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研究成果の概要（和文）：本研究ではHPLCにより、次の4つの分離に成功した；1）疎水性チオラート保護金クラ
スターの構成原子数毎への分離、2）疎水性チオラート保護合金クラスターの化学組成毎及び構造異性体毎への
分離、3）二種類の疎水性チオラートに保護された金属クラスターの位置異性体毎への分離、4）親水性金属クラ
スターの構成原子数毎への分離。これらの分離の実現により、1’）バルクから非バルクへの変遷サイズ、2’）
合金クラスターにおける異原子置換効果及び異性体分布の実験条件依存性、3’）疎水性金属クラスターにおけ
る配位子交換反応のメカニズム、4’）親水性合金クラスターにおける生成物の化学組成、について深い理解が
得られた。

研究成果の概要（英文）：We have achieved high-resolution separations of several SR-protected gold 
and alloy clusters. By realizing such high-resolution separations, we have achieved a deeper 
understanding of a number of issues, including: 1) the transition size from bulk to non-bulk 
behavior in dodecanethiolate-protected gold clusters; 2) heteroatom substitution effects on the 
electronic structures and the dependence of isomer distributions on experimental conditions in 
hydrophobic SR-protected alloy clusters; 3) the mechanism of ligand-exchange reactions in 
hydrophobic metal clusters; and 4) the chemical composition of products in hydrophilic metal 
clusters. These results have clearly demonstrated that HPLC separation and analysis are extremely 
effective in helping to understand the fundamental properties of SR-protected metal clusters.

研究分野： クラスター化学

キーワード： 金属クラスター　高分解能分離　HPLC　合金　原子精度　電子構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
微細な金属クラスターは、機能性ナノ材料の構成単位として大きな注目を集めている。本研究では、金属クラス
ターを、逆相高速液体クロマトグラフィーにより、高分解能で分離する方法の確立に取り組んんだ。その結果、
金クラスター及びその異原子ドープクラスターの、構成原子数毎、電荷状態毎、配位子の組み合わせ毎、位置異
性体毎へ分離することに成功した。さらに、そうした分離により、金属クラスターについて多くの新たな知見が
得られた。こうした技術と理解の蓄積が、最終的に、所望の機能をもつ金属クラスターの創製、さらにはそれら
を基盤とした機能性ナノ材料の創製に繋がるものと期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 材料やデバイスの微細化は、それらの高機能化、省資源化、省エネルギー化などを可能にす
る。それゆえ、微細なサイズ領域での物質加工技術、及び新奇ナノ物質の創製技術は大きな注
目を集めている。チオラート（SR）に保護された金属クラスターは、劣化に対して高い安定性
を示し、また、様々なサイズ特異的な物性や機能を示すため、そうしたナノ物質として大きな
期待を集めている。異種元素の混合による複合効果を利用すると、さらなる物性・機能の発現
も期待でき、近年では、合金クラスターの研究が hot topics の 1つとなっている。 
 
２．研究の目的 
そうした合金クラスターにおける構造−物性相関を理解する上で、化学組成及び幾何構造の制

御技術は不可欠な技術である。これまでの研究にて、いくつかの合金クラスターについては、
原子精度での精密合成技術が確立されたものの、現状では、原子精度では制御できない合金ク
ラスターも数多く残されており、その代表例が、金（Au）と銀（Ag）からなる 25原子クラスタ
ー（Au25-xAgx(SR)18；図 1）である。これらは、特異的に安定な Au25(SR)18の Ag 置換体であり、
それゆえ、盛んに研究が行われているものの、Au25-xAgx(SR)18の化学組成を原子精度にて制御す
る方法は未だ確立されてはいない。また、Au25-xAgx(SR)18では、Agの置換位置に依存した異性体
の発生も予想されるが、そうした構造異性体を制御する技術も確立されていはいない。これら
の理由より、現状では、Au25-xAgx(SR)18 における構造−物性相関を厳密に理解することは困難で
ある。そこで本研究では、Au25-xAgx(SR)18の化学組成制御技術の確立に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
Au25-xAgx(SR)18は Au25(SR)18と Ag–SR 錯体の反応

により合成した。これらによる合成では、Ag 置換
は金属コア表面にて生じる（図 1）。Au と Ag は、
電気陰性度（2.54 (Au) vs 1.93 (Ag)）に差があ
るため、Au−Ag 間には部分的な電荷移動が生じる
（図 2(a)）。また、こうした差により、金属と直
接結合している SR の電子密度にも差が生じるで
あろう（図 2(b)）。従って、異なる置換数（x）の
Au25-xAgx(SR)18は、異なる極性をもつと予想される。
Ag の置換数が同じであっても、その置換位置が異
なれば（構造異性体間では）、クラスターは異なる
極性をもつと推測される。こうした予測より、本
研究では、極性の差により分離を行う、逆相高速
液体クロマトグラフィー（RP-HPLC）分離法に用い
た。 
 
４．研究成果 
(1) 高分解能分離の実現に向けた工夫 
Au25-xAgx(SR)18 を置換数（x）に依存して僅かに

異なる極性の差により分離するため、本研究では、
分離において、以下の 4つの工夫を行った。まず、
クラスターの配位子に、アルキル鎖長の短いブタ
ンチオラート（SC4H9）を用いた（図 3(a)）。これ
により、アルキル鎖長の長いアルカンチオラート
や良く用いられているフェニルエタンチオラート
を配位子に用いた場合よりも、銀置換により生じ
た極性の差をカラム内の固定相表面にて感度良く
感知でき、高い分離度が得られた。二つめに、分
離には、中性の[Au25-xAgx(SR)18]0を用いた（Figure 
3(a)）。Au25-xAgx(SR)18 の合成では一般に、負イオ
ンの[Au25-xAgx(SR)18]−が生成するが、それらはオク
タデシル基からなる固定相表面との間に強い相互
作用を生じない。そこで、酸化処理により、
[Au25-xAgx(SR)18]0を生成し、クラスター−固定相間
の相互作用を強めることで、分離度を高めた。三
つめとして、カラムには、コアシェル型の固定相
をもつカラムを用いた（図 3(a)）。これにより、
従来実験よりも、固定相表面の欠損に起因した固
定相−クラスター間の相互作用のばらつきや、カラ
ム内でのクラスターの拡散が減少し、高い分離度
が得られた。四つめとして、移動相の粘性を低下
させた（図 3(a)）。後述するように、今回の分離

図 3. (a)高分解能分離を実現するための
4つの工夫、(b)本研究で用いた装置 
 

図 1.  [Au25-xAgx(SC2H4Ph)18]− の幾何構造 
 (C2H4Ph 基は省略してある。)金属原子の
位置（center,surface,staple）を示して
いる。 

図 2. Au25(SR)18における銀原子置換の影響 
(a)Au-Au 結合、(b)Au-SR 結合、Ag-SR 結合 



では、まずクラスターを固定相に吸着させている。粘性の低い溶媒を移動相として使用するこ
とにより、クラスターの固定相からの離脱時のタイミングのばらつきが減少した、もしくは、
離脱後のクラスター−固定相間の相互作用数が増加し、高い分離度が得られた。 
 

(2)結果及び考察 
HPLC の各保持時間の Au25-xAgx(SC4H9)18の光学

吸収スペクトル及び混合物の UV クロマトグラ
ムは、HPLC 装置に取り付けられたフォトダイオ
ードアレイ（測定波長; 380 nm）により測定し
た。各保持時間の Au25-xAgx(SC4H9)18 の質量スペ
クトルは、HPLC 装置と直接連結したエレクトロ
スプレーイオン化（ESI）質量分析装置（LC/MS）
により評価した（図 3(b)）。 
図 4(a)に、調製した [Au25-xAgx(SC4H9)18]0 

(xave = 2.03)の ESI 質量スペクトルを示す。質
量スペクトル中の複数のピークは Ag置換数（x）
の異なる Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−4）に帰属さ
れる。このことは、確かに Ag 置換数に分布が生
じていることを示している。図 4(b)に、 そう
した Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−4）の UVクロマト
グラムを示す。UVクロマトグラム中には複数の
明瞭なピークが現れている。i−iii, vのピーク
の ESI 質量スペクトルにはそれぞれ、
Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−3）に帰属されるピー
クのみが観測された（図 4(c)）。このことは、
本分離条件により、Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−3）
が銀置換数毎に分離されたことを示している。
この実験では、Au21Ag4(SC4H9)18 については、含
有量が少ないため、充分なイオン強度にて質量
スペクトルを観測することができなかった。し
かしながら、Au21Ag4(SC4H9)18 をより多く含む
Au25-xAgx(SC4H9)18 (xave = 2.94)を用いた実験では、Au21Ag4(SC4H9)18 の明瞭な分離も観測された。
これらの結果は、本手法を用いると、[Au25-xAgx(SC4H9)18]0（x = 0−4）を原子精度にて分離でき
ることを示している。こうした分離において、Au23Ag2(SC4H9)18は iii と iv、Au22Ag3(SC4H9)18は
ivと vの両方のピークにて観測された（図 4(c)）。この結果は、[Au25-xAgx(SC4H9)18]0（x = 2,3）
には、保持時間の異なるクラスターが存在することを示唆している。このことを確認するため、
time-dependent mass spectrum（図 4(d)）から、各 Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−4）のイオン強度
を保持時間の関数としてプロットした。図 4(e)に、そうして得られた Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−4）
の抽出イオン（EI）クロマトグラムを示す。図 4(e)に示されるように、Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0,1）
の EI クロマトグラムは、一つのピークによりフィッテングされる形状を有している。一方、
Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 2,3）の EIクロマトグラムは、複数のピークによりフィッテングされ得
る形状を有している。これらの結果は、[Au25-xAgx(SC4H9)18]0（x = 2,3）には、同じ化学組成で
ありながら異なる保持時間のクラスター、すなわち、極性の異なる構造異性体が存在すること
を示している。また、このことは同時に、本手法を用いると、[Au25-xAgx(SC4H9)18]0（x = 2,3）
をそうした極性の異なる構造異性体毎まで分離できることを示している。こうした異性体分布
の観測は、質量分析のみを用いた実験では実現し得ない。今回の実験では、極性の差に基づく
高分解能分離法と質量分析法を組み合わせたため、[Au25-xAgx(SC4H9)18]0（x = 2,3）を極性の異
なる異性体毎に分離し、またそれにより、その分布を観測することに成功した。 
 
(3)まとめと今後の展望 
本研究では、Au25-xAgx(SC4H9)18（x = 0−4）を化学組成毎、さらに極性の異なる異性体毎に分

離する方法の確立に成功した。また、今回の方法を用いると、少量ではあるが、原子精度で制
御された合金クラスターを分取することも可能である。こうした方法により、今後、合金クラ
スターの精密制御、及びそれらにおける構造−物性相関に関して、従来よりも一段深い理解を得
られることが期待される。 
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