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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金化合物溶液にカルコゲン化物を添加して形成された金－カルコゲン系イオンを担体と
接触させて担体に金－カルコゲン系イオンを吸着させる、あるいはさらに該溶液を酸性と
することにより担体表面に金カルコゲナイドを沈殿析出させ、その後担体を分離後加熱す
ることにより担体表面に金微粒子を析出させることを特徴とする担体上に金微粒子を分散
・固定化する方法。
【請求項２】
　前記カルコゲン化物が、硫化ナトリウムまたは硫化水素であり、形成される金－カルコ
ゲン系イオンが金－カルコゲン系錯体イオンであることを特徴とする請求項１に記載の担
体上に金微粒子を分散・固定化する方法。
【請求項３】
　前記溶液が水溶液であり、金化合物水溶液にカルコゲン化物を加えたのち、粒状担体を
該水溶液に分散させることを特徴とする請求項１または２に記載の担体上に金微粒子を分
散・固定化する方法。
【請求項４】
　前記担体がIII族、IV族、Ｖ族、VI族またはXIV族金属の酸化物、炭素材料または高分子
材料であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の担体上に金微粒子を分散・
固定化する方法。
【請求項５】



(2) JP 5010522 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

　前記III族、IV族、Ｖ族、VI族またはXIV族金属の酸化物が、ケイ素、チタン、バナジウ
ム、タングステン、モリブデン、ニオブ、タンタル、またはセリウムの酸化物であり、炭
素材料が活性炭、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン、またはグラファイトであ
ることを特徴とする請求項４に記載の担体上に金微粒子を分散・固定化する方法。
【請求項６】
　前記金化合物が、四塩化金酸、四塩化金酸塩、三塩化金、シアン化金、シアン化金カリ
ウム、三塩化ジエチルアミン金酸、エチレンジアミン金錯体、ジメチル金β－ジケトン誘
導体金錯体、およびジエチル金β－ジケトン誘導体金錯体から選ばれた少なくとも１種で
あることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の担体上に金微粒子を分散・固定化
する方法。
【請求項７】
　上記担体の加熱が８０～８００℃であることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記
載の担体上に金微粒子を分散・固定化する方法。
【請求項８】
　前記金微粒子の平均粒子径が２０ｎｍ以下であり、金が担体に対し０．０１重量％～５
０重量％担持されることを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載の担体上に金微粒子
を分散・固定する方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の方法により得られた、表面に金微粒子が分散・固定さ
れた担体。
【請求項１０】
　請求項９に記載の表面に金微粒子が分散・固定された担体からなる触媒。
【請求項１１】
　前記触媒が酸化触媒であることを特徴とする請求項１０に記載の触媒。
【請求項１２】
　前記触媒が還元触媒であることを特徴とする請求項１０に記載の触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、担体表面に金微粒子を分散・固定化する方法、特にアルカリに可溶な酸性担
体をも含む担体に金微粒子を分散・固定化する方法およびそれにより得られる材料並びに
金微粒子が分散・固定化された触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　貴金属は、種々の装飾材料、歯科用材料、電子回路材料、触媒材料、例えば有機物の酸
化あるいは還元反応触媒、自動車排気ガスの浄化触媒や、燃料電池用の触媒などとして広
く用いられている。触媒として用いる場合、貴金属は高価なことと、その性能を最大限引
き出すため、貴金属をナノ粒子として露出表面積を大きくする工夫がなされている。具体
的には、比表面積が大きく、熱的、化学的安定性の高いシリカやアルミナ、チタニアなど
の金属酸化物、あるいは活性炭、カーボンブラックなどの炭素材料を担体に用い、その表
面に貴金属がナノ粒子として分散・固定された状態で用いられている。貴金属粒子を担体
上に固定化する方法としては、たとえば、含浸法（例えば、非特許文献１参照）、共沈法
（例えば、特許文献１参照）、滴下中和沈澱法、還元剤添加法、ｐＨ制御中和沈澱法（こ
れらについては、例えば特許文献２参照）、カルボン酸金属塩添加法（例えば、特許文献
３参照）、析出沈澱法（例えば、特許文献４参照）、有機金錯体吸着法（例えば、特許文
献５参照）、ウォッシュコート法（例えば、特許文献６参照）、コロイド焼成法（例えば
、特許文献７参照）など、種々の方法が知られている。
【０００３】
　貴金属中、金は他の貴金属に比べれば安価であるものの、触媒活性が極めて乏しいと従
来考えられていた。これに対し、本発明者らは、金を好ましくは直径１０ｎｍ以下の超微
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粒子として種々の金属酸化物担体上に分散・固定することにより、高い触媒活性が発現さ
れること、さらに金ナノ粒子触媒は、低温ＣＯ酸化、プロピレンの気相一段エポキシ化、
低温水性ガスシフト反応、酸素と水素からの直接過酸化水素合成、炭化水素類の部分酸化
など、多くの反応に対して、他の貴金属より優れた触媒活性を発現することを見出してい
る（例えば、特許文献８および非特許文献１参照）。また、その他にも、金ナノ粒子触媒
は、不飽和化合物の水添、アルコールの酸化、ＮＯxの除去、エポキシ化合物の合成、脂
肪族アミンのカルボニル化などの触媒活性についても報告されている。さらに、本発明者
らは、金の粒子径が２ｎｍ以下、原子数で３００個以内のクラスターになると、触媒特性
がさらに激変する場合があることも見出した。
【０００４】
　これら金ナノ粒子を担体に分散・固定化する方法としては、従来、含浸法、共沈法、析
出沈殿法、コロイド混合法、気相グラフティング法、液相グラフティング法などの方法が
採られているが、金属酸化物などの無機担体に金ナノ粒子を担持させる方法としては、析
出沈殿法が一般的に採用されている。この方法では、金前駆体をアルカリ水溶液中で加水
分解し、金前駆体水溶液中で水酸化金（III）を担体上に析出沈殿させた後、加熱するこ
とで金の析出、固定化を行い、金ナノ粒子担持担体を得ている。この方法では、担体の種
類によっては水酸化金（III）が析出しないものもあり、このため金ナノ粒子が担持でき
る担体が限定されていた。特に酸性担体（酸化タングステン、酸化モリブデン、Ｎａｆｉ
ｏｎ（登録商標）（パーフルオロスルホン酸／ポリテトラフルオロエチレン共重合体）膜
などの上には水酸化金（III）の析出沈殿が全く起きず、金ナノ粒子の担持が困難であっ
た。また、従来の析出沈殿法では、水酸化金（III）を析出させるために、溶液の液性は
中性ないしアルカリ性が必須であった。このため、中性ないしアルカリ性において溶解性
のある金属の酸化物（例えば、酸化モリブデンや酸化タングステンなど）、水酸化物、炭
酸塩、塩基性炭酸塩などには適用できなかった。
【０００５】
　一方、カルコゲナイド（特にＳ）と金は、ＨＳＡＢ理論では“ＳＯＦＴ”であるため親
和性が高く、このため金担持触媒に対して悪影響を及ぼすと考えられている。また、従来
硫化金（Ｉ，III）の化学はほとんど研究されていないというのが現状である。金鉱床の
生成メカニズムについての研究において、［Ａｕ（ＨＳ）2］

-という錯体が金生成過程で
存在するのではないかと予想されていることが報告されている例が見受けられるが、これ
以外では硫化金に関する報文などはほとんど見出せない。したがって、Ａｕ－Ｓ相互作用
を何かに利用しようという動きはあっても、Ａｕ2Ｓ3をＡｕへ還元させようと考える“土
壌”は従来存在しなかった。
【０００６】
【特許文献１】特開昭６０－２３８１４８号公報
【特許文献２】特開昭６３－２５２９０８号公報
【特許文献３】特開平２－２５２６１０号公報
【特許文献４】特開平３－９７６２３号公報
【特許文献５】特開平７－１７１４０８号公報
【特許文献６】特開平６－１８２２０５号公報
【特許文献７】特開平１１－４７６１１号公報
【特許文献８】特公平５－４９３３８号公報
【非特許文献１】エム　ハルタ（Ｍ．Ｈａｒｕｔａ）、ケミストリー　レコード（Ｃｈｅ
ｍ．　Ｒｅｃｏｒｄ）第３巻、第２号、第７５－８７頁、２００３年
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記のとおり、析出沈殿法により担体上に金ナノ粒子を固定化するには、一般的には、
まず下記反応式のように、アルカリ水溶液中で塩化金酸などの金前駆体を加水分解し、担
体上に水酸化金（III）を析出沈殿させることが必要とされる。その理由は、酸性水溶液
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中で加水分解を行った場合には、配位子置換がうまく行かずに、例えば、［ＡｕＣｌ（Ｏ
Ｈ）3］

-のような形で塩素配位子が残り、この塩素配位子を有する化合物は溶液中で安定
であり、なかなか析出沈殿しないからである。
【０００８】
【化１】

【０００９】
　しかし、ＷやＭｏなどのVI族金属の酸化物、炭酸塩、水酸化物などはアルカリ性側で溶
解してしまうことから、アルカリ水溶液を用いる従来の方法では金微粒子を酸性担体に固
定化することは極めて困難であった。またＶ、Ｎｂ、ＴａなどのＶ族金属についても同様
のことがいえる。しかし、このような酸性担体にも析出沈殿法により金微粒子を固定化す
ることができれば、新たな特性を有する金微粒子－担体複合材料を得ることができると考
えられる。また、酸性担体を含む幅広い担体に対して同じ手法で金微粒子を分散・固定化
することのできる新しい方法の開発も要望されている。
【００１０】
　したがって、本発明はこのような従来の課題を解決すべくなされたものであり、酸性担
体を含む担体に沈殿析出法により金微粒子を固定化する新規な方法を提供することを目的
とするものである。
　また、本発明は、このような新規方法で得られた金微粒子を固定化した担体を提供する
ことをも目的とするものである。
　さらに、本発明は、上記方法で得られた金微粒子の固定化された担体からなる触媒を提
供することをも目的とするものである。
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を行ったところ、担体の分散された金化
合物溶液に、硫化ナトリウム、硫化水素などのカルコゲン化物を加え、形成された金－カ
ルコゲ系イオンを担体に吸着させるか、さらに酸を加えて分散液を酸性とすることにより
カルコゲン化金の急激な沈殿を促し、これにより担体表面にカルコゲン化金を析出沈殿さ
せ、その後加熱することで金－カルコゲン系イオン、例えば金－カルコゲン系錯体イオン
、あるいはカルコゲン化金を析出沈殿させ、これを加熱して金を析出させることにより酸
性担体上にも金微粒子を担持させることができること、驚くべきことに、形成された金ナ
ノ粒子はカルコゲン処理が行われたにも関わらず、イオウなどによる特性劣化のない優れ
た触媒活性を有する触媒が得られることを見出した。本発明は、これらの知見に基づいて
なされてものである。なお、本発明において金微粒子という場合、これには金ナノ粒子、
金クラスターが包含される。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、以下の金微粒子を担体上に分散・固定化する方法、およびこの方法によって
得られた金微粒子を表面に分散・固定化した材料、および金微粒子を表面に分散・固定化
した担体からなる触媒に関する。
【００１３】
（１）金化合物溶液にカルコゲン化物を添加して形成された金－カルコゲン系イオンを担
体と接触させて担体に金－カルコゲン系イオンを吸着させる、あるいはさらに該溶液を酸
性とすることにより担体表面に金カルコゲナイドを沈殿析出させ、その後担体を分離後加
熱することにより担体表面に金微粒子を析出させることを特徴とする担体上に金微粒子を
分散・固定化する方法。
【００１４】
（２）前記カルコゲン化物が、硫化ナトリウムまたは硫化水素であり、形成される金－カ
ルコゲン系イオンが金－カルコゲン系錯体イオンであることを特徴とする上記（１）に記
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載の担体上に金微粒子を分散・固定化する方法。
【００１５】
（３）前記溶液が水溶液であり、金化合物水溶液にカルコゲン化物を加えたのち、粒状担
体を該水溶液に分散させることを特徴とする上記（１）または（２）に記載の担体上に金
微粒子を分散・固定化する方法。
【００１６】
（４）前記担体がIII族、IV族、Ｖ族、VI族またはXIV族金属の酸化物、炭素材料または高
分子材料であることを特徴とする上記（１）～（３）のいずれかに記載の担体上に金微粒
子を分散・固定化する方法。
【００１７】
（５）前記III族、IV族、Ｖ族、VI族またはXIV族金属の酸化物がケイ素、チタン、バナジ
ウム、タングステン、モリブデン、ニオブ、タンタル、またはセリウムの酸化物であり、
炭素材料が活性炭、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン、またはグラファイトで
あることを特徴とする上記（４）に記載の担体上に金微粒子を分散・固定化する方法。
【００１８】
（６）前記金化合物が、四塩化金酸、四塩化金酸塩、三塩化金、シアン化金、シアン化金
カリウム、三塩化ジエチルアミン金酸、エチレンジアミン金錯体、ジメチル金β－ジケト
ン誘導体金錯体、およびジエチル金β－ジケトン誘導体金錯体から選ばれた少なくとも１
種であることを特徴とする上記（１）～（５）のいずれかに記載の担体上に金微粒子を分
散・固定化する方法。
【００１９】
（７）上記処理された担体の加熱が８０～８００℃であることを特徴とする上記（１）～
（６）のいずれかに記載の担体上に金微粒子を分散・固定化する方法。
【００２０】
（８）前記金微粒子の平均粒子径が２０ｎｍ以下であり、金が担体に対し０．０１重量％
～５０重量％担持されることを特徴とする上記（１）～（７）のいずれかに記載の固体高
分子材料表面に金微粒子を分散・固定する方法。
【００２１】
（９）上記（１）～（８）のいずれかに記載の方法により得られた、表面に金微粒子が分
散・固定された担体。
【００２２】
（１０）上記（９）に記載の表面に金微粒子が分散・固定された担体からなる触媒。
【００２３】
（１１）前記触媒が酸化触媒であることを特徴とする上記（１０）に記載の触媒。
【００２４】
（１２）前記触媒が還元触媒であることを特徴とする上記（１０）に記載の触媒。
【発明の効果】
【００２５】
　従来の析出沈殿法では、酸性担体上には水酸化金（III）の析出沈殿が全く起きず、金
ナノ粒子の担持が困難であった。本発明においては、担体上に、中性あるいは酸性下に金
化合物をカルコゲン化物により金－カルコゲン系イオンあるいは金カルコゲナイドとして
担体表面に吸着または析出沈澱させるという新規な方法を採用することにより、今まで水
酸化金の沈澱析出ができず、このため金微粒子を表面に固定化できなかった酸性担体上に
も析出沈澱法により金微粒子を分散・固定化することができる。また担体分散液は中性ま
たは酸性とされることから、担体としてアルカリに溶解する材料をも使用することができ
る。本発明の方法は、従来水酸化金(III)の析出沈澱により金微粒子を分散・固定化する
ことのできる担体にも適用することができる。このように、本発明の方法は、ほぼ全ての
種類の担体材料に適用できる。また、カルコゲン化物を使用するにもかかわらず、形成さ
れた金微粒子の触媒活性をはじめとする諸特性は、従来の水酸化金(III)を析出沈澱させ
る方法と同様の優れた特性を有している。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　本発明の金微粒子を担体表面に分散・固定化する方法においては、先ず担体材料を金前
駆体である金化合物の溶液と接触させた状態でカルコゲン化物を加え、金－カルコゲン系
イオン、例えば金－カルコゲン系錯体イオンを形成し、これを担体材料に吸着させるか、
もしくはこれにさらに酸を添加して金カルコゲナイドとして強制的に表面にカルコゲン化
金の沈殿を促し、担体表面にカルコゲン化金を沈殿析出させた後、この担体を分離し、加
熱することにより金微粒子を担体表面に析出させ担持させるものである。以下、本発明の
方法に使用される金前駆体である金化合物、沈殿剤、金微粒子を担持するために用いられ
る担体材料、金化合物の溶媒として用いられる溶剤などについて説明し、次いでこれら材
料を用いて金微粒子が表面に分散・固定化された担体の製造方法について説明する。
【００２７】
　本発明において、金微粒子を形成するために用いられる金前駆体である金化合物は、担
体と接触した溶液に溶解された状態で用いられることから、これら溶液に溶解するもので
あって、カルコゲン化物により金－カルコゲン系のイオンまたは金カルコゲナイドを形成
するものであればよく、これ以外に特に制限されるものではない。例えば、溶液として水
が用いられる場合、金化合物は水溶性のものであればよい。水溶性金化合物としては、金
の水酸化物、塩化物、カルボン酸塩、および硝酸塩、塩化金酸およびその塩、金錯体化合
物などが挙げられる。これら水溶性金化合物を具体的に例示すると、例えば、四塩化金酸
（ＨＡｕＣｌ4）、四塩化金酸塩（例えば、ＮａＡｕＣｌ4）、三塩化金（ＡｕＣｌ3）、
シアン化金（ＡｕＣＮ）、シアン化金カリウム｛Ｋ〔Ａｕ（ＣＮ）2〕｝、三塩化ジエチ
ルアミン金酸〔（Ｃ2Ｈ5）2ＮＨ・ＡｕＣｌ3〕、エチレンジアミン金錯体（例えば、塩化
物錯体（Ａｕ［Ｃ2Ｈ4（ＮＨ2）2］Ｃｌ3））、ジメチルまたはジエチル金β－ジケトン
誘導体金錯体（例えば、ジメチル金アセチルアセトナート（（ＣＨ3）2Ａｕ［ＣＨ3ＣＯ
ＣＨＣＯＣＨ3］）、（ＣＨ3）2Ａｕ（ＣＦ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）、（ＣＨ3）2Ａｕ（Ｃ
Ｆ3ＣＯＣＨＣＯＣＦ3）、（Ｃ2Ｈ5）2Ａｕ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）、（ＣＨ3）2Ａ
ｕ（Ｃ6Ｈ5ＣＯＣＨＣＯＣＦ3））などを挙げることができる。なお、本発明で用いるこ
とができる金化合物がこれら例示されたものに限定されるものでないことは言うまでもな
いことである。これらの化合物は単独で用いられてもよいし、必要であれば２種以上を併
用してもよい。また、上記化合物はエタノールのような非水溶剤にも溶解することから非
水性溶剤が用いられる場合にも、上記例示した化合物を適宜使用することができる。
【００２８】
　一方、金化合物の溶媒として用いられる溶剤は、水でも良いし、水以外の非水溶剤であ
ってもよい。また、水と非水溶剤との混合物、例えば水と水溶性溶剤との混合物であって
もよい。溶剤として用いられる水は、水であればどのようなものでもよく特に限定される
ものではないが、形成された金微粒子への不純物の混入、付着を防ぐ意味からも、蒸留、
イオン交換処理、フィルター処理、各種吸着処理等により有機不純物、金属イオンを除去
したものが好ましい。また非水溶剤としては、エタノール、メタノールなど水溶性有機溶
剤が挙げられる。これら溶剤の中では、経済上の理由、環境上の理由から水が好ましい。
【００２９】
　本発明において沈殿剤として用いられる前記溶剤に溶解可能なカルコゲン化物は、イオ
ウ、セレン、またはテルル化物であり、溶剤に溶解して金化合物が溶解された溶液に加え
られる。沈殿剤として好ましい化合物は、例えば硫化水素（Ｈ2Ｓ）、硫化ナトリウム（
Ｎａ2Ｓ）、硫化カリウム（Ｋ2Ｓ）、硫化水素ナトリウム（ＮａＨＳ）、硫化水素カリウ
ム（ＫＨＳ）、チオアセトアミド（ＣＨ3ＣＳＮＨ2）などを挙げることができる。
【００３０】
　本発明において金微粒子の担体材料として用いられるものは、アルカリ溶液と接した際
に溶解する無機化合物、例えばＶまたはVI族金属の酸化物が挙げられる。ＶまたはVI族金
属の代表的なものとしては、Ｗ、Ｍｏ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａなどが挙げられる。また、中性で
の金－カルコゲン系イオンの吸着を利用するような場合には、使用する溶剤に対し溶解性
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が低ければ、酸に溶解するような金属炭酸塩、塩基性炭酸塩または水酸化物なども利用で
きる。酸化物の代表的なものは、シリカ（ＳｉＯ2）、二酸化チタン（ＴｉＯ2）、三酸化
モリブデン（ＭｏＯ3）、三酸化タングステン（ＷＯ3）、五酸化二ニオブ（Ｎｂ2Ｏ5）、
二酸化セリウム（ＣｅＯ2）、Ｎａｆｉｏｎコーティングシリカなどを挙げることができ
る。その他の無機材料としては、五酸化二タンタル（Ｔａ2Ｏ5）なども使用することがで
きる。また、金－カルコゲン系のイオンを吸着する担体としては、ナノポーラスカーボン
、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン、グラファイトなどの炭素材料が挙げられ
る。その他、担体材料として、有機高分子材料なども用いることもできる。高分子材料は
、高分子材料上に沈着したカルコゲン化金を加熱析出させるための温度に耐えるものであ
ればよく、特に限定されるものではないが、スチレン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミ
ド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリウレタン樹脂、セルロース樹脂、ポリカーボネート樹脂、
ジエン系樹脂、アクリル樹脂、ポリアクリロニトリル、塩化ビニル樹脂、エポキシ樹脂、
フェノール樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂など従来知られた種々の樹脂が挙げられる。
【００３１】
　担体は、膜状でもよいし、粒子状であってもよい。粒子状である場合、その平均粒径は
、例えば、２ｎｍ～１０ｍｍであることが挙げられ、また膜状である場合、例えば、平均
膜厚１０ｎｍ～１０ｍｍであるものが挙げられる。さらに、粒子は中実体、中空体、多孔
体などいずれの形態のものであってもよい。触媒、着色剤などを初めとする種々の用途を
考えれば、通常粒子形状が好ましく、その粒子径は目的・用途によって異なるものの、一
般的には平均粒子径２ｎｍ～１ｍｍ、より好ましくは平均粒子径１ｍμ～１ｍｍ程度であ
る。本発明においては、平均粒子径は、球状粒子の場合は直径、楕円形粒子の場合は長径
であり、例えば微細な粒径を有する場合、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察あるいは透過
型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察から粒子径分布を作り、平均値を求めたものである。また、
ミクロンオーダーの粒子の粒径については、コールターカウンターなどにより測定するこ
ともできるし、さらに大きい場合には、篩法によることもできる。
【００３２】
　次に、本発明の金微粒子を分散・固定化する方法について説明する。以下では、金微粒
子担体材料が微粒子材料である場合を例に挙げて説明するが、担体材料が薄膜などである
場合においては、担体材料が液中に分散されないことを除けば以下に説明する方法と同様
の方法でその表面への金微粒子の分散・固定化を行うことができる。また、以下において
は、金化合物溶解液が水溶液である場合について説明するが、水溶性有機溶剤などの非水
溶剤あるいは水と非水溶剤の混合液である場合にも、水溶液と同様に実施できる。
【００３３】
　先ず、金化合物を水に溶解し金化合物水溶液を形成し、この水溶液に沈澱剤である硫化
ナトリウム、硫化水素などのカルコゲン化物を加える。これにより金－カルコゲン系イオ
ンが形成される。硫化ナトリウム、硫化水素などは水に溶かして滴下されればよく、硫化
水素などガス状のものについては、水溶液に吹き込んでもよい。その後、この液に担体を
加えて分散させる。なお、水に担体を分散させ、この担体分散液に金化合物および沈澱剤
を加えてもよい。この場合、担体分散液に金化合物を直接加えて水溶液中で金化合物を溶
解させてもよいし、予め金化合物の濃厚水溶液を作成しておき、これを水溶液に加えても
よい。担体材料が金－カルコゲン系イオンを吸着することができるものであれば、金－カ
ルコゲン系イオンを吸着した担体を分離し、加熱して担体上に金微粒子を析出させ、金微
粒子が分散・固定化された担体を形成することができる。また、そうでない場合、あるい
は金－カルコゲン系イオンが吸着される担体であっても、カルコゲン化物を滴下した後、
さらに酸を加えて酸性とすることにより、強制的に金カルコゲナイド（例えば、Ａｕ2Ｓ3

、Ａｕ2Ｓ、ＡｕＳｅなど）を担体表面に析出沈澱させ、金カルコゲナイドを担持する担
体を分離した後、これを加熱して担体上に金微粒子を析出させ、金微粒子が分散・固定化
された担体を形成することができる。
【００３４】
　酸性水溶液とするために用いられる酸としては、塩酸が好ましいが、必要であれば他の
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酸が用いられてもよい。液のｐＨは７以下とされ、好ましくはｐＨ１～２程度の強酸性と
することが好ましい。また、金化合物の水溶液中の濃度は、あまりにも希薄すぎると金が
担体上に析出できなくなるという問題があり、またあまり高濃度になると液相で金硫化物
の生成が起きてしまい、結果的に粗大な金粒子になってしまう。従って微粒子の形成が難
しくなるという問題があることから、通常０．００５ｍｍｏｌ／Ｌ～１ｍｍｏｌ／Ｌ、よ
り好ましくは０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ～０．５ｍｍｏｌ／Ｌ、更に好ましくは０．０５ｍｍ
ｏｌ／Ｌ～０．２ｍｍｏｌ／Ｌ程度とされる。１０ｎｍ以下のナノ粒子を形成するために
は０．１ｍｍｏｌ／Ｌ程度であることが通常好ましい。また金化合物の使用量は、一般的
には、沈殿剤分子／Ａｕ原子＝１～１０００程度とされる。
【００３５】
　さらに、金化合物の担体材料に対する量は、分散・固定化される金微粒子の大きさ、並
びに担体材料表面にどの程度の量の金を分散・固定化するかにより異なる。金の担体材料
への担持量は水溶液の濃度と量により、例えば０．０１重量％～５０重量％までの範囲で
調整することができる。したがって、金担持量に応じて、水溶液の金化合物濃度や溶液の
使用量を決めればよい。触媒として用いる場合、どのような反応に関与する触媒であるか
により金担持量は異なるが、たとえば、グルコースの酸化触媒として用いられる場合、金
の担持量は０．０１重量％～５重量％程度が好ましく、より好ましくは、０．０５重量％
～０．５重量％である。
【００３６】
　担体材料として活性炭などの炭素材料を用いる場合には、必要であれば過酸化水素水な
どでの前処理がされてもよい。また、担体の分散は、攪拌機による攪拌、超音波による分
散など何れの方法によってもよい。反応系を構成する担体分散金化合物水溶液の温度は、
使用する担体材料の種類およびその量、使用する金化合物の種類および濃度、沈殿剤とし
て添加されるカルコゲン化物の種類と量、液のｐＨなど種々の条件を勘案して適宜の温度
で行えばよく、一般的には１０～８０℃程度が好ましい。
【００３７】
　沈殿剤であるカルコゲン化物は、通常水溶液として担体が懸濁された金化合物水溶液に
加えられるが、懸濁液を攪拌しつつ適宜のスピードで加えられればよく、通常、連続的な
短時間での滴下によればよい。また、酸の添加も同様である。酸を添加した後、攪拌を続
け、反応を完結させる。攪拌は、通常５分～２４時間程度の時間行われるが、１時間程度
がのぞましい。その後、金－カルコゲン系イオンが吸着した、あるいは金カルコゲナイド
の沈着した担体を分離する。この分離方法としては従来公知の何れの方法によってもよい
。通常、ろ過により分離がなされるが、その際繰り返しデカンテーションを行った後ろ過
するなど、担体の洗浄を行うことが好ましい。こうして得られた金－カルコゲン系のイオ
ンまたは金カルコゲナイドが吸着あるいは沈着した担体粒子は、金析出のために加熱され
る。加熱は金が析出される温度で、担体が耐え得る温度であればよく特に限定されないが
、通常８０～８００℃とされる。
【００３８】
　高分子材料あるいは炭素材料表面に担持された金微粒子の平均粒子径は、触媒として用
いる場合は２０ｎｍ以下、好ましくは５ｎｍ以下であるが、必要であればこれら以外の粒
径であってもよい。
【００３９】
　図１に、本発明の一方法を示す。図１の方法においては、金化合物としてＨＡｕＣｌ4

を用い、これの２０ｐｐｍ（金換算）水溶液５００ｍＬに１Ｍ　Ｎａ2Ｓ水溶液０．３ｍ
Ｌを加え、これに担体１．０ｇを加えて担体を分散させ、懸濁液を作成する。Ｎａ2Ｓ水
溶液の添加により、液の色は薄い黄色から黄土色となる。この懸濁液に濃塩酸５ｍＬを加
え液のｐＨを１程度の強酸性とする。これにより液の色が濃くなった。１時間攪拌を続け
、Ａｕ2Ｓ3を担体上に析出沈澱させた。担体を分離後十分に乾燥し、３００℃で４時間（
空気中）あるいは２３０℃で６時間（真空中）加熱して、表面に金微粒子が分散・固定化
された担体が形成される。
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【００４０】
　本発明により得られた金微粒子を担持する担体材料は、酸化触媒、還元触媒、水添触媒
などの触媒として有用である他、担体材料が高分子材料の場合、金の粒子径の違い、担持
量、担体となる固体高分子材料の材質の違いにより、ピンク色、赤紫ないし紫色に着色し
た粒子が得られる。得られた粒子は、耐久性に優れ、また化粧品、各種用途の塗料の着色
剤としてすぐれた特性を有している。したがって、本発明において、前記各条件を適宜設
定することにより、所望の色をした着色剤を調製することができる。さらに、本発明の金
微粒子を担持する材料は、導電性材料、がん治療用マーカー、高感度ＤＮＡ検出素子、セ
ンサーなどとして優れた機能を有することが期待できる。また、還元性官能基の選択によ
り、同一反応での触媒活性や異種反応に対する触媒活性の異なるものを得ることができる
。
【００４１】
　本発明の金微粒子が分散・固定された担体材料は、グルコースをグルコン酸に酸化する
際の酸化触媒として極めて優れた特性を有している。従来グルコースの酸化触媒としてＣ
ｅＯ2、ＴｉＯ2、活性炭（Ｍ．Ｃｏｍｍｏｔｔｉ，Ｃ．Ｄ．Ｐｉｎａ，Ｒ．Ｍａｔａｒｒ
ｅｓｅ，Ｍ．Ｒｏｓｓｉ，Ａ．Ｓｉａｎｉ，Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ
　２００５，２９１，２０４－２０９参照）などが優れたものとして知られているが、本
発明の材料は、これら従来グルコースの酸化触媒として優れているとして知られたものよ
り、更に特性の良好なものを提供することができる。また、本発明の材料は、特性が幾分
落ちてくるものの繰り返し使用が可能である。
【００４２】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれによって何ら限定さ
れるものではない。
【実施例１】
【００４３】
〔金ナノ粒子担持酸化チタンの製造（ＨＣｌ不使用、吸着）〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ（リットル））の四塩化金酸水溶液から１０ｍ
Ｌとり、５００ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）
水溶液を調製した。これに酸化チタン（日本アエロジル(株）製、Ｐ２５）１ｇを加え、
ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ相当）
加えよく撹拌した。このときの溶液のｐＨは７であった。１時間後、反応をやめ、デカン
テーションを繰り返しながら洗浄し、吸引ろ過によってろ取物を得た。ろ取物は、真空乾
燥の後、半分を電気炉で３００℃、４時間か焼し、残りを２３０℃６時間で真空加熱した
。一方、分離して得られた液体（ろ液）の金濃度をＩＣＰ－ＡＥＳを用いて決定し、元の
金溶液との差分から金の担持量を見積もった。金の担持量は、１重量％であった。また、
金微粒子の平均粒子径は２．１ｎｍであった（図２参照）。
　これら２種の金微粒子担持担体について、一酸化炭素の二酸化炭素への酸化触媒活性を
調べたところ、触媒活性の指標値であるＴ1/2が両方のサンプルとも１０℃前後となった
。
【実施例２】
【００４４】
〔金ナノ粒子担持シリカ（ＳｉＯ2）の製造〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５０
０ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調製
した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ
相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これにシリカ（Ａｌｄｒｉｃｈ）を
１ｇ加え、その後、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ）を加え溶液のｐＨをおよそ１に
したところ、懸濁溶液の色が薄茶色から茶色になった。１時間後、反応をやめ、吸引ろ過
し、その上から１００ｍＬの蒸留水を通水して洗浄し、ろ取物を得た。ろ取物は、８０℃
で一晩乾燥のあと、電気炉で３００℃、４時間か焼した。
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【実施例３】
【００４５】
〔金ナノ粒子担持三酸化モリブデン（ＭｏＯ3）の製造〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５０
０ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調製
した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ
相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これに三酸化モリブデン（関東化学
(株)製）１ｇを加え、その後、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ）を加え溶液のｐＨを
およそ１にした。１時間後、反応をやめ、デカンテーションを繰り返しながら洗浄し、吸
引ろ過によってろ取物を得た。ろ取物は、８０℃で一晩乾燥の後、電気炉で３００℃、４
時間か焼した。一方、分離して得られた液体（ろ液）の金濃度をＩＣＰ－ＡＥＳを用いて
決定し、元の金溶液との差分から金の担持量を見積もった。金の担持量は、１重量％であ
った。
【実施例４】
【００４６】
〔金ナノ粒子担持三酸化タングステン（ＷＯ3）の製造〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５０
０ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調製
した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ
相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これに三酸化タングステン（関東化
学(株)製）１ｇを加え、その後、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ）を加え溶液のｐＨ
をおよそ１にした。１時間後、反応をやめ、デカンテーションを繰り返しながら洗浄し、
吸引ろ過によってろ取物を得た。ろ取物は、８０℃で一晩乾燥の後、電気炉で３００℃、
４時間か焼した。一方、分離して得られた液体（ろ液）の金濃度をＩＣＰ－ＡＥＳを用い
て決定し、元の金溶液との差分から金の担持量を見積もった。金の担持量は、１重量％で
あった。得られた金担持三酸化タングステンの透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を図３に
示す。
【実施例５】
【００４７】
〔金ナノ粒子担持Ｎａｆｉｏｎコーティングシリカの製造〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５０
０ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調製
した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ
相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これにＮａｆｉｏｎコーティングシ
リカ（Ｎａｆｉｏｎ(登録商標）　ＳＡＣ－１３、Ａｌｄｒｉｃｈ）１ｇを加え、その後
、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ）を加え溶液のｐＨをおよそ１にした。１時間後、
反応をやめ、デカンテーションを繰り返しながら洗浄し、吸引ろ過によってろ取物を得た
。ろ取物は、真空乾燥の後、２４０℃で６時間真空加熱した。得られた金担持Ｎａｆｉｏ
ｎコーティングシリカの透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を図４に示す。
【実施例６】
【００４８】
〔金ナノ粒子担持五酸化二ニオブ（Ｎｂ2Ｏ5）の製造〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５０
０ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調製
した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ
相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これに五酸化二ニオブ（和光純薬工
業(株）製）を１ｇ加え、その後、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ）を加え溶液のｐ
Ｈをおよそ１にした。１時間後、反応をやめ、デカンテーションを繰り返しながら洗浄し
、吸引ろ過によってろ取物を得た。ろ取物は、８０℃で一晩乾燥の後、電気炉で３００℃
、４時間か焼した。
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【実施例７】
【００４９】
〔金ナノ粒子担持二酸化セリウム（ＣｅＯ2）の製造〕
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５　ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５
００ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調
製した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏ
ｌ相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これに二酸化セリウム（信越化学
工業(株)製）を１ｇ加え、その後、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ）を加え溶液のｐ
Ｈをおよそ１にした。１時間後、反応をやめ、デカンテーションを繰り返しながら洗浄し
、吸引ろ過によってろ取物を得た。ろ取物は、８０℃で一晩乾燥の後、電気炉で３００℃
、４時間か焼した。
【実施例８】
【００５０】
（金ナノ粒子担持活性炭の製造）
　１０００ｐｐｍ　Ａｕ（５ｍｍｏｌ／Ｌ）の四塩化金酸水溶液から１０ｍＬとり、５０
０ｍＬに定容して、２０ｐｐｍ　Ａｕ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）の金（III）水溶液を調製
した。ここに１ｍｏｌ／Ｌの硫化ナトリウム水溶液を６滴（０．３ｍＬ，０．３ｍｍｏｌ
相当）加えよく撹拌した所、黄橙色の溶液となった。これに活性炭（マックスソーブ(登
録商標）　関西熱化学(株)製）を１ｇ加え、その後、濃塩酸５ｍＬ（およそ６０ｍｍｏｌ
）を加え溶液のｐＨをおよそ１にした。１時間後、反応をやめ、デカンテーションを繰り
返しながら洗浄し、吸引ろ過によってろ取物を得た。ろ取物は、８０℃で一晩乾燥の後、
半分を電気炉で３００℃、４時間か焼し、残りを２３０℃６時間で真空加熱した。得られ
た金担持活性炭の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を図５に示す。
【００５１】
これら２種の金微粒子担持担体についてグルコースのグルコン酸への酸化触媒活性を調べ
たところ、Ｔｕｒｎｏｖｅｒ　Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ＴＯＦ）の値は、３００℃のもので
１２０００ｈ-1、２３０℃のもので２１０ｈ-1となった。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明の方法により製造された表面に金微粒子が分散・固定された担体材料は、酸化触
媒、水添触媒、顔料、着色剤、導電剤、その他各種検出素子材料として有用に利用するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
【図１】本発明の方法の一例を説明する説明図である。
【図２】図面代用写真であり、本発明の実施例１で得られた金ナノ粒子担持酸化チタンの
ＴＥＭ写真である。
【図３】図面代用写真であり、本発明の実施例４で得られた金ナノ粒子担持三酸化タング
ステンのＴＥＭ写真である。
【図４】図面代用写真であり、本発明の実施例５で得られた金ナノ粒子担持Ｎａｆｉｏｎ
コーティングシリカのＴＥＭ写真である。
【図５】図面代用写真であり、本発明の実施例８で得られた金ナノ粒子担持活性炭のＴＥ
Ｍ写真である。
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