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研究成果の概要（和文）：金属原子が数nm程度に凝集した配位子保護金属クラスターは、サイズに依存した発光
特性や触媒活性などバルク金属とは異なる特性を有しており、次世代の機能性ナノ材料の構成単位としての応用
が期待されている。本研究では、配位子保護金属クラスターの調製時に得られる様々な組成の混合物に対し、超
高分解能な高速液体クロマトグラフィーを駆使することで、それらを異なる成分毎に分離する手法の開発に取り
組んだ。本研究で開発した手法により、金クラスターの一部の金原子が銀原子に置き換わった合金クラスターを
組成毎に分離することに初めて成功した。さらに本手法は銀原子のドープサイトが異なる異性体をも分離できる
ことも明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Ligand-protected metal clusters, whose diameter is ~nm has been attracted as
 building block of functionalized future nanomaterials, because they have size-dependent properties 
like photoluminescence or catalytic activity, which are not shown in bulk metal. This work 
demonstrated the development of technique for ultra-high-resolution separation of mixture containing
 various composition of ligand-protected clusters obtained in the synthesis process, by using 
high-performance liquid chromatography. By applying our separation method, the mixture of 
gold-silver alloy cluster, whose some gold atoms in gold cluster were replaced with silver atoms, 
were separated into each clusters with individual composition for the first time. In addition, it 
has been revealed that our method can separate the isomers, whose doping-site of silver atoms are 
different.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
金属原子が数 nm 程度に凝集した金属クラ

スターは、通常のバルク金属とは異なるサイ
ズに依存した電子構造および幾何構造を有
していることが知られている。特にチオラー
ト配位子で保護された金クラスターは安定
であり、サイズ特異的な発光特性や触媒特
性・磁気特性などを有しているため、次世代
の機能性ナノ材料の構成単位としての応用
が期待されている①。近年ではこれらのチオ
ラート保護金クラスター（Aun(SR)m）に銀や
銅などの異原子（M）をドープすることによ
り、HOMO-LUMO ギャップや発光波長など
を変化させられることが明らかにされてい
る②。しかし、一般的にこのようなクラスタ
ーを溶液中で調製するとサイズ（n, m）やド
ープされた原子数（x）に分布を有する混合
物（Aun−xMx(SR)m）が生成されてしまう。し
たがって、このような試料（混合物）から得
られる物性値は個々の組成を有するクラス
ター固有の物性値の平均値として評価され
てしまうため、個々の組成を有するクラスタ
ーの真の性質は不明確のままである。クラス
ターの真の物性を明らかにするためには、調
製直後のクラスター混合物に対して、原子精
度の分解能で成分毎に分離する技術の確立
が必要である。 
 
 
２．研究の目的 
本研究ではクラスター混合物に対する分

離手法として高速液体クロマトグラフィー
（HPLC）に着目し、金属クラスターを成分
毎に超高分解能で分離する方法の確立に取
り組んだ。特に、以下の高分解能分離に注力
した。（１）逆相クロマトグラフィー（RPC）
を用いた疎水性合金クラスターの組成分離。
（２）逆相イオンペアクロマトグラフィー
（RP-IPC）を用いた親水性配位子保護金属
クラスターのサイズ分離。（３）親水性相互
作用クロマトグラフィー（HILIC）を用いた
親水性配位子保護金属クラスターのサイズ
分離。 
 
 
３．研究の方法 
高速液体クロマトグラフ（HPLC）は市販

の Shimadzu, Prominence HPLC system も
しくは Shimadzu Nexera HPLC system を
用いた。また必要に応じて質量分析計をクロ
マトグラフに直結した LC/MS も用いた。質
量分析計はエレクトロスプレーイオン化
-Fourier変換型イオンサイクロトロン共鳴質
量 分 析 計 （ ESI-FT-ICR-MS ）（ Bruker, 
SolariX）もしくはエレクトロスプレーイオ
ン化四重極型質量分析計（ ESI-Q-MS）
（Waters, SQD2）を用いた。 
 
（１）RPC を用いた疎水性合金クラスターの
組成分離 

 対象とする合金クラスターは最も研究が
盛んである金クラスターAu25(SR)18 に Ag や
Pd, Pt がドープされた Au25−xMx(SR)18, (M = 
Ag, Pd, Pt)を用いた。高分解能分離を実現す
るため、クラスターの配位子・カラム充填
剤・移動相を最適化した。クラスターの配位
子には SR = SC4H9 を用いた。カラムはオク
タデシルシリル修飾したコアシェル型逆相
カラム YMC, Meteoric Core C18 (150 × 
4.6 mm i.d., 5μm)を用いた。移動相には低粘
性のアセトニトリル（MeCN）とジエチルエ
ーテル（Et2O）の混合溶媒を用い、時間と共
に混合比を変化させるグラディエントプロ
グラムを用いた。 
 
（２）RP-IPC を用いた親水性配位子保護金
属クラスターのサイズ分離 
 対象とするクラスターは親水性のグルタ
チオン保護金クラスター（Aun(SG)m）とした。
カラムはオクタデシルシリル修飾の多孔質
シリカが充填されたThermo Scientific, BDS 
Hypersil GOLD (250 × 4.6 mm i.d., 5μm)を
用いた。移動相にはりん酸緩衝液（水溶液）
と過塩素酸テトラブチルアンモニウムメタ
ノール溶液（TBAClO4/MeOH）の混合溶液
を用い、グラディエントプログラムにより移
動相組成を制御した。 
 
（３）HILIC を用いた親水性配位子保護金属
クラスターのサイズ分離 
 クラスターは Aun(SG)m を用いた。カラム
には親水性相互作用カラムのひとつである
Tosoh, TSKgel Amide-80 (250 × 4.6 mm i.d., 
5μm)を用いた。移動相には酢酸アンモニウム
水溶液とアセトニトリルの混合溶液を用い
た。 
 
 
４．研究成果 
（１）RPC を用いた疎水性合金クラスターの
組成分離③ 
 図 2(a),(b)にそれぞれ Au25−xAgx(SR)18 の
クロマトグラムと各保持時間の質量スペク
トルを示す。クロマトグラムにはいくつかの
ピークが見られたことから、異なる極性毎に
分離されていることが示唆された。各保持時
間の質量スペクトルから、それぞれ異なる組
成を有する x = 0-3 のクラスターが高純度で
含まれていることが分かった。このことから、
配位子、カラム、移動相を最適なものにする
ことにより、合金クラスター混合物を組成毎
に高分解能で分離することに初めて成功し
た。また、x = 2 については、クロマトグラ
ム中に 2 つのピークが観測された。このこと
は、同じ x = 2 の組成を持つクラスターでも
異なる極性を有する成分が存在すること、す
なわち組成は同じだが Ag のドープサイトが
異なる異性体が存在することを示唆してい
る。このように、本研究で得られた手法を用
いて、組成毎さらには異性体毎に分離するこ



とに初めて成功した。なお、本手法は Ag 以
外に Pd や Pt がドープされたクラスター
Au25−xMx(SR)18, (M = Pd, Pt)の分離に対して
も有効であり、さらにサイズがより大きな金
銀合金クラスターAu36−xAgx(SR)24 や Au38−xAgx(SR)24

についても組成毎に分離できることを示唆
する結果も得られている。 
 
（２）RP-IPC を用いた親水性配位子保護金
属クラスターのサイズ分離④ 
 図 3(a)に移動相に(C4H9)4N+を添加したと
きの Aun(SG)m のクロマトグラムを示す。複

数のピークが観測され、各保持時間の紫外可
視吸収スペクトルの形状は既報の Au10(SG)10

から Au39(SG)24 までの吸収スペクトルとよ
く一致した（図 3(b)）。このことはこれらの
クラスターが高分解能でサイズ毎に分離さ
れていることを示している。またこのことは、
(C4H9)4N+がクラスター配位子に含まれる
COO−とイオンペアを形成し、クラスターの
疎水性が向上したとともに逆相カラムとの
相互作用が増加したためサイズ毎への分離
が可能になったことを示唆している。 
 
（３）HILIC を用いた親水性配位子保護金属
クラスターのサイズ分離⑤ 
 図 1(a)に HILIC カラムを用いて得られた
Aun(SG)m のクロマトグラムを示す。明瞭な
ピークが観測された。また LC/MS により各
保持時間の質量スペクトルを観測したとこ
ろ各ピークには固有の組成を有するクラス
ターが存在することが分かった。このことか
ら、分離モードとして親水性相互作用を用い
ても親水性金クラスターをサイズ毎に分離
できることが明らかになった。また質量スペ
クトルを詳細に解析した結果、既報の組成以
外に新規の組成を有するクラスターを多数
発見することができた（図 1(b)）。本手法は
Aun(SG)mに Ag や Cu がドープされた合金ク
ラスターに対しても同様にサイズ毎への分
離が可能であり、汎用性が高い方法論である
ことも明らかになった。 
 
＜引用文献＞ 
① T. Tsukuda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 85, 

151-168, (2012). 
② Y. Negishi, T. Iwai, M. Ide, Chem. 

Commun., 46, 4713-4715, (2010). 
③ Y. Niihori, Y. Koyama, S. Watanabe, S. 

 

図 1 (a) HILIC による Aun(SG)m のクロ
マトグラムと(b)観測されたクラスターの組
成（青;既報の組成、赤；新規組成） 

 
図 2 RPC による(a) Au25−xAgx(SC4H9)18

のクロマトグラムと(b) 各保持時間の質量ス
ペクトル. 

 
図 3 (a) RP-IPC による Aun(SG)m のクロ
マトグラムと(b)各保持時間の紫外可視吸
収スペクトル. 
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