを得なかったということが原因であ
る。 
 G.M.Veithらは酸性担体（WO3）に対して、
「マグネトロンスパッタリング法」を用いて
金を担持させた（Catal. Today 2007, 122, 
248）。しかし、申請者を含むほぼすべての金
触媒研究者はこの手法を「一般的な触媒調製
方法」とは考えない。G.M.Veithら調製者本
人らも主張する「ユビキタスな手法」である
析出沈殿法（DP 法）を用いて、酸性担体へ
金を担持させることは不可能とされていた。
すなわち、担体効果を含む金触媒のさらなる
研究をするためには、その目的にかなった汎
用性と調製の容易さが必要であり、新規の金
触媒調製法を開発する必要があった。 
 
２．研究の目的 
 申請者は上記の観点から、通常金を担持で
きない酸性担体に対して析出沈殿法（DP法）
のような「ユビキタスな方法」で金を担持す

る手法の開発を目的とした。また、197Au 
Mössbauer 分光、XAFS（EXAFS解析）の
手法を用いて触媒を評価することを本研究
の目的とした。申請者はこれまでに、硫化物
析出沈殿法（SDP 法）を開発しているため、
この手法を足がかりにすることにした。 
 
３．研究の方法 
 紙面の都合上、一例として、p ブロック元
素の酸化アンチモンについて記述する。 
 テトラクロロ金(III)酸四水和物（田中貴金
属工業社製）及び塩化アンチモン(III)（和光
純薬）を原料に用いた。硫化ナトリウム（和
光純薬）水溶液を用いて、共沈物を調製した。
ろ取物を 300℃ 4 時間で焼成し触媒を得た。
一方、比較としてジメチルアセチルアセトナ
ト金(III)錯体を用いて固相混合法で金(III)吸
着酸化アンチモン(V)を調製し、これを 300℃ 
4時間で焼成し Au/Sb2O5触媒を得た。 
 キャラクタリゼーションにはX線吸収分光
（XAFS）を用いた。XAFS 測定は、兵庫県
佐用町のSPring-8 の産業利用 IIビームライ
ン（BL14B2）にて、Au-L3吸収端及び Sb-K
吸収端を透過法で行った。 
 触媒活性試験では、一酸化炭素の二酸化炭
素への酸化活性を測定した。一酸化炭素酸化
触媒活性は、固定床流通式触媒反応装置に一
酸化炭素 1 vol% (空気希釈) を流通させ、ガ
スクロマトグラフィーで測定し一酸化炭素
の転化率を求めた。なお触媒活性を測定する
前に、250℃で空気前処理を少なくとも 50分
行った。このときの空間速度 SV は 20000 
mLh-1gcat.-1とした。 
 
 
４．研究成果 
 通常の湿式法の一つである共沈法（CP法）
を考えたとき、Sb(III)イオンについては
Sb2O3は水に対して不安定で、ゲル状の物質
になる。また、酸性条件では SbOCl という
粘性化合物になってしまう。本研究が目指す
「ユビキタスな方法」にするためには、この
改善が必要であった。一方で Sb(V)は水に溶
解し、[Sb(OH)6]－ として安定に存在するた
め酸化物、水酸化物として沈殿を得ることは
非常に難しい。 
 そこで申請者が以前開発した「SDP法」を
改良・応用した「SCP 法（硫化物共沈法）」
を開発するに至った。 
 この手法であるが、アンチモン(III)イオン
を硫化物錯体にし金(III)硫化物錯体と混合し
塩酸で共沈させる手法である。その後、焼成
まで行い、目的とする触媒ができているかど
うかキャラクタリゼーションを行った。 
 Fig.1 には、Au-L3 吸収端の XANESスペ
クトルを示している。また、Fig.2 には Au-L3 
吸収端の動径構造関数を示している。SCP法
で調製した触媒は焼成前は、動径構造関数か
ら Au-S 結合の存在が支持され、金の硫化物
の状態でいることが推定された。これを焼成



すると結合は Au-Au 結合が優勢となり、
Au-S結合は大きく減少した（Fig.2）。触媒中
の金はほぼ金(0)で存在することがわかった。
また、固相混合法（SG 法）で調製した触媒
中の金についても、スペクトルにノイズはあ
るものの金(0)であることがわかった。 
 

Fig.1  調製した触媒と標準物質の Au-L3 
吸収端の XANESスペクトル. 
 

Fig.2  調製した触媒と標準物質の Au-L3 
吸収端の動径構造関数. （凡例は Fig.1 に同
じ） 
 
 
Fig.3 には、Sb-K 吸収端の XANES スペク
トルを示している。また、Fig.4 には Sb-K 吸
収端の動径構造関数を示している。SCP法で
調製した触媒は焼成前は、動径構造関数から
Sb-S結合の存在が支持され、XANESの形状
からも Sb2S3であることが示された。これを
焼成した触媒は、XANES では一見すると、
Sb2S3 の状態に近いようであるが、動径構造
関数ではSb-S結合だけではなくSb-O結合も
存在することがわかった。線形結合解析
（LCF解析）すると Sb2S3：Sb2O3＝58：42 
という比率になることがわかった。4 割程度
が硫化物から酸化物に変わっていることが
示唆された。おそらく、触媒表面が酸化され
ていると予想される。一方で、SG 法で調製
した触媒は原料と同様にSb2O5のままである
ことが示唆された。 
 

Fig.3  調製した触媒と標準物質の Sb-K 吸
収端の XANES スペクトル. （凡例は Fig.4 
に同じ） 

Fig.4  調製した触媒と標準物質の Sb-K 吸
収端の動径構造関数. 

Fig.5   調製した触媒の CO 酸化活性
（SV=20000 mLh-1gcat.-1）. 
 
 調製した触媒について、一酸化炭素の酸化
活性について調査した。酸化活性を Fig.5 に
示す。通常、SG 法は金粒子径を小さくでき
るため、粒子径効果で触媒活性は高く出る傾
向にある。しかし Fig.5 に示した通り、SG
法であっても 250℃で 10%程度と低い活性で
あった。SCP法で調製した触媒は、全く活性
を示さなかった。これは、金の粒子が大きか
ったことが主要因であるとかんがえられる。 
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 なお、メスバウアー分光法によって、金硫
化物の詳細についてキャラクタリゼーショ
ンをする予定であった。しかし、京都大学原
子炉実験所内の研究用原子炉が原子力規制
庁からの稼働許可を得られなかった関係で、
メスバウアー分光に使用するγ線源 197Pt 
を作成することができなかったため、測定が
できなかった。 
 
 本研究のまとめとして、硫化金を基調とす
る新たな触媒調製法を提案することができ
た。一例として、本開発法にて、酸化アンチ
モン担持金触媒を調製することができた。こ
れは、通常の湿式法では調製できないいわば
「迂回ルート」であり、非常に有効である。
今後、さらに本法の条件を精査することで、
さらなる良い触媒を調製することができる
と考えている。また、メスバウアー分光法を
測定することによって、金の状態の詳細をし
ることができるため、触媒調製にフィードバ
ックをすることができるだろう。 
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