
 

SPring-8/SACLA Information／Vol.28 No.2 SPRING 2023 104 

FROM LATEST RESEARCH 

In situ XAFS と質量分析の同時測定による 
金－アミノ酸錯体からの担持金ナノ粒子生成過程の解析 

 
九州大学 大学院理学研究院 化学部門 

村山 美乃 
Abstract 

 日本酒の劣化臭の原因となる硫黄化合物、1,3-ジメチルトリスルファン（DMTS）を選択的に除去するシリカ
担持金ナノ粒子吸着剤の調製法として、種々のアミノ酸を配位子とした金錯体を合成し、これを前駆体とした含
浸法を用いた。これまで報告してきた金－β-アラニン錯体よりも、空気中での安定性が高く、取り扱いが容易な
金―トリプトファン錯体を前駆体とした際の焼成過程において、in situ Au LIII-edge XAFSと質量分析を同時測
定し、焼成ガス雰囲気、焼成温度などの調製条件を最適化した。空気下焼成では、金錯体の還元に350℃、また
配位子の分解除去に400℃以上を必要としたが、水素/窒素混合ガス下とすると、300℃以下で金錯体の還元、分
解が完了した。得られた金粒子径は1.7 nm ± 0.6 nmとなり、粒子径増大の抑制と配位子分解除去の両方が達
成されたことで、高いDMTS吸着性能を得ることができた。 
 
1. はじめに 
 ナノテクノロジーの進化によって、貴金属ナノ粒子
の特性が様々に応用されている。著者らはこれまでに、
日本酒の品質保持に役立つ技術としてシリカ担持金
ナノ粒子による劣化臭の選択的吸着除去を報告して
きた[1, 2]。火入れによって発酵を止めた日本酒を貯蔵す
る際に、老香（ひねか）という劣化臭が発生すること
がある。その原因物質は、含硫黄アミノ酸などから生
成する1,3-ジメチルトリスルファン（DMTS）である
ことが明らかにされている[3, 4]。DMTS の検知閾値は
非常に低濃度であるため、わずかでも DMTS が生成
すると日本酒中の良い香り（吟醸香）は感じられなく
なってしまい、日本酒の品質を大きく損なってしまう
という課題があった。そこで、吟醸香に寄与するエス
テル類の濃度はそのままに、DMTSなどの硫黄化合物
を選択的に除去する吸着剤としてシリカ担持金ナノ
粒子を開発した。 
 吸着等温線による検討から、金ナノ粒子上への
DMTS吸着メカニズムはLangmuir式で解析でき、表
面露出Au原子数/S 原子数比 = 1/1 の単分子層吸着
であることがわかった[1, 5]。このことから、表面に露出
した金原子数の割合が多い、つまり、粒子径のできる
だけ小さい金ナノ粒子が、高い吸着性能を示すといえ
る。ところが、水溶性の金化合物として一般的に用い
られる塩化金酸を前駆体に用い、シリカ上に金ナノ粒

子を含浸法によって固定化しようとすると、塩化物イ
オンの影響により金原子の凝集が促進されてしまい、
粒子径が大きくなってしまうことが知られている[6]。
これに対し、著者らは塩化金酸に代わる塩化物イオン
フリーで水溶性の高い金前駆体として、アミノ酸を配
位子とした金錯体（金－アミノ酸錯体）を新たに合成
した。アミノ酸としてβ-アラニン（β-ala）を用いた
金－β-アラニン（Au‒β-ala）錯体からは、空気下で
の 300℃焼成によって、シリカ上に 2.8 nm ± 0.8 
nmという微小な金ナノ粒子を固定化できることを報
告した[7]。さらに、金－アミノ酸錯体では種々の天然
アミノ酸を配位子とすることが可能であり、特にトリ
プトファン（Trp）を配位子としたAu‒Trp 錯体は空
気中での安定性が高く、取り扱いが容易という点で優
れていた。そこで、本研究ではAu LIII-edge X線吸収
微細構造（XAFS）と質量分析の同時測定により、Au‒
Trp 錯体を前駆体としたシリカ担持金ナノ粒子調製
条件を最適化した。 
 
2. 実験方法 
 既報[7]に従い、所定量のアミノ酸と塩化金酸のエタ
ノール水溶液を塩基性条件下で混合し、冷凍庫に静置
して得られた沈殿をろ過、洗浄することで、金－アミノ
酸錯体を合成した。金－アミノ酸錯体を少量の水に再
溶解させて、担持量1 wt%でシリカ（CARiACT Q-15、 
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図1 SPring-8 BL14B2でのin situ 透過法XAFSと

質量分析同時測定装置の概観。 

富士シリシア化学製）に含浸し、Au LIII-edge 透過法
XAFS測定試料とした。所定量の測定試料をin situ測
定用ガラスセルにセットして、ガス流通下で室温から
昇温速度 50℃/min で 500℃まで昇温し、さらに 30
分間、500℃を保持して焼成した。 
 Au LIII-edge XAFS測定は、SPring-8 BL14B2にて
Si 311二結晶モノクロメータを用い、クイックスキャ
ンにより1スペクトルの測定時間を約3.5 分とした。 
 XAFS スペクトルの解析には、Athena を用いた。
また、in situ 測定用ガラスセルの下流にBL14B2所
有の四重極質量分析計を接続し、金－アミノ酸錯体の
分解、還元によって気相中に生成するNH3、H2O、CO2
のフラグメントとして、m/z = 17, 18, 44をXAFSと
同時に測定した。測定装置の全体像を図1に示す。 
 

3. 結果と考察 
 合成したAu‒β-ala錯体の構造については、Au LIII-
edge XAFS スペクトルのカーブフィッティング解析
と熱重量・示差熱（TG-DTA）パターンの解析から3
価Auを中心として2座配位したβ-アラニン 1分子
とヒドロキシ基 2 分子からなる平面４配位構造と報
告している[7]。図 2 (a)に示す通り Au‒β-ala 錯体の
XANES スペクトルでは、Au2O3と同程度に鋭いホワ
イトラインが観測されていたが、Au‒Trp錯体ではホ
ワイトライン強度が小さくなっており、3価Au と 1
価Auの混合状態であることが示唆された。また、Au‒
β-ala錯体とAu‒Trp錯体でEXAFS振動（図2 (b)）
の周期はほぼ一致していたが、動径構造関数（図2 (c)）
で0.1 nmから0.2 nmに観測されたAu‒O配位に帰
属されるピーク強度は、Au‒Trp錯体の方が弱く、こ
のことからもAu‒Trp錯体には3価Auの平面4配位
構造だけでなく、1価Auを中心とした直線2配位構
造が含まれると推察される。 
 次に、シリカに含浸した Au‒Trp 錯体を空気下で
300℃焼成したところ、粉末 X 線回折で Au (111)面
に由来するピークが観測された。この回折ピークにシェ
ラー式を適用し、結晶子サイズを算出したところ、3.4 
nmの金ナノ粒子がシリカに担持されていた。しかし、
このシリカ担持金ナノ粒子は、Au‒β-ala錯体から調
製した場合と比較して、DMTS 吸着量が約 50%も少
なく、粒子径から見積もられる表面露出Au原子数だ
けでは、説明できない吸着を阻害する要因があると考
えられた。そこで、図3に示すように同時測定したAu 
LIII-edge XAFSと質量分析の結果と実験室で測定した
TGデータにより、空気焼成中におけるAu‒Trp錯体 

 
図2 (a)Au LIII-edge XANESスペクトル、(b)EXAFS振動、(c)動径構造関数。一点破線（青）；Au-Trp錯体、実線

（緑）；Au-β-ala錯体、破線（黒）；Au2O3。 
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の分解・還元挙動を検討した。まず、昇温開始から
200℃までにみられた約10%の重量減少は、m/z = 18
が同時に観測されたことから、試料に含まれた水分が
除去されたことに由来しているとみられる（図3 (a)）。
次に、200℃から400℃にかけて、3段階の大きな重
量減少があり、m/z = 18, 44が同時に観測された。
また、試料のXANESスペクトルがAu foil と同じス
ペクトルとなった温度を還元温度として解析したと
ころ、Au‒Trp 錯体の還元温度は350℃であり、Au‒
β-ala錯体の還元温度よりも130℃も高温であること
がわかった（図3 (b)）。さらに、400℃から500℃に
もm/z = 44の大きなピークが観測され、Au‒Trp錯
体の還元完了後にも配位子の分解に由来する CO2生
成があると考えられる。 
 これらの検討結果より、Au‒Trp 錯体は空気下
300℃焼成では還元が不十分で、一部は0価金ナノ粒
子となっていなかったこと、金ナノ粒子の近傍に未分 

 
図3 シリカに含浸したAu‒Trp 錯体の空気焼成下にお

ける、(a)TGと質量分析、(b)in situ Au LIII-edge 
XANES スペクトル。 

解の配位子が残存していることが推察された。すなわ
ち、DMTS が吸着する 0 価金ナノ粒子の割合が仕込
み量よりも少なかったこと、残存している配位子が
DMTS 吸着サイトを被覆してしまっていたことが、
Au‒β-ala錯体から調製した場合と比較して、DMTS
吸着量が約50%も少ない原因と思われた。 
 そこで、Au‒Trp錯体の還元を促進させるため、水
素/窒素混合ガス雰囲気下で焼成し、シリカ担持金ナ
ノ粒子を調製した。空気下の場合と同様に Au LIII- 
edge XAFS と質量分析を同時測定したところ、試料
のXANESスペクトルは245℃でAu foil と同じスペ
クトルになり、大幅に還元温度を下げることができた
（図4(b)）。また、質量分析ではm/z = 18, 44どちら
のピークも約300℃以下にあり、配位子の分解も促進
されたことがわかった（図 4(a)）。本法で調製された
シリカ上の金粒子径は、透過電子顕微鏡観察より 1.7 
nm ± 0.6 nmであった。表面露出Au原子数の割合 

 
図 4 シリカに含浸した Au‒Trp 錯体の水素/窒素混合

ガス雰囲気下での焼成における、(a)質量分析、
(b)in situ Au LIII-edge XANES スペクトル。 
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は約60%と見積もられ、表面露出Au原子の割合が約
40%であった従来の吸着剤のよりも高い吸着性能が
実現された。 
 
4. まとめと今後の展望 
 金は、室温付近でも0価が最安定であるため、空気
下で加熱するだけで還元され、金属ナノ粒子が得られ
る。そのため、一般的な金属種の還元のように水素ガ
ス下で昇温反応して還元温度を測定する手法（H2-
TPR）などの適用例は多くない。また、電子顕微鏡観
察などで、ナノ粒子の形成がみられたとしても、すべ
ての金が還元されているとは限らず、著者らの研究で
も N-ヘテロサイクリックカルベンが配位した金錯体
で、同様に部分的な還元状態を観測したことがあった。
本研究では、ガス流通下での焼成過程において、in 
situ XAFSと質量分析を同時測定し、金－アミノ酸錯
体の還元・分解挙動を明らかにすることができた。 
 最近、シリカ担持金ナノ粒子は DMTS に限らず、
様々な硫黄化合物を吸着することがわかってきている。
例えば、本格焼酎には日本酒の数10倍、数100倍の
濃度で、数種類の有機硫黄化合物が含まれており、こ
れらの匂いが原因で苦手に感じる人も多いとみられる。
シリカ担持金ナノ粒子は、本格焼酎中の硫黄化合物も
選択的に吸着除去することができ、よい香りに寄与す
るフェネチルアルコール（バラのような香り）やリナ
ロール（ラベンダーやベルガモットのような香り）の
濃度は変化させないという結果も得られている。この
場合には、もとから含まれている硫黄濃度が高いため
に、1‒2 分間でわずかに吸着除去するだけで、誰でも
すぐに気づくほどに劇的な香りの変化が感じられる。 
 今後、日本酒の品質保持への貢献や新しい香りの酒
類の開発などへの利用を目指して、実用化に向けた検
討も進めていきたいと考えている。本技術を実用化し
製品とするまでには、まだいくつかの課題があるが、
そのひとつに金の価格（2023年4月の相場で約9,500
円/g）が挙げられ、吸着剤の原価の約75%を占めてい
る。一般的に活性炭などの吸着剤は使用後には廃棄さ
れるが、シリカ担持金ナノ粒子は、ろ過分離して、空
気下で焼成すると吸着能を復活することができる[2]。
また、焼成による再利用を繰り返すと徐々に粒子径が
増大して、飽和吸着量が低下してしまうが、吸着剤か
ら金を抽出して、塩化金酸へと再生する工程を試薬メー

カーに委託し、金をリサイクルすることも検討してい
る。次に、吸着剤調製のスケールアップも段階的に進
めてきており、研究初期には吸着剤は1回に1 gずつ
調製していたが、焼成炉の設計、製作などの試行錯誤
を経て、現在では 1 回に 100 g を調製することがで
きるようになった。最後に、食品を対象とする法令等
への対応についても、税務署や保健所へ問い合わせて
準備を進めている。数年後には吸着処理したお酒で乾
杯できるよう、これらの課題をひとつずつクリアして
いきたい。 
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