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研究成果の概要（和文）：本研究では高速液体クロマトグラフィー（HPLC）を用いることで、合金クラスターをドープ
数毎に、高分解能で分離する新規方法論の確立を目指した。その結果、最適なカラムと分離条件を用いることで金銀二
種類の元素から構成されるチオラート保護合金クラスターを、化学組成毎に、精密に分離することに成功した。また我
々は、こうした分離技術を駆使することで、金クラスター、合金クラスターのコアサイズ毎の分離および配位子交換反
応サイトが異なるクラスターの分離も達成した。これら一連の研究により、異原子ドープやコアサイズの違い、配位子
交換反応がクラスターに対してどのような影響を与えるのか、その詳細が明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this work, we aimed to establish the new precise separation techniques for 
alloy clusters with different foreign atoms by high-performance liquid chromatography (HPLC). As a 
result, we have succeeded in separating each thiolate protected gold-silver alloy clusters by using 
appropriate column and separation program. The separation of each core size of gold clusters and each 
coordination isomer of alloy clusters have also be achieved via this technique. We could reveal the 
effects of heteroatom doping, the difference of core size, the combination of ligands against gold 
clusters and gold-silver alloy clusters throughout these types of works. We believe that the techniques 
and knowledge gained in these work would contribute to the creation of new clusters with the desired 
functions and associated functional nanomaterials.

研究分野： クラスター化学、物理化学
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１．研究開始当初の背景 
ナノテクノロジーの進展に伴い、高機能ナ

ノ物質の創製が切望されている。2 nm 以下の
金属クラスターは、バルク金属では見られな
いサイズ特異的な物理/化学的性質を示すこ
とから、ナノテクノロジーを支える基幹材料
として大きな注目を集めている。なかでも、
チオラート/セレノラート保護金クラスター
（Aun(SR)m/Aun(SeR)m）は、他の金属クラスタ
ーよりも高い安定性を示すことから、材料と
して高い可能性を秘めている。申請者らはこ
れ ま で 、 Au25(SR)18/ Au25(SeR)18 、
Au38(SR)24/Au38(SeR)24、Au130(SR)50、Au144(SR)60

などのクラスターがとりわけ安定な魔法数
クラスターであることを見いだしている。こ
れらの魔法数クラスターは、原子精度で精密
合成が可能であり、また、フォトルミネッセ
ンスや触媒活性の発現など、新規ナノ材料と
してとりわけ高いポテンシャルを有する。 
 一方、多くの気相研究から明らかにされて
いるように、異種原子のドーピングは金属ク
ラスターの安定性や物理/化学的性質に大き
な影響を与える。申請者らのこれまでの研究
より、魔法数Aun(SR)mクラスターについても、
Pd をドープするとその安定性や表面反応性
が著しく向上することが明らかになってい
る（Phys. Chem. Chem. Phys. (2010)）。魔
法数クラスターに対する異原子ドープ効果
を解明することは、安定で新しい機能を有す
る金属クラスターの創製に極めて重要であ
る。しかし一部の系を除くと、現状技術でド
ープクラスターを精密合成することは極め
て困難である。例えば、Au25(SR)18に Ag や Cu
をドープした Au25-nAgn(SR)18と Au25-nCun(SR)18
は、合成時、ドープ数（n）に分布が生じて
しまう。これらのドープクラスターについて、
ドープ効果の詳細を明らかにし、厳密な機能
制御を実現するためには、ドープ数に分布を
持って生成してしまうクラスターを、ドープ
数毎に高分解能で分離する必要があり、その
方法の確立が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、合金クラスターをドープ数毎

に高分解能で分離する新規方法論を確立す
る。また、得られた精密合金クラスターを調
べることで、異原子ドープが魔法数クラスタ
ーの物理/化学的性質に与える影響を、原子
精度にて明らかにする。本研究が実現すれば、
Aun(SR)m/Aun(SeR)m クラスターに対する異原
子ドープ（複合）効果が原子精度で明らかと
なり、従来より高いレベルで魔法数クラスタ
ーの機能制御/付与が可能となると期待され
る。 
 
３．研究の方法 
①試料は Au38(SC2H4Ph)24に[Ag(SC2H4Ph)]錯体
を加える反応により調製した。得られた合金
クラスターAu38-xAgx(SC2H4Ph)24 を Core Shell
カラムを用いた逆相高速液体クロマトグラ

フィー（RP-HPLC）により分離した。移動相
は、アセトニトリル 80 %から 700 分かけてジ
エチルエーテル 100 %へと連続的に変化させ
た。クロマトグラムで得られたピークを分取
し、エレクトロスプレーイオン化（ESI）質
量分析、紫外可視近赤外（UV-Vis-NIR）吸収
分光により評価した。 
 
一方で、分離技術のさらなる向上は、クラ

スターの精密合成を実現する上で極めて重
要である、そこで私たちは、金クラスターお
よび合金クラスターを用いて、以下のことに
も並行して取り組んだ。 
 

②コアサイズ毎の分離 
クラスター合成についてはまず、チオール

の存在下（Au:C12H25SH=1:1）で金イオンを水
素化ホウ素ナトリウム（NaBH4）により還元す
ることで、不安定種を含む、様々なサイズの
Aun(SC12H25)mクラスターを合成した。その後、
過剰量のチオールを加え、80℃、24 時間加熱
することで、不安定種のクラスターを安定種
のクラスターへと変換した。こうして得られ
た Aun(SC12H25)mクラスター混合物を、RP-HPLC
によりフラクション毎に分離した。各々の成
分を分取し、ESI 質量分析により評価した。
また、粉末 X線構造解析および低温光学吸収
分光により、一連の Aun(SC12H25)m クラスター
の電子/幾何構造について調べた。 
 

③配位子交換反応サイトが異なるクラスタ
ー（位置異性体）の分離 
異 性 体 を 含 む ク ラ ス タ ー

（ Au24Pd(SC2H4Ph)18-n(SC12H25)n ） は 、
Au24Pd(SC2H4Ph)18に C12H25SH を加え、配位子交
換反応により調製した。試料は逆相カラムと
移動相置換プログラムを用いた HPLC により
分離した。移動相置換プログラムには、アセ
トニトリル 100%からアセトン 100%へと連続
的に変化させる直線グラディエントプログ
ラムを使用した。  
 
４．研究成果 
①図 1 に試料の ESI 質量スペクトルを示す。
Au38-xAgx(SC2H4Ph)24 に帰属される鋭いピーク
が観測された。このことは、ドープ原子数に
分布を持った混合物が調製されたことを示
している。得られた混合物を上述の分離条件
を用いた RP-HPLC により分離を検討した。図
2 に試料のクロマトグラムを示す。いくつか
明瞭なピークが観測された。各保持時間のピ

図１. 試料の質量スペクトル. 



ークⅠ-Ⅲを分取し、ESI 質量分析により評価
した。図 3 に各分取成分Ⅰ-Ⅲの ESI 質量ス
ペクトルを示す。各フラクションには、ほぼ
単一ピークが観測された。Ⅰ-Ⅲはそれぞれ、
Au36Ag2(SC2H4Ph)24 、 Au37Ag(SC2H4Ph)24 、
Au38(SC2H4Ph)24と帰属された。このことは、合
金クラスター混合物が高分解能でドープ数
毎に分離されたことを示している。次に、各

Ag ドープクラスターの電子構造の評価を行
うため、各成分の UV-Vis-NIR 吸収スペクト
ルを測定した（図 4）。Ag がより多くドープ
されるほど、各ピーク位置が高エネルギー側
にシフトしていることが確認でき、Ag 一原子
の変化がクラスターの電子構造に与える影
響を初めて明らかにすることができた。以上
のように、合金クラスターをそのドープ数毎
に分離することに初めて成功し、合金クラス
ターの組成と電子構造の相関が明らかにな
った。 

 
②図 5（a）に Aun(SC12H25)mクラスター混合物
のクロマトグラムを示す。クロマトグラム中
には保持時間の異なる複数のピークが観測
された。図 5（b）に各々の成分（Ⅰ-Ⅹ）を

分取し、その ESI 質量スペクトルを測定した
結 果 を 示 す 。 Ⅰ - Ⅹ に は そ れ ぞ れ 、
Au38(SC12H25)24（Ⅰ）、Au104(SC12H25)45（Ⅱ）、 
Au130(SC12H25)50（Ⅲ）、Au144(SC12H25)60（Ⅳ）、
Au187(SC12H25)68（Ⅴ）、Au~226(SC12H25)~76（Ⅵ）、
Au~253(SC12H25)~90（Ⅶ）、Au329(SC12H25)84（Ⅷ）、 
Au~356(SC12H25)~112（Ⅸ）、 Au~520(SC12H25)~130（Ⅹ）
に帰属されるピークのみが観測された。これ
らのクラスターの中で、Au104(SC12H25)45（Ⅱ）、 
Au~226(SC12H25)~76（Ⅵ）、Au~253(SC12H25)~90（Ⅶ）、
Au~356(SC12H25)~112（Ⅸ）、 Au~520(SC12H25)~130（Ⅹ）
については、再帰属もしくは、新たに合成さ
れたクラスターである。以上の結果は、逆相
HPLC により一連のクラスターが系統的に分

離されたことを示している。図 6（a）に、こ
うして得られたクラスターの粉末 X 線回折
（XRD）パターンを示す。XRD パターンの形状
は、Au187(SC12H25)68（Ⅴ）以降、よく似たもの
となり顕著な違いは観測されなかった。これ
は、Aun(SC12H25)m クラスターの幾何構造が、
Au144(SC12H25)60（Ⅳ）を境に、バルクの金と同
じ面心立方構造へと近づいてゆくことを示
している。一方で、図 6（b）に一連の
Aun(SC12H25)m クラスターの紫外可視吸収スペ
クトルを低温条件下で測定した結果を示す。
Au144(SC12H25)60（Ⅳ）を境に、クラスター特有
の離散的なピーク構造が消失し、それより大
きなサイズ領域のクラスターについては、
520－540 nm 付近に、プラズモン吸収に由来
する明瞭なピークが観測された。このことは
幾何構造と同様に、Aun(SC12H25)mクラスターの
特徴的な電子構造が、Au144(SC12H25)60（Ⅳ）を
境にバルクの金のそれに近づいてゆくこと
を示している。以上の結果より、Aun(SC12H25)m

クラスターについては、Au144(SC12H25)60までは
クラスターに特徴的な電子/幾何構造が発現
し、それよりサイズの大きなクラスターでは、
バルクの金と同様の電子/幾何構造を有する
ことが明らかになった。 
 

図 2. 試料のクロマトグラム. 

図 3 .  Ⅰ ～ Ⅲ の 質 量 ス ペ ク ト ル . 

 

図 4. Ⅰ～Ⅲの UV-Vis-NIR 吸収スペクトル. 

図 5. （a）クロマトグラムと（b）ESI 質量

スペクトル. 



③Au24Pd(SC2H4Ph)18-n(SC12H25)nに対し、配位子
数 nにおける位置異性体の分離を試みた。図
7(a) に Au24Pd(SC2H4Ph)18-n(SC12H25)nのクロマ
トグラムを示す。n ≥ 1 に帰属されるピーク
には複数のサブピークが観測された（図
7(b)-(d)）。これらは、化学組成は同じだが、
配位子の配位サイトが異なる位置異性体に
よるものと考えられる。観測されたピークの

帰属を行うため、得られたサンプルを室温に
てアセトン中に放置し、2 本のピークの相対
強度の変化を追跡した（図 8）。その結果、2
つのピーク間の強度比が2:1となった後は変
化しなくなった。Au25(SR)18の１個の配位子が
交換されると、Au13コアに近接する 12 個のコ
アサイト（Core）が交換された異性体（Core
型）とそれ以外の 6個の頂点サイト（Apex）
が交換された異性体（Apex 型）が考えられる。

その際、それらの強度比はサイト数を反映し
てそれぞれ 2:1 になるはずである。このこと
から、保持時間の短い方から順に Core 型、
Apex 型と帰属した。以上の結果は、反応直後
の生成物には、Co  re 型が多く含まれている
ことを示している。このことは、配位子交換
反応は、Core サイトのチオラートにて優先的
に生じることを示している。また、Core 型の
みを分離し、アセトン中で放置し、各時間に
おける生成物を評価した。図 9 に Core 型の
クロマトグラムの時間変化を示す。放置時間
が長くなるにつれて、Core 型が減少し、Apex
型が増加した。このような変化は、溶液中で、
クラスター間での配位子交換反応が生じる
ことによって起こると考えられる。すなわち、
溶液中で、クラスター同士が反応し、一方の
異性体が、もう一方の異性体に転換したもの
と考えられる。 
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