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Shape-controlled Au nanocrystals, such as nanowires and 

nanoflowers, are attractive due to their potential novel 

optical and catalytic properties. The shape-controlled Au 

nanocrystals are easily obtained by the colloidal synthesis 

method using a capping agent with amino group, which 

exhibits weaker adsorption of Au(111) than of Au(100) and 

Au(110). In this review, we describe the preparation of 

dendritic Au nanowires and ultrathin Au nanowires using 

long-chain amine (C18AA) as a capping agent. The stability 

of ultrathin Au nanowires is improved by silica-coating. 

Furthermore, we report the preparation, stability, optical 

property, and catalytic performance of silica-coated 

supported Au nanoflowers and Au nanorods. 
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１．はじめに 

金ナノ結晶は、サイズや形態を制御すること

で、光学特性や触媒特性が劇的に変化する 1-11)。

そのため、ナノワイヤーやナノロッド、ナノフラワ

ーといった異方形態ナノ結晶の合成や安定性、

その光学・触媒機能に関する研究に注目が集

められている 1-13)。金の表面自由エネルギーは、

（111）< （100）< （110）であり、さらに単位質量

当たりの表面積は球状形態で最も小さくなるた

め、すべての面が（111）面で構成された十面体

や二十面体構造が安定構造となる 2-4,14)。また、

(111)面と(100)面で構成される場合でも、球形に

最も近い形態である切頂八面体構造も十分に

安定な構造となる 2-4,14)。一方で、異方形態ナノ

結晶は、単位質量当たりの表面積が球状ナノ粒

子よりも大きく、その表面も（111）面より表面自由

エネルギーの高い（100）面や（110）面などで構

成される。こうした異方形態ナノ結晶は、保護剤

を含む溶液中で金イオンを還元する液相還元

法により簡便に得られる。アミノ基を持つ保護剤

分子は、金の（100）面や（110）面に比べて、

（111）面に対して弱い吸着能を持つ 15)。この特

性を利用することで、金ナノ結晶の異方形態化

がもたらされる。また、異方形態ナノ結晶を得る

ために、分子鋳型を用いる手法がある。鋳型と

して界面活性剤などが形成する分子集合体を

利用することで、ナノ結晶の緻密な構造制御も

可能である 12,13)。 

異方形態ナノ結晶は、熱力学的に不安定な

形態であるので、熱や電子線、光といった外部

刺激により、その形状が容易に変化してしまうと

いった欠点も挙げられる 11,16-18)。これは、ナノ結

晶表面をシリカなどで覆い、表面金原子の移動

を抑制することで解決できることが知られている。

本総説では、最初にアミン型保護剤である

C18AA（Figure 1a）を用いた樹状金ナノワイヤー

と直線状極細金ナノワイヤーの合成について解

説する。次に、極細金ナノワイヤーのシリカ被覆

とその安定性について説明する。その後、アミン

型保護剤であるメラミンを用いたアルミナ担持金

ナノフラワーの調製とシリカ被覆について解説

する。最後に、アルミナ担持金ナノロッドのシリカ

被覆と触媒特性について紹介する。 

 

２．樹状および極細金ナノワイヤーの合成 

 本項では、アミン型保護剤である C18AA 

（Figure 1a）を用いた樹状金ナノワイヤー4,5)と直

線状極細金ナノワイヤー12,13)の合成について紹

介する。 

 

C18AA は、金の（100）面と（110）面に比べて、

（111）面に対して吸着力が弱いという特徴を示

す 19)。この結晶面選択的吸着特性を利用するこ

とで、球状とは異なる金ナノ結晶が得られる。

Figure 1. (a) Molecular structure of C18AA, 

C18AOH, and C18ASH. (b) TEM, 

photographic, and (c) HR-TEM images of 

dendritic Au nanowires. 
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C18AA の水溶液中で金イオンを還元すると、

Figure 1b のような樹状に成長した金ナノワイヤ

ーを形成する。この樹状金ナノワイヤーの溶液

は薄い茶色であり、可視光の領域には局在表

面プラズモン共鳴による光吸収ピークを持たな

い 5)。高分解能 TEM 像（Figure 1c）は、格子面

間隔 0.23 nmである金の（111）面が選択的に成

長し樹状金ナノワイヤーが形成したことを明らか

にした。上述したように、この選択的成長は、

（111）面に対して C18AA の吸着量が少ないた

めにもたらされている。 

 

トルエン中において C18AA 分子は、ラメラ構

造をとりながら自己集合してオルガノゲルを形成

する 20)。このオルガノゲル中で塩化金酸を還元

すると、Figure 2aのような直線状の金ナノワイヤ

ーを形成する。金ナノワイヤーの長さは数m で、

平均直径が 1.8 nmの極細金ナノワイヤーである

（Figure 2a）。この直線状極細金ナノワイヤーも

（111）面が選択的に成長することで形成される

（Figure 2b）。ゲルを形成しない水溶液中では、

金ナノ結晶は樹状に成長したことから、ラメラ構

造のオルガノゲルを分子鋳型とすることでワイヤ

ーの成長を直線方向に制御できるとわかる。

C18AA の末端にあるアミノ基をヒドロキシ基とし

た C18AOH （Figure 1a）、金と結合力の強いチ

オール基とした C18ASH もトルエン中でラメラ構

造のオルガノゲルを形成する 12)。しかしながら、

これらのオルガノゲル中で金イオンを還元しても

直線状の金ナノワイヤーを形成しない 12)。つまり、

球状の金ナノ粒子のみを形成する 12)。ヒドロキシ

基とチオール基は、アミノ基と異なり（111）面に

対する弱い吸着特性を持たない。そのため、直

線状の金ナノワイヤーを合成するためには、結

晶面選択的な吸着を示すアミノ基の特性とラメラ

構造の鋳型効果が必要と結論付けた。 

 

３．極細金ナノワイヤーのシリカ被覆 

 極細金ナノワイヤーは、熱や電子線などの外

部刺激に対して非常に弱く、容易に形態が変化

する 16-18)。ナノ結晶をシリカで被覆することにより、

原子移動を抑制し外部刺激に対する安定性の

向上が期待される。本項では、前項で合成した

直線状極細金ナノワイヤーのシリカ被覆とその

安定性の改善について紹介する。 

極細金ナノワイヤーはトルエン中で合成され

るため、シリカ被覆を行うためには水やエタノー

ルに分散させる必要がある。C18AAを保護剤に

した極細金ナノワイヤーは、トルエンだけでなく

水中においても安定に分散する（Figure 3a）。こ

れは、C18AAが金ナノワイヤー表面で親水部を

外側に向けた二分子膜構造を形成するためで

ある 12)。水とエタノール中でテトラエトキシシラン

（TEOS）を加水分解し極細金ナノワイヤーをシリ

カ層で被覆すると、ナノワイヤー同士が凝集融

合してしまう 21)。これは、極細金ナノワイヤー表

面をチオール基とカルボキシ基を持つ 3-メルカ

プトプロピオン酸（3-MPA）で表面改質すること

で解決できる。このとき、3-MPA 濃度が低い場

合はワイヤー形態を維持しているが（Figure 

3bc）、3-MPA 濃度を高くし金表面を 3-MPA へ

と完全に置換すると球状形態へと変化する

（Figure 3d）。このような形状変化は、チオール

基がアミノ基とは異なり（111）面に対する弱い吸

着特性を持たないために起こる。一方で、3-

MPA 濃度が低く表面改質が不十分な場合には、

3-MPA処理前と同様に、シリカ被覆の際に金ナ

ノ結晶の凝集融合物が形成する。そして、適度

Figure 2. (a) TEM and (b) HR-TEM images 

of ultrathin Au nanowires. (c) Selective 

adsorption of C18AA on Au nanowires and 

growth of a (111) crystal facet in toluene. 
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な表面改質状態をもたらす 3-MPA 水溶液（0.7 

mM）で表面改質を行うことで、シリカ被覆極細

金ナノワイヤーを形成できる（Figure 4）。このとき

のシリカ層の厚さは、6～10 nm程である（Figure 

4）。 

 

調製したシリカ被覆金ナノワイヤーは、外部

刺激に対して高い安定性を持つ。極細金ナノワ

イヤーに対して、TEMの電子線（100 kV）を 1分

間照射すると、ナノワイヤーは切断される

（Figure 5ab）。一方で、シリカ被覆を施すことに

より、同じ電子線を 10 分間照射しても、その形

態を維持できる（Figure 5cd）。熱に対する安定

性も向上し、極細金ナノワイヤーは 150℃で 3時

間加熱すると球状形態へと変化するが、シリカ

被覆を行うことで形態変化が起こらなくなる 21)。

以上より、シリカ被覆によって極細金ナノワイヤ

ーの安定性を大きく向上できることがわかる。 

 

 

４．担持金ナノフラワーのシリカ被覆 

第３項では、非担持の金ナノ結晶に対するシ

リカ被覆について紹介した。非担持ナノ結晶の

場合は、ナノ結晶の凝集融合を抑制した状態で、

シリカ被覆を行う必要があり、ナノ結晶の表面配

位子の変更など、緻密な条件設定が必要となる。

このとき、ナノ結晶をアルミナなどの無機酸化物

上に固定化後に、シリカ被覆を行うことで、ナノ

結晶表面の保護剤の変更が不要になると期待

できる。本項では、アルミナ上に担持した金ナノ

フラワー（アルミナ担持金ナノフラワー、

AuNF/Al2O3）へのシリカ被覆について説明する。 

金ナノフラワーは、アミン型保護剤であるメラミ

ンを利用することで容易に得られる（Figure 6ab）。

このナノフラワーは、局在表面プラズモン共鳴に

よる光吸収を 600 nm 付近に示し、分散液は青

色である（Figure 6c）。この異方成長は、メラミン

が金の(111)面に対して吸着力が弱いためにも

たらされる 3,9-11)。そして、金ナノフラワーも、水－

エタノール溶液中では黒色の凝集融合体を形

成し、これにより局在表面プラズモン共鳴による

光吸収は大きく減少する（Figure 6d）。 

Figure 3. TEM images of (a) water-

dispersible Au nanowires, and (b-d) Au 

nanocrystals after adding 3-MPA aqueous 

solutions. (b) 0.2, (c) 0.7, and (d) 20 mM of 

3-MPA aqueous solutions. 

Figure 4. TEM images of silica-coated 

ultrathin Au nanowires. 

Figure 5. TEM images of ultrathin Au 

nanowires after irradiation of TEM electron 

beam for (a) 0 and (b) 1 min. TEM images of 

silica-coated ultrathin Au nanowires after 

irradiation of TEM electron beam for (c) 0 

and (d) 10 min. 
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金ナノフラワーをアルミナ上に担持すると、溶

媒変化に対する金ナノ結晶同士の凝集融合の

抑制が期待される。アルミナ上への担持は、金

ナノフラワー分散液にアルミナを加えるだけで

行うことができる（Figure 7a）。アルミナ担持金ナ

ノフラワーは紫色粉体であり、局在表面プラズモ

ン共鳴による光吸収ピークは、600 nm から 585 

nmへと移動する（Figure 8a）。この吸収ピークの

移動は、金ナノフラワー周囲の環境が水から空

気へと変化し誘電率が低下したことに起因する
11)。このアルミナ担持金ナノフラワーは、水－エ

タノール中で、アンモニア水や TEOS を添加し

ても、金ナノフラワー同士の凝集融合物を形成

しない 22)。そして、アルミナと金ナノフラワーの表

面に厚さが 8 nm 程のシリカ層を形成する

（Figure 7b）。ここで、金ナノフラワー同士の凝集

融合が起こらないのは、金ナノフラワーがアルミ

ナ上に固定されているためである。シリカ被覆を

施すことで、担持金ナノフラワーの光吸収ピーク

は 625 nm へと移動し、その色調も青色となる

（Figure 7b と 8c）。こうした色調変化からも、金ナ

ノフラワー表面にシリカ層を形成したことが確認

できる 22)。シリカ層の形成は、色調を変化させる

だけでなく、熱に対する安定性を大きく向上させ

る。シリカ被覆を施す前の担持金ナノフラワーを

200℃で加熱すると、赤色へと変化し凹凸のな

い球状形態へと変化する（Figure 7a）。この形態

変化に伴い、光吸収ピークは 530 nm へと移動

し、球状形態に由来する赤色へと色調が変化す

る（Figure 7a と 8b）。一方で、シリカ被覆を施す

ことで、200℃で加熱を行っても、局在表面プラ

ズモン共鳴による光吸収に変化はなく、色調も

維持される（Figure 7b と 8d）。担持操作を行うこ

とで、ナノフラワーに対してもシリカ被覆を簡便

に行うことが可能となり、それによる形態安定性

の向上も達成される。 

Figure 6. (a) Molecular structure of 

melamine. (b) TEM image of AuNFs. UV-vis 

spectra and photographic images of (c) 

AuNF dispersion and (d) AuNF precipitate in 

water and ethanol. 

Figure 7. TEM images and photographic 

images before and after calcining (a) 

AuNF/Al2O3 and (b) silica-coated 

AuNF/Al2O3 at 200 °C. 

Figure 8. UV-vis reflectance spectra before 

and after calcining (a,b) AuNF/Al2O3 and 

(c,d) silica-coated AuNF/Al2O3 at 200°C. (a) 

and (c) are before calcination. (b) and (d) are 

after calcination. 
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５．シリカ被覆担持金ナノロッドの調製と触媒能 

第 4 項では、担持材料におけるシリカ被覆に

ついて紹介した。この被覆法は、金ナノフラワー

だけでなく金ナノロッド（AuNRs）のような他の形

状のナノ材料に対しても応用が期待できる。本

項では、金ナノロッドのアルミナ上への担持とシ

リカ被覆について解説する。さらに、その熱に対

する安定性と触媒特性についても説明する。 

金ナノロッド（Figure 9a）は、セチルトリメチル

アンモニウムブロミド（CTAB）を保護剤に用いた

シード成長法を利用することで簡便に合成でき

る 7,8,23)。この金ナノロッドにアルミナを加えても、

金ナノフラワーのときとは異なりアルミナ上に担

持されない。これは、CTAB はメラミンに比べて

金に対する吸着力が強く、アルミナと金原子との

接触が起こりにくくなるためである。このとき、遠

心分離操作などを用いて金表面の CTAB を取

り除くことで、青色粉体のアルミナ担持金ナノロ

ッド(AuNR/Al2O3)が得られる（Figure 9b）。アルミ

ナ担持金ナノロッドは、金ナノフラワーと同様に

熱に対する安定性が低く、200℃で加熱すると

球状形態となり色調も赤に転じる（Figure 9c）。こ

の担持金ナノロッドも第 4 項と同様の手法でシリ

カ被覆が可能である 23)。実際に、アルミナ担持

金ナノロッドを TEOS と水－エタノールの混合溶

液へと加えると、シリカ層を形成する（Figure 9d）。

アルミナ担持金ナノロッドは、シリカで被覆され

ているため、200℃や 350℃といった高温で加熱

しても形態を維持できる（Figure 9ef）。 

シリカ被覆前のアルミナ担持金ナノロッドは、

200℃で焼成して作製したアルミナ担持球状金

ナノ粒子（AuNP/Al2O3）よりも高いアセトフェノン

生成速度を示す（Figure 10）。これは、ナノロッド

形態が質量当たりの表面積が球形よりも大きい

ことに加えて、アルコール酸化反応が進行しや

すい低配位数の金原子が多いことに起因する。

シリカ被覆をしたアルミナ担持金ナノロッド

（SiO2/AuNR/Al2O3）は、アセトフェノンを生成し

ない（Figure 10）。これは、表面にシリカ層を構

築したため触媒活性サイトとなる金表面に、1-フ

ェニルエチルアルコールが到達できないためで

ある 23)。このアルミナ担持金ナノロッドを350℃で

焼成すると、触媒活性能を示すようになる

（Figure 10）。焼成によりシリカ中の CTAB 分子

が除去され、細孔を形成することで、1-フェニル

エチルアルコールが金表面に到達することが可

能になったと考えられる。 

 

 

Figure 9. TEM and photographic images of 

(a) AuNRs, (b) AuNR/Al2O3, (c) AuNP/Al2O3 

after calcination at 200°C, (d) silica-coated 

AuNR/Al2O3, (e) silica-coated AuNR/Al2O3 

after calcination at 200°C, and (f) silica-

coated AuNR/Al2O3 after calcination at 

350°C. 

Figure 10. (a) Catalytic oxidation of 1-

phenylethyl alcohol. (b) Formation rate of 

acetophenone (AP) after 2h via the oxidation 

of 1-phenylethyl alcohol. Reaction 

conditions: 1-phenylethyl alcohol (30 mol), 

catalysts (50 mg), K2CO3 (0.1 g), air (1 atm), 

60°C, 2h. 



 

Acc. Mater. Surf. Res. 2024, No. 9 Vol. 3, 97-103. 103 

6．おわりに 

金ナノ結晶は球状形態が安定であるが、保護

剤の結晶面選択的吸着特性や鋳型能を巧み

に利用することで、ナノワイヤーやナノフラ

ワーといった異方形態ナノ結晶の形成が導

かれる。異方形態ナノ結晶は、球状形態とは

異なる光学特性や触媒特性を発現するが、熱

などの外部刺激に対して安定性が低いとい

った欠点もある。ナノ結晶の安定性は、シリ

カなどで被覆することで改善することが可

能である。このシリカ被覆を行う際に、無機

酸化物上に担持することで、シリカ被覆の際

の金ナノ結晶同士の凝集融合が抑制され、簡

便なシリカ被覆ナノ結晶の合成が可能とな

る。 
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