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研究成果の概要（和文）：貴金属ナノ結晶による触媒は、その形を球状以外の異方形態に導くことで高活性化が
期待できる。この触媒性能を高いレベルで維持する知見を導くため、異方形態の再生と機構の解明に取り組ん
だ。(110)面と(100)面に選択的に吸着するアミン末端型の界面活性剤を添加することで、金結晶形態をロッド構
造へと高収率で変換することに成功した。制限視野回折像および原子間力顕微鏡から結晶形態変化の様子を詳細
に観察したところ、初期結晶の(111)面から表面溶解が進行し、次いで(211)面を主とした再成長が起きているこ
とが分かった。界面活性剤の種類と濃度の検討から、ミセルの作用が大きな影響をおよぼしていることが導かれ
た。

研究成果の概要（英文）：Shape-control of gold crystals is important because their properties 
strongly depend on the structures and the sizes. In this work, anisotropic-re-shaping of gold 
crystals are investigated for the sustainable use of the catalytic applications.
First, micro-sized tabular gold crystals were prepared by reduction of HAuCl4 in the presence of a 
long chain amidoamine derivative. Reshaping of the gold crystals was approached by adding 
CTAB/HAuCl4 mixture. At the initial stage, the tabular crystals were etched by Br- and were changed 
into granular crystals. In the later stage, however, the etched crystals were reshaped into rod 
crystals having {211} and {110} facets due to surface selective adsorption of CTAB micelles. The rod
 crystals grew along the <111> direction. AFM and SAED observation revealed that anisotropic growth 
was caused by the changes in stabilities of gold crystal facets using the surfactant.

研究分野：コロイド界面化学、資源循環

キーワード： ナノ結晶　金　界面活性剤　形態制御
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１．研究開始当初の背景
貴金属ナノ結晶は
た触媒特性を発現することが知られている。
特に異方形態
よりも高い触媒活性を示す
触媒としての応用が期待される。その一方で、
貴金属ナノ結晶における異方形態は
的に不安定な構造であるというデメリット
も存在
形態に変化が
問題となって
な希少元素であることからも、劣化した貴金
属ナノ結晶は効率良く回収
方形態の修復と触媒活性の回復を行
が強く望まれてきた。
両親媒性化合物を保護配位子として用い
るボトムアップ成長法は、金ナノ結晶の
形態制御
手法である。特に、四級アンモニウム塩型の
ヘキサ
ミド（
択的に吸着することが報告されており、これ
が結晶の異方成
長を導く
ている。しかし
結晶形態の修復
すなわち再成長
における
性化合物の影響
を検討
少ない。これを
検証することで、
効率的な貴金属
結晶の異方形態
再生手法の糸口
が導かれるもの
と考えた。
 
２．研究の目的
 本申請研究では、貴金属結晶と高い親和性
を持つ両親媒性化合物との新規複合システ
ムを構築
的に施す
手法の確立を
変化があらわれるときは、外形とならんで露
出する結晶面にも影響があるものと予測さ
れる。そこで、
晶を初期結晶に用い、これ
ながら
物による再成長制御の最適化を試みた。
 
３．研究の方法
マイクロ金結晶は、長鎖アミドアミン

C18AOH
この金結晶を
(500 rpm, 5 min)
後の
界面活性剤
HAuCl
でそれぞれ
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化を行った。 Fig. 3に CTA-Brを用いた金結
晶の形態変化における AFM 像の経時変化を
示す。2段階目反応の開始から 15 min では、
稜線方向に新たなステップが形成されてお
り(Fig. 3b)、CTA-Cl存在下と比べて緩やかに
溶解が起きていることがわかる。45 minでは
形状が不規則な粒状形態となり(Fig. 3c)、反応
開始時の平均サイズ 11 μmから 2 μmまで小
さくなった。 

 
この過程における上澄み液の UV-vis スペ
クトルの経時変化を Fig. 4に示す。400 nm付
近のピークは AuCl4

－イオンと CTA-Brの Br－

イオンの錯体である AuBr4
－の吸収によるも

のである(Fig. 4a)。このピークの吸光度は反応
開始から 30 minで急激に低下し、45 min以降
にはほぼ一定となった(Fig. 4b)。つまり、反
応開始から 30 minで 

AuBr4
－ + 2Au0 + 2Br－   3AuBr2

－ 
の均等化反応が起こったと考えられ、これは
Fig. 3 の金結晶形状の観察結果ともよく一致
する。またこれらのことから、溶解は対イオ
ンの種類によらず共通して起こる前駆現象
であるとわかった。 
反応時間 60 min以降では、ロッド状の異方
形態を持った結晶に成長した。生成した
AuBr2

－のイオンの還元によって金結晶成長
が見られた。24 h 後には平均長さが約 25±5 
μmに達し(Fig. 5a)、AFM観察からロッド結晶
の断面は台形状であることを確認した。AFM
で上面と側面のなす角度を測定したところ、
上面が{211}面、両側面が{110}面であること
が導かれた(Fig. 5b)。2段階目結晶では新たに、
{100}レッジと{111}テラスの繰り返してでき
る{211}面が出現した。一般的に、これらの結

晶面ではCTA-Br の吸着が優位であると報告
されており、2 段階目結晶の成長には AuBr2
－の供給をもたらす CTA-Br ミセルの表面吸
着が寄与していると推測できる。そこで、
CTA-Br の吸着が抑制される高温条件で同様
の実験を行った。50°Cでも、反応の初期にお
ける結晶溶解が見られたが、その後は成長す
ることなく粒状形態に留まった。CTA-Br ミ
セルの吸着がおこりにくい条件では、Au(I)
イオンがまばらに各結晶面へ供給されるた
めと考える。すなわち結晶成長には、均等化
反応で前駆的に生じた Au(I)イオンを運搬す
るために、ミセルの吸着が不可欠であり、成
長の異方性が吸着特性に依存することが明
らかになった。 
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