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【Abstract】In this work, we have succeeded in the precise separation of alloy clusters 

protected by thiolates (Au38−nAgn(SC4H9)24) according to the number of the doping metal 

atom by reversed-phase high-performance liquid chromatography. In addition, we have 

succeeded in tracking the isomerization of Au38−nAgn(SC4H9)24. The result obtained by this 

experiment revealed that isomer distribution changes depending on synthesis procedure (i.e. 

co-reduction method and metal exchange reaction). Furthermore, this study revealed that 

Au38−nAgn(SC4H9)24 synthesized by metal exchange reaction has metastable isomers and their 

isomers transform to those obtained by co-reduction method by leaving in toluene. 

 

【序】 チオラート保護金クラスター（Aun(SR)m）は、バルク金では見られないサイズ特異的な

物理的、化学的性質を示す。こうした Aun(SR)mに異原子をドープすると、その性質を変化さ

せることも可能である。例えば Ag原子のドープは、クラスターの電子構造を連続的に変化さ

せ、それに伴い、発光波長なども変化させる[1]。しかしながら、Ag原子のドープされた合金ク

ラスターは一般に、ドープ数に分布を持ち合成される[1]。従って、これらの合金クラスターに

おけるAgドープ効果を真の意味で理解するためには、クラスターをAgドープ数毎に、精密

に分離する技術が不可欠である。また、例え同じドープ数でも、ドープ位置が異なれば（位

置異性体）、クラスターの性質は変化すると期待される[2]。そうした中、本研究では、逆相高

速液体クロマトグラフィー(RP-HPLC)[3,4]の駆使により、AuAg合金クラスターを、Ag 原子のド

ープ数毎、さらに位置異性体毎に、高分解能で分離する方法の確立に成功した。また、こう

した方法を利用することで、AuAg 合金クラスターの位置異性体分布は、合成方法に依存し

て変化することも明らかにした。 

 

【実験方法】試料には、ブタンチオラート（SC4H9）保護 Au38‒nAgn(SC4H9)24 を用いた。クラス

ター合成では、（i）Au38(SC4H9)24に Ag−SC4H9錯体を加えることで、Au 原子と Ag原子を交

換する方法（金属交換反応）と、（ii）ブタンチオール存在下でAuイオンとAgイオンを同時に

還元する方法（同時還元法）の 2 つを用いた。得られた Au38‒nAgn(SC4H9)24 の混合物を、

Core-Shell 型カラムを用いた RP-HPLC により分離した。その際、移動相はグラジエントプロ

グラムにより制御した。得られたクロマトグラムの各ピークを、紫外可視吸収分光及びエレクト

ロスプレーイオン化（ESI）質量分析により評価した。また、金属交換反応で得られた

Au38‒nAgn(SC4H9)24をトルエン中で 6日間放置することで、異性化反応を進行させた。 

 



【結果・考察】Fig. 1(a)(b)にそれぞれ、金属交換

反応及び同時還元法にて調製した試料の質量

ス ペ ク ト ル を 示 す 。 ス ペ ク ト ル 中 に は

Au38−nAgn(SC4H9)24に帰属される複数のピークが

観測された。このことはどちらの合成法で調製し

た試料においても、Ag 原子のドープ数に分布を

もった Au38−nAgn(SC4H9)24が調製されたことを示

している。Fig. 2(a)には、金属交換反応により調

製した試料のクロマトグラムを示す。クロマトグラ

ム中には複数の明瞭なピークが観測された。ピ

ーク I～IVの質量分析より、これらのピークには、

Ag 原子数の異なる、ほぼ単一の化学組成のクラ

スターが含まれていることが分かった（Fig. 3）。こ

のことは、本手法により、Au38−nAgn(SC4H9)24 混

合物が Ag 原子のドープ数毎に、高分解能で分

離されたことを示している。また本実験では、どち

らの方法でも、ほぼ類似した化学組成分布をも

つ Au38−nAgn(SC4H9)24 を合成したにも関わらず

（Fig. 1）、クロマトグラムの形状は合成法に依存

して大きく異なっていた（Fig. 2(a)(b)）。このことは、

Au38−nAgn(SC4H9)24 の位置異性体分布は、合成

方法に依存して変化することを示している。金属

交換反応にて調製された Au38−nAgn(SC4H9)24 を、

トルエン溶液中にて放置したところ、クロマトグラ

ムの形状は徐々に変化し、6 日後には、同時還

元法により調製された Au38−nAgn(SC4H9)24 のそ

れと酷似したものとなった（Fig. 2(b)(c)）。同時還

元法は、金属交換反応に比べて安定なクラスタ

ーが生成し易い合成方法である。今回得られた

結果は、金属交換反応では準安定種が生成し、

それらは溶液中にて放置されると、同時還元法

により調製されるような、安定な異性体へと変化

することを示している。以上のように、本研究では、

合金クラスターの精密分離に成功するとともに、

そうした分離法を駆使することで、合金クラスター

の異性化反応の追跡に成功した。 
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Fig. 1. ESI mass spectra of Au38‒nAgn(SC4H9)24 

synthesized by (a)metal exchange reaction and 

(b)co-reduction method. 

Fig. 2. Chromatograms of 

Au38‒nAgn(SC4H9)24 synthesized by (a)metal 

exchange reaction, (b)co-reduction method. 

(c)Chromatogram of sample obtained by 

leaving (a) in toluene.  

Fig. 3. ESI mass spectra of each peak in 

chromatogram. 


