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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属ナノクラスター（NCs）の配位子交換反応において、チオールの
量、前駆体金属NCsの中心原子、反応時間を変化させることで、新たな金属NCsの創出に成功した。さらに、質量
分析（MS）と逆相高速液体クロマトグラフィー（RP-HPLC）を用いて反応過程を追跡することで、配位子交換反
応における反応経路、生成物の化学組成を制御できることが解釈された。これらのことは、現在よりも多くの種
類の金属NCsをサイズ選択的に合成し得ることを示している。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded in creating new metal nanoclusters (NCs) by 
varying the amount of thiol, the central atom of the precursor metal NCs, and the reaction time in 
the ligand exchange reaction of metal NCs. Furthermore, by following the reaction process using mass
 spectrometry (MS) and reversed-phase high-performance liquid chromatography (RP-HPLC), it was 
interpreted that the reaction pathway and the chemical composition of the products in the ligand 
exchange reaction can be controlled. These indicate that a larger variety of metal NCs can be 
synthesized in a size-selective manner than is currently possible.

研究分野： 物理化学/ナノ構造化学

キーワード： 合金クラスター　動的挙動　金属クラスター

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を通じて得られた3つの金属NCsはいずれも過去に選択的合成の報告がなされていない金属NCsである。ま
た、本研究では質量分析（MS）と逆相高速液体クロマトグラフィー（RP-HPLC）を用いて反応過程を追跡するこ
とで、配位子交換反応のメカニズム解明に新たな知見をもたらした。今後もMSとRP-HPLCを組み合わせること
で、これまで未解明であった様々な反応について、そのメカニズムの詳細が明らかにされることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
微細なチオラート（SR）保護金ナノクラス

ター（Aun(SR)m NCs）は，対応するバルク金属
とは異なる物性や機能を示す．そのような
Aun(SR)m NCs の有するサイズ特異的な物理化
学的性質を活かしつつ，それらを材料へと応
用するためには，一つの化学組成の Aun(SR)m 
NCs をサイズ選択的に合成する技術が不可欠
である．これまでの研究より，一つの化学組成
の Aun(SR)m NCs をサイズ選択的に得る上で
は，分布をもち生成した Aun(SR)m NCs 混合物
を過酷条件に晒し，安定 NCs に収束させるこ
とが極めて有効であることが示されている[1]．
また，近年になり，得られた単一化学組成の
Aun(SR)m NCs の配位子をそれらとは嵩高さの
大きく異なる配位子にて交換することも単一
化学組成の Aun(SR)m NCs を得る上で極めて有
効であることが明らかにされている[2]．後者の
方法は，Ligand-exchange-induced size/structure 
transformation（LEIST）と呼ばれ，配位子交換
により NCs の骨格構造に変形を誘起すること
で，前駆体とは異なる Aun(SR)m NCs やその関
連 NCs をサイズ選択的に合成できる[3],[4]． 
こうした LEIST について，従来とは異なる

条件にて反応を行えば，従来とは異なる経路
にて反応を進行させられる，また，異なる化学組成の生成物を得られる可能性があるといえる．
実際，[Au25(SC2H4Ph)18]−（SC2H4Ph = 2-フェニルエタンチオラート）と 4-tert-ブチルベンゼンチ
オール（tBuPhSH）の反応については，80 ℃での反応では[Au28(SPhtBu)20]0（SPhtBu = 4-tert-ブチ
ルベンゼンチオラート）が選択的に生成するのに対して（図 1. (a)）[5]，40 °C での反応では
[Au20(SPhtBu)16]0も 10%程度の収率で生成する（図 1. (b)）[6]．また，80 °C での反応であっても，
反応させる tBuPhSH の量を，[Au25(SC2H4Ph)18]−に含まれる SC2H4Ph に対して 50 倍程度
（[tBuPhSH]/[SC2H4Ph] = ~50）まで減少させると，[Au22(SC2H4Ph)4(SPhtBu)14]0が高い割合にて生
成する（図 1. (c)）[7]．これらの結果を踏まえると，LEIST におけるチオール量，温度，時間など
の反応条件をさらに変化させれば，これまでに報告のない，新たな Aun(SR)m NC をサイズ選択的
に合成し得ると期待される． 
こうした反応条件の変化に加え，前駆体 Aun(SR)m NCs に異原子置換[8],[9]を施すことも反応経

路と生成物の化学組成の変化を誘起する上では有効な手段である[10]．実際，我々は過去の研究に
て，[Au25(SC2H4Ph)18]−の中心原子を白金（Pt）にて置換した[Au24Pt(SC2H4Ph)18]0 [11]と tBuPhSH を
反応させると，[Au25(SC2H4Ph)18]−の場合とは異なり，金属コアサイズを維持したまま配位子交換
が進行し，それにより，全ての配位子が SPhtBu に置換された[Au24Pt(SPhtBu)18]0が選択的に合成
されることを見いだしている[12]．また，Au25(SR)18 の中心 Au をパラジウム（Pd）にて置換した
Au24Pd(SR)18 [10]は，Au25(SR)18 と Au24Pt(SR)18 の間の骨格の堅さを有していることが密度汎関数
理論（DFT）計算より示唆されており[13]，こうした特徴を持つ[Au24Pd(SC2H4Ph)18]0を tBuPhSH と
反応させた場合には，[Au25(SC2H4Ph)18]−もしくは[Au24Pt(SC2H4Ph)18]0を前駆体 NC として用いた
場合とは異なる反応が進行し，それにより，これまでに報告の無い，新たな金属 NC がサイズ選
択的に合成され得ることが期待される． 
 
２．研究の目的 
本研究では，[Au25(SC2H4Ph)18]−と tBuPhSH の反応をモデル反応とし，従来研究とは反応条件も

しくは前駆体 NCs の中心原子を変化させることで，新たな生成物を得ることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 新規合成の方法論：本研究では，[Au25(SC2H4Ph)18]−と tBuPhSH の反応において，チオール量，
温度，時間などの反応条件及び前駆体 NCs の中心原子を変化させることで，新規 Aun(SR)m NCs
の合成に取り組んだ．具体的には，① 40 ℃にて，既報[6]よりも少ない量の tBuPhSH と反応させるこ
と，② [Au25(SC2H4Ph)18]−の中心原子を Pdにて置換し（[Au24Pd(SC2H4Ph)18]0）tBuPhSHと反応さ
せること，③ [Au24Pt(SC2H4Ph)18]0と tBuPhSHの配位子交換の反応時間を過去の実験（図 1. (f)）よ
りも短くすることを行い，逆相高速液体クロマトグラフィー（RP-HPLC）により単離した生成物を質量分析
（MS）することによって化学組成の決定を行った． 

 

図 1. 各金属 NC の形成のための実験条件；(a) 
[Au28(SPhtBu)20]0 ， (b) [Au20(SPhtBu)16]0 ， (c) 
[Au22(SC2H4Ph)4(SPhtBu)14]0 ， (d) [Au23(SPh-
tBu)17]0 ， (e) [Au26Pd(SPhtBu)20]0 ， (d) 
[Au23(SPhtBu)17]0 ， (f) [Au24Pt(SPhtBu)18]0 ， (g) 
[Au24Pt(SC2H4Ph)7(SPhtBu)11]0． 



 
(2) 反応メカニズムの探求：新種の Aun(SR)m NCs の合成の他，我々は得られた Aun(SR)m NCs の
合成過程の追跡を行うことで，LEIST における反応メカニズムを探求した．我々は過去の研究に
て，SR保護金属NCsをRP-HPLCにより電荷状態毎，及び配位子の組み合わせ後に分離することに
成功している[8],[9]．こうした高分解能な RP-HPLC を用いると，生成物の電荷状態分布と生成分布を比
較的定量的に見積もることが可能である．そこで，マトリックス支援レーザー脱離イオン化（MALDI）-
MS と RP-HPLC を併用することで，生成物の化学組成，生成量分布，及び電子構造を明らかにする
ことにも取り組んだ． 
 
４．研究成果 

(1) LEIST を用いた新規 Aun(SR)m NCs の創
製 ： 結 果 と し て ， ① の 反 応 で は
[Au23(SPhtBu)17]0（図 1. (d)）が，②の反応では
[Au26Pd(SPhtBu)20]0（図 1. (e)）が，③の反応
では [Au24Pt(SC2H4Ph)7(SPhtBu)11]0 （図 1. 
(g)）が高い割合にて得られた．より具体的に，①
の反応では[tBuPhSH]/[SC2H4Ph]  100の比
にて 40 °C で[Au25(SC2H4Ph)18]−と tBuPhSH
を反応させ（既報よりもゆっくりと配位子交換反
応を進行させ），得られた生成物を RP-HPLC
により単離・精製することで，配位子交換前の
[Au25(SC2H4Ph)18]−とは異なる保持時間にて新
たな生成物（i）を観測した（図 2. (a)）．これをエ
レクトロスプレーイオン化（ESI）-MS により分析
することで， [Au23(SPhtBu)17]0(Cs+)2 （Mw = 
7605.3）に帰属される位置（m/z = 3802.6）にて
強いピークを観測し（図 2. (b)），i を中性の
[Au23(SPhtBu)17]0 であると推測した．また，
MALDI-MS での結果では，質量スペクトル中
に[Au23(SPhtBu)16]+に帰属される位置（m/z = 
7173.4）にて強いピークが観測された（図 2. 
(b)）．Aun(SPhtBu)mの MALDI-MS では一般
に，レーザー照射により一つの SPhtBu の解離
が生じる[12]．このため，[Au23(SPhtBu)17]0 の質
量スペクトルにおいては，[Au23(SPhtBu)17]0 か
ら 一 つ の SPhtBu が 脱 離 し た
[Au23(SPhtBu)16]+が主たるピークとして観測さ
れたと解釈される．これらの結果をもとに，主生
成物（i）の化学組成を[Au23(SPhtBu)17]0 と帰
属した．同様の方法論にて，②の反応では
[Au25(SC2H4Ph)18]−の中心原子を Pd にて置
換 し （ [Au24Pd(SC2H4Ph)18]0 ） ，
[tBuPhSH]/[SC2H4Ph] = ~250 の比にて
tBuPhSHを加え，25 ℃にて 8 時間反応を進
行させ，RP-HPLCによる精製と ESI-MSによ
る 帰 属 を 行 う こ と で ， 本 反 応 で は
[Au26Pd(SPhtBu)20]0 が高い割合にて生成す
る こ と を 見 出 し た （ 図 3. (a) ） ． な お ，
[Au26Pd(SPhtBu)20]0は，tBuPhSHの存在下
での Au塩と Pd塩の同時還元[8]では合成する
ことが出来なかった．これらの結果は，
[Au26Pd(SPhtBu)20]0を生成するためには，今
回のように配位子交換反応を用いることが極め

図 2. ①の反応における生成物の(a) RP-HPLC クロ
マトグラムと(b)ESI-MS，MALDI-MSの結果． 

 
図 3. 各反応の生成物における ESI-MS スペクトル；
(a) ②の反応の生成物，(b) ③の反応の生成物． 



て重要であることを示している．最後に，③の反
応においては，[Au25(SC2H4Ph)18]−の中心原子
を Pt にて置換し（ [Au24Pt(SC2H4Ph)18]0），
[tBuPhSH]/[SC2H4Ph] = ~250 の 比 に て
tBuPhSH を加え，25 ℃にて 2 時間だけ反応
を 進 行 さ せ る こ と で ，
[Au24Pt(SC2H4Ph)7(SPhtBu)11]0 が高い割合
にて生成することを，RP-HPLC により単離した
生成物の ESI-MSから確認した（図 3. (b)）． 
 

(2) LEIST のメカニズムに関する新たな知見
の獲得：まず①の反応について，各反応時間
における生成物の RP-HPLC クロマトグラム（図
4. (a)）から，[Au25(SC2H4Ph)18]− と tBuPhSH
の反応について，次の 4 つ事実が明らかとなっ
た ： 1 ） ま ず ， [Au25(SC2H4Ph)18]− が 
[Au25(SC2H4P)18]0 へと酸化される；2）その後，
SC2H4Ph が SPhtBu に交換される；3）こうした
交換により， 14 個まで配位子が交換した
[Au25(SC2H4Ph)18−x(SPhtBu)x]0（x = 0−14）が
生成する； 4）15 個以上の配位子が交換した
[Au25(SC2H4Ph)18−x(SPhtBu)x]0（x ≥ 15）は極
めて若干しか生成しない．これら4つの事実に基
づくと，交換配位子数が 14 になると生成物の骨
格に歪みが生じ始め，交換配位子数が 15 以上
になると生成物は骨格を維持できなくなるため，
より高い割合にて SPhtBu を含有可能な
[Au23(SPhtBu)17]0 へと骨格構造を変化させると
解 釈 さ れ る ． ま た ， 今 回 得 ら れ た
[Au23(SPhtBu)17]0 は，こうした反応メカニズムに
より選択的に生成したと推測される．一方②及び
③の反応においては，図 4. (b), (c)に示す RP-
HPLC クロマトグラムが得られた．この結果から，
②の反応では，以下 2 つの事実が明らかとなっ
た ： 1 ） 交 換 配 位 子 数 が 16 ま で は 
[Au24Pd(SC2H4Ph)18]0 の金属原子数と配位子
数を維持したまま，配位子の交換のみが進行す
る ； 2 ） 交 換 配 位 子 数 が 17 の
[Au24Pd(SC2H4Ph)1(SPhtBu)17]0は殆ど生成し
な い ． 対 し て ③ の 反 応 で は ，
[Au25(SC2H4Ph)18]−の中心原子を Pt にて置換
した場合（[Au24Pt(SC2H4Ph)18]0）に，NC 骨格
が強固になるため，全ての配位子が SPhtBu に
交換された[Au24Pt(SPhtBu)18]0も生成する[12]．
このことから，Au25(SR)18の中心原子を Pd にて
置換した場合にも同様に，Au25(SR)18よりも溶液
中での劣化に対する安定性が向上するが[8]，中
心原子（Au，Pd，もしくは Pt）と周りを覆う
Au24(SR)18 構造との間の相互作用エネルギー
[13]に基づ く と ， [Au24Pd(SC2H4Ph)18]0 は ，
[Au24Pt(SC2H4Ph)18]0 程は骨格が強固ではな
いと解釈される．これらのことが要因となり，
[Au24Pd(SC2H4Ph)18]0 で は ，
[Au24Pt(SC2H4Ph)18]0 の場合[12]とは異なり，17
個以上の SC2H4Ph が SPhtBu へと交換される
と，その骨格構造を維持出来ず，より多くの SPhtBu を含有可能な[Au26Pd(SPhtBu)20]0へと構造を変

 

図 4. 各反応時間における生成物の RP-HPLC
クロマトグラム；(a) ①の反応，(b) ②の反応，(c) ③
の反応． 



化させると解釈される．さらに興味深いことに，先
述 し た [Au25(SC2H4Ph)18]− も し く は
[Au24Pd(SC2H4Ph)18]0 と tBuPhSH の反応で
は，[Au25(SC2H4Ph)7(SPhtBu)11]0（図 4. (a)）及
び[Au24Pd(SC2H4Ph)7(SPhtBu)11]0（図 4. (b)）
は高い割合にて生成しなかった．これら 3 つの
NCsは，細かくみると幾何構造（図 5.）[14],[15]と骨
格構造の堅さ[13]に若干の差がある．恐らく，これ
らのことが関係して， [Au24Pt(SPhtBu)18]0 と
tBuPhSHの反応においてのみ，11個の配位子
が交換した NCが選択的に生成したと推測される． 
 
(3) 本研究の結論及び今後の展望：今回得られた 3 つの金属 NCs（ [Au23(SPhtBu)17]0，
[Au26Pd(SPhtBu)20]0，及び[Au24Pt(SC2H4Ph)7(SPhtBu)11]0）はいずれも過去に選択的合成の報告のな
い金属 NCs である．これらの結果は，1）チオール量，中心原子，及び反応時間を制御すること
で，LEIST における反応経路と生成物の化学組成を変化させられること，2）それにより，現在
よりも多くの種類の金属 NCs をサイズ選択的に合成し得ることを示している．また，本研究で
は，MS と RP-HPLC を併用することで，配位子交換反応における反応メカニズムの詳細を解明
することに成功した．今後もこれら両者を組み合わせることで，これまで未解明であった様々な
反応について反応メカニズムの詳細が明らかにされることが期待される． 
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