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ビームライン BL14B2 にて、金粒子を担持した酸化銅(II)の水素雰囲気下での還元挙動を測定し

た。In-situ XAFS の結果から、水素雰囲気下で 120 oC まで昇温させた場合に銅(II)から銅(0)への還

元が起こることがわかった。しかし、前回[1]の結果と比較して銅(II)の還元温度は金(III)の還元温

度よりも高く、同じ金(III)-銅(II)水酸化物の共沈物でも調製によって異なる結果が得られた。前回

の結果の再解析により、測定前の段階で金(0)が存在していることが示唆されたため、このことに

よって異なる還元挙動が生じたと示唆される。 
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背景と研究目的： 
 化学的に安定である金は、ナノ粒子として酸化物などに担持することで低温における CO 酸化

に代表される特異な触媒活性を発現する[2][3]。近年、金がクラスターサイズになるとこれまで報

告されなかった触媒特性が発現することがわかってきた。その中でも酸化コバルト担持金触媒

(Au/Co3O4)については、特に触媒的還元反応中において、金が担体自身を還元する機能を持つた

めに触媒活性が上昇するのではないか、と考えられる興味深い実験結果が得られた。またこの実

験結果に関連して、金ナノ粒子を担持させた酸化コバルトは、酸化コバルトのみの場合と比較し

て、水素気流中での還元温度の著しい低下が観測された。すなわち、酸化コバルトは金によって

還元されやすくなったと考えることができる。このことは、前回測定した in-situ XAFS からも示

された[4]。一方で、担持金触媒における担体のバリエーションは金属酸化物に限っても豊富であ

り、他の金属酸化物担体での金属の還元挙動に興味が持たれる。この現象がその場観測の手法に

よって明らかになれば、今後の触媒設計が明確になることが期待される。 
前回の実験[1]では担体として水酸化銅(II)に着目し、銅(II)の還元温度が他の金属水酸化物と比

較して低いことを明らかにしたが、ノイズの大きさから EXAFS 解析が思うように進まなかった。

今回の実験では、前回の実験で試料の体積が大きく変化したことがノイズを生んだ原因であると

考え、前回の再実験として希釈剤を加えた上で、あらためて担体として水酸化銅(II)に着目し、水

素流通下での XAFS 測定から酸化銅(II)の還元挙動を評価する。これらの結果から、金クラスター

が金属酸化物の酸化還元にどのように寄与しているのかを明らかにすることを研究の目的とした。 
 
実験： 
 酸化銅担持金触媒の前駆体である水酸化金(III)- 水酸化銅(II)共沈物は、硝酸銅(II)水溶液とテト

ラクロロ金(III)酸水溶液の混合水溶液より従来の共沈法（CP 法）を用いて調製した。このときの金

と銅の原子比を従来法通り 1:19 とした。SPring-8 の BL14B2 ビームラインにて XAFS の測定を行

った。前回では Au L3 XANES 測定の際、希釈剤を用いずに測定を行いノイズが出たため、今回

は試料と希釈剤をよく混合した上で、これを粉末状態で測定可能な専用の in-situ 測定ガラスセル

（自作）に導入し、水素下で昇温しながら in-situ XAFS スペクトルを測定した。昇温速度は 5 oC min-1

とした。スペクトルの解析には Ifeffit の Athena を用いた。 



 

 

結果および考察： 
 共沈法で調製した水酸化金(III)- 水酸化銅(II)共沈物を昇温しながら水素雰囲気下で測定を重ね

たときの Cu-K 端の XANES スペクトルの変化を Fig.1 に示す。スペクトルは前回と同様に比較的

単純な変化をすることがわかった。また前回と同様にスペクトルから Cu の状態は水酸化銅(II)か
ら銅(0)（金属銅）へと還元していくことがわかった。一部の文献[5][6]では水酸化銅(II)の還元反応

では酸化銅(I)を経由するとされているが、今回の測定でも観測されなかった。ただ、前回[1]は
125oC 付近で変化が見られ 150oC 付近で完全に銅(0)へと還元された（Fig. 2）が、今回は 120oC 付

近で完全に銅(0)へと還元されるという異なる結果が得られた。そこで、金の状態が違うのではな

いかと判断し Au-L3 端についてもまったく同様の操作を行った。 

 
共沈法で調製した水酸化金(III)-酸化銅(II)共沈物を昇温しながら水素雰囲気下で測定を重ねた

ときの Au-L3 端の XANES スペクトルの変化を Fig. 3 に示す。前回は水酸化金(III)から還元され合

金に直接変化するスペクトルが得られて

いたが、今回は水酸化金(III)から金(0)へと

変化した後に合金様へ変化する様子が確

認された。また、前回[1]は 200oC 付近で完

全に Au(0)に還元された（Fig. 2）が、今回は

50oC付近ですでに大半が金(0)になり75oC付

近で完全に金(0)に還元されるという大き

な違いが見られた。 
今回の結果が前回の結果と大きく異な

る理由について、前回の共沈させた試料に

ついて詳しく調べたところ、in-situ XAFS 
測定前にすでに金(0)が生成している可能

性が出てきた（Fig. 2）。これが正しければ

金(0)が水素分子を解離させ生成した水素

原子が銅(II)の銅(0)への還元を促進したの

ではと考えることができる。ただ、金(III)
イオンが 200oC付近まで Au(0)に還元さ
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Fig.2．前回[6]の水素雰囲気下昇温測定における水酸化

金(III)-酸化銅(II)共沈物の Cu-K 端・Au-L3 端

in-situ XANES から得られる銅(II)・金(III).の還元

の時間変化. ●：銅(II)-銅(0)成分比率, ▽：金

(III)-金(0)成分比率. 

Fig.1．水素雰囲気下昇温測定における水酸化金(III)-酸化銅(II)共沈物の Cu-K 端 in-situ XANES 
スペクトル.（矢印の方向は温度上昇に伴うスペクトルの変化方向を示す）. 
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れなかった理由についてはさらなる考察が必要である。 
測定以前に金(0)が生成した理由については、金(III)イオンの金(0)への自動還元機構が考えられ

る。これは、これまでの研究で水酸化マンガン(II)や水酸化鉄(III)、水酸化ニッケル(II)など第 4 周

期遷移金属元素の水酸化物との共沈時に金(III)イオンが金(0)へと明確な還元剤なしで還元される

現象であり、この金(III)イオンの自動還元機構が水酸化銅(II)との共沈の場合にも見られることは

非常に興味深い結果である。この金(III)イオンの自動還元機構のメカニズムはまだ完全な解明はな

されていないが、今回の課題とは別に ex-situ XAFS やメスバウアー分光法により解明することで

今後明らかになると考えている。逆の視点で考えると、第 4 周期遷移金属元素の酸化物に共沈法

で金を担持させた触媒の活性が調製ごとに大きく変わる原因は、このような違いが影響している

と見ることもできる。これは金触媒の再現性という大きな課題へのステップになるだろう。 
一方、今回の試料は金(III)・銅(II)ともに前回よりも低い温度で還元している。これは、上述の

ように還元した金(0)がさらなる還元を促進している可能性があるが、現時点ではメカニズムはよ

くわからない。今後、今回うまく測定できなかった EXAFS 側の測定・解析や 150℃以下の領域で

昇温速度を落とした測定などをすることで、詳細なメカニズムを推定することができるだろう。

またその過程で合金化のプロセスについても考えることができると期待される。 
 
今後の課題： 
 前回では Au L3 XANES 測定の際、希釈剤を用いずに測定を行いノイズが出たため、今回は試

料と希釈剤をよく混合した上で測定に臨んだが、今回も測定後の試料を観察すると非常に大きな

体積減少が起こっていることから、試料に不均一性が生じて EXAFS 領域の部分は良好なスペク

トルが得られなかった。次回以降は、粉末状態ではないペレットでの in-situ XAFS 測定など、も

う一度原点に戻った測定を検討したい。 
また金触媒は適応できる担体の種類が多く、様々な金属酸化物が担体として展開されているた

め、他の第 4・5 周期の遷移金属元素の水酸化物との共沈物についても同様の実験を行い、違いを

調べることでより体系的な議論をする必要がある。  
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