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【序】適切な担体上に高分散に担持された微小な金クラスターは優れた触媒となる[1, 2]。高活

性な金触媒の調製において、塩素除去は非常に重要なプロセスである[2-5]。酸化物担持金触媒

調製の焼成段階において塩素の共存があると、金は酸化物上で大きく凝集してしまい高活性

な金触媒が得られない[2, 3]。塩素共存下において金が凝集するのは、塩素によって金クラスタ

ーの高分散化に重要な金固定化サイトが消失するためである[5-7]。本研究では、高活性な金触

媒を得るために必要不可欠な塩素除去プロセスについて密度汎関数理論を用いて検討した。 

 

【計算手法】周期系の計算は、PBE汎関数を使用し平面波基底による展開を行った。孤立系

の計算は、PBE0 汎関数を使用し、金の基底関数に SDD、その他の元素の基底関数に 6-

31+G(d,p)を使用した。計算プログラムには STATEと Gaussian09を使用した。 

 

【結果と考察】ルチル型 TiO2表面の酸素欠陥サイトは金クラスターの固定化サイトとして機

能するが、金よりも優位に塩素によって占有されてしまう[6, 7]。この酸素欠陥サイトを占有し

た塩素の水素による除去を検討した結果、Fig. 1に示した 2つの安定構造が得られた。Fig. 1

に示した 2 つの構造のエネルギー差は 37.2 kcal/mol であり、このことは酸素欠陥に吸着さ

れた塩素を水素によって除去することは通常の調製条件下では困難であることを示唆してい

る。 

 塩素は担体上だけでなく、金クラスター上にも残留することが考えられる。そこで、H と

Cl が吸着した金クラスターからの HCl 脱離をモデル反応として、金クラスターからの水素

による塩素除去を検討した[4]。Fig. 2 には、n=1-6 のモデルにおける活性化障壁をまとめた。

この結果から、金原子数に対する偶奇性を示しながらも活性化障壁は金原子数が増えるにつ

れて高くなることがわかる。 

金クラスターの金原子数無限大の極限として、金表面からの HCl脱離を検討した。塩素が

吸着された Au(001)面の最安定構造を Fig. 3に示した。Fig. 4は Fig. 3の表面上を水素原子

が拡散する際のポテンシャルエネルギー曲面である。Fig. 4 の結果から、Au(001)面からの

HCl脱離の障壁は少なくとも 30 kcal/mol以上であると考えられる。 

以上の結果から、水素による塩素除去は速度論的に困難な反応であり、進行させるには昇

温が必須であるといえる。また、担体に吸着された塩素よりも金表面上の塩素の方が除去し



やすく、金原子数が少ない金クラスター上の塩素の方がより除去されやすいことが明らかと

なった。このことは、塩素除去が金触媒の早い段階で行われた方が効果的であることを理論

的に説明している。 
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Fig. 1 (a) (H+Cl)/TiO2の最安定吸着構造、

(b) HCl/TiO2の吸着構造（HCl脱離の中間

構造）。 

Fig. 2 HAunClモデルクラスター（n=1-6）

からの HCl 脱離の活性化自由エネルギー

（T = 573.15 K）。 
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Fig. 3 Clを吸着した Au(001)面の最安定構

造。(a) 上面図、(b) 側面図。 
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Fig. 4 Cl吸着Au(001)面上でのH原子拡散

のポテンシャルエネルギー曲面。 
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