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Pd 和 Hg 共掺杂的金属纳米团簇 HgPdAu23(PET)18
★ 

张玉莹 a    蔡潇 b    胡维刚 b    李光俊 b    祝艳*,b 
(a运城学院应用化学系  运城 044000) 

(b南京大学化学化工学院  南京 210023) 

摘要  异金属原子引入原子精确的金属纳米团簇是调控团簇物理化学性质的有效手段, 目前报道的异金属原子掺杂团

簇大多数是单个金属原子掺入金属团簇中形成的二元金属纳米团簇, 而两个异金属原子同时掺入同一个金属团簇中形

成三元金属纳米团簇的报道较少. 本工作中, 我们报道了 Pd 和 Hg 双原子同时掺入 Au25(PET)18 (PET＝苯乙硫醇)团簇

中形成 HgPdAu23(PET)18新团簇, 推测了 Pd 和 Hg 在三元金属团簇中最可能的位置, 即 Pd 位于三元金属团簇的内核中

心 , 而 Hg 原子位于三元金属团簇内核的表面 . 不同金属种类以及不同的掺杂位置导致了三元金属团簇

HgPdAu23(PET)18具有不同于原始团簇 Au25(PET)18和二元金属团簇 PdAu24(PET)18和 HgAu24(PET)18的电子构型. 本研

究为双金属异原子掺入金属纳米团簇的精准制备提供了新的思路.  
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Pd and Hg Atoms Co-doped HgPdAu23(PET)18 Nanocluster★ 
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(a Department of Applied Chemistry, Yuncheng University, Yuncheng 044000) 
(b School of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University, Nanjing 210023) 

Abstract  The introduction of heteroatoms into metal nanoclusters is an effective strategy to regulate the physical and 
chemical properties of clusters. Most of the doped clusters reported are binary metal nanoclusters via one metal heteroatom 
doping into a metal nanocluster, while the preparation and properties of ternary metal nanoclusters via two heteroatoms dop-
ing into a metal nanocluster are rarely studied. In this work, we report the Pd and Hg co-doped ternary metal nanocluster 
HgPdAu23(PET)18 (PET＝2-phenylethanethiol) using the Au25(PET)18 nanocluster as an ideal template that can be viewed as 
a Au13 icosahedral core protected by the exterior 12 Au atoms as a shell. The structural framework of the HgPdAu23(PET)18 
nanocluster is similar to that of its parent Au25(PET)18 nanocluster, determined by single-crystal X-ray crystallography and 
electrospray ionization mass spectroscopy (ESI-MS), which shows a 13-atom icosahedral core and a 12-atom shell capped by 
18 thiolate ligands. It indicated that the doping strategy might destroy the total structure (core plus surface) of the parent 
nanocluster, which will offer an excited opportunity for the correlation of the structure with properties of the doped nanoclus-
ters. More notably, the possible doping location of the Pd and Hg atoms in the HgPdAu23(PET)18 nanocluster can be deter-
mined by the combination of single-crystal X-ray crystallography and nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy (i.e., 
1H NMR and two-dimentional NMR). It is suggested that the Pd atom is possibly located on the center of the icosahedron of 
the HgPdAu23(PET)18 nanocluster, while the Hg atom is possibly located on the surface of the icosahedron of the 
HgPdAu23(PET)18 nanocluster. The electronic configuration of HgPdAu23(PET)18 nanocluster is distinct from those of the 
parent Au25(PET)18 and one-metal doped PdAu24(PET)18 and HgAu24(PET)18 nanoclusters, which can be implied by the X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) and UV-Vis absorption spectroscopy. This study provides a new design rule for the 
two-metal-heteroatom doped nanoclusters. 
Keywords  nanocluster; heteroatoms; doping; structure 

  
1  引言 

纳米材料中掺入异质金属原子可以显著改变其物

理化学性能(光学、磁性和催化性能等)[1-9]. 金属纳米团

簇作为一类新型纳米颗粒, 具有组成明确、结构精确以

及单分散性等优点, 为研究催化反应机理、阐释构效关

系提供了理想的体系[10-16]. 同时金属纳米团簇可以作为

异质金属原子掺杂的理想模型, 为调控纳米粒子的物理
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化学性质以及深入理解掺杂效应提供了可能[17-21]. 例
如, Lee 等[22]发现 Pt 原子取代 Au25(SR)18 团簇中心 Au
原子后, 提升了团簇在析氢反应中的电催化活性. 陈卫

等[23]发现 Au25(SR)18团簇内核一个 Au 被 Pt 取代后在甲

酸氧化反应中展现出比 Au25(SR)18 更优异的催化活性. 
金荣超等[24]发现中心掺杂的 PdAu24(SR)18 团簇在 CO2

电化学还原反应中的活性和选择性显著优于 Au25(SR)18

团簇, 在－0.6～－1.2 V 电压范围内, PdAu24(SR)18电催

化 CO2生成 CO 的 Faraday 效率可以达到 100%. 目前, 
纳米团簇中同时掺入两种不同的异质金属原子以获得

三元金属纳米团簇有 HgAgxAu24－x(SR), PtCdAu23(SR)18, 
PtAuxAg24－x(SR)18

[25-27]等. 三元金属纳米团簇的成功制

备为深入研究多金属的协同作用提供了机会. 例如, Pt
和 Cd 共掺杂的 PtCdAu23(SR)18 团簇的光致发光强度显

著高于单一金属 Cd 或 Pt 掺杂的 CdAu24(SR)18 和

PtAu24(SR)18团簇[26].  
本工作利用二元金属团簇 PdAu24(PET)18(PET＝苯

乙硫醇)与 Hg2＋反应制备了 Pd/Hg 共掺杂的三元纳米团

簇 HgPdAu23(PET)18, 并确定了异质原子在三元金属团

簇中可能的掺杂位置: Pd 位于 HgPdAu23(PET)18团簇内

核二十面体的中心原子位置, Hg 位于 HgPdAu23(PET)18

团簇内核二十面体的表面.  

2  结果与讨论 

2.1  团簇的结构分析 
利用 PdAu24(PET)18与 Hg(NO3)2反应成功制备三元

纳米团簇 HgPdAu23(PET)18. 采用电喷雾质谱(ESI-MS)
对制备的团簇的晶体进行解析, 确定三元金属纳米团簇

的分子式为 HgPdAu23(PET)18. 如图 1(a)所示 , 位于

3652.52 m/z 的质谱峰归属为[HgPdAu23(PET)18－2H＋]2－ 
(3652.62 Da, 偏差 0.10), 理论计算的同位素谱图与实验

谱图完全吻合, 进一步验证了团簇分子式的准确性. 值
得注意的是, 谱图中分子峰的电荷与离子化过程中失去

的 H＋离子数量相等, 表明三元金属纳米团簇呈电中性, 
不带电荷. 由于 Hg 和 Au 元素在周期表中相邻, 且相对

分子质量相差小, 因此为了进一步确认合金团簇中 Hg
元素的存在, 使用 X 射线光电子能谱(XPS)对团簇化学

组分进行分析. 如图 1(c)和(d)所示, 合金团簇中检测到

明显的 Pd 和 Hg 信号, 并且产物的 Pd 3d 谱图与 Hg 4f
谱图与 PdAu24(PET)18中 Pd 3d 谱图和 HgAu24(PET)18 中

Hg 4f 谱图近乎一致, 进一步确认了 Pd、Hg 元素存在, 
即实现了 Pd 和 Hg 在 Au25(PET)18团簇中的共同掺杂.  

接着 ,  使用 X 射线单晶衍射技术解析 HgPd- 
Au23(PET)18三元团簇的精确结构. 如图 2 所示, 三元团

簇HgPdAu23(PET)18的结构与单金属Au25(PET)18和双金

属 PdAu24(PET)18或 HgAu24(PET)18团簇类似, 都是由一

个实心的二十面体(M@M12)以及 6 个 M2(PET)3“订书

钉”基元组成(M＝Au/Pd/Hg), HgPdAu23(PET)18 团簇的 

 
图 1  (a) HgPdAu23(PET)18 团簇的质谱图 ; (b) Au25(PET)18 、

PdAu24(PET)18、HgAu24(PET)18和 HgPdAu23(PET)18的 Au 4f X 射线光

电子能谱图; (c) PdAu24(PET)18和 HgPdAu23(PET)18的 Pd 3d X 射线光

电子能谱图; (d) HgAu24(PET)18和 HgPdAu23(PET)18的 Hg 4f X 射线光

电子能谱图 
Figure 1  (a) Electrospray mass data of HgPdAu23(PET)18 cluster; (b) 
Au 4f XPS spectra of Au25(PET)18, PdAu24(PET)18, HgAu24(PET)18 and 
HgPdAu23(PET)18; (c) Pd 3d XPS spectra of PdAu24(PET)18 and 
HgPdAu23(PET)18; (d) XPS Hg 4f spectra of HgAu24(PET)18 and 
HgPdAu23(PET)18  

 
图 2  Au25(PET)18、PdAu24(PET)18、HgAu24(PET)18和 HgPdAu23(PET)18

纳米团簇的晶体结构图 (颜色标注: 绿色代表 Au, 紫红色代表 Pd, 蓝
色代表 Hg, 黄色代表硫; C 和 H 原子均省略) 
Figure 2  Crystal structures of Au25(PET)18, PdAu24(PET)18, 
HgAu24(PET)18 and HgPdAu23(PET)18 nanoclusters (Color code: green＝
Au, magenta＝Pd, blue＝Hg, yellow＝sulfur; C and H atoms are omit-
ted) 

晶体学参数列于表 S1 (见支持信息). 通过单晶数据分

析, 推测 Pd 原子最可能位于 HgPdAu23(PET)18的核中心

(图 2), 这与已报道的 PdAu24(PET)18中 Pd的掺杂位置一

致[28]. 
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在三元团簇 HgPdAu23(PET)18中, Hg 可能置换二十

面体的顶点或“订书钉”中的 Au 原子. 使用核磁共振

波谱技术进一步推测了合金团簇中 Hg 的掺杂位置. 如
图 3 所示, 根据苯乙硫醇配体与团簇二十面体内核的配

位情况, 将 Au25 团簇中的亚甲基进行分组: (α-CH2)in、

(β-CH2)in、(α-CH2)out 和(β-CH2)out. 在 1H NMR 谱中 , 
HgPdAu23 的亚甲基 H 的化学位移范围为 δ 2.80～3.80,
与 HgAu24的 1H NMR 谱图非常相似. 结合二维核磁波

谱数据(图 4 和图 5), 对 δ 2.80～3.80 范围内的信号进行

归属(见支持信息, 表 S2), 可以发现, HgPdAu23(PET)18

团簇在 δ 3.722～3.769/δ 3.432～3.638范围内的(α-CH2)in

信号分为两部分 , 积分面积比为 2/22, 且 HgPd- 
Au23(PET)18团簇在 δ 3.722～3.769 范围的(α-CH2)in可以

观察到明显的分裂现象, 说明只有一个(α-CH2)in 受到掺

杂 Hg 原子的影响最大, 这个(α-CH2)in 可能来自于与掺

杂Hg原子直接相连的配体, 而在 δ 3.432～3.638范围的

其它 11 个(α-CH2)in由于距离 Hg 原子较远, 只是受到掺

杂Hg原子的间接影响, 导致信号纠缠在一起. 因此, Hg
原子取代了二十面体顶点处的Au原子, 而非Au2(PET)3

“订书钉”单元中的 Au 原子. 值得注意的是, Hg 在

HgAu24 中的掺杂情况也是如此 . 与 HgAu24 相比 , 
HgPdAu23 的核磁谱向低场略微偏移, 这可能归因于 Pd
原子掺杂在二十面体中心引起的电子扰动. 

相比于Au25(PET)18团簇, 二元团簇HgAu24(PET)18、

PdAu24(PET)18和三元团簇 HgPdAu23(PET)18中异质原子

的引入对团簇核壳结构的影响不大 ,  但金属内核

Au@Au12 二十面体在一定程度上发生了形变(见支持信  

 

 
图 3  HgAu24(PET)18和 HgPdAu23(PET)18团簇在 δ 2.80～3.80 范围的

核磁共振波谱图 
Figure 3  1H NMR spectra of HgAu24(PET)18 and HgPdAu23(PET)18 
clusters in the range of δ 2.80～3.80 

息 , 图 S1). 上述四个团簇的结构参数如表 1 所示 , 
Pd@Au12 中 Mcore—Minnershell 平均键长为 0.2778 nm, 
Hg@Au12 中 Mcore—Minnershell 平均键长为 0.2792 nm, 
Pd@HgAu11 中 Mcore—Minnershell 平均键长为 0.2781 nm, 
比 Au@Au12中 Aucore—Auinnershell平均键长 0.2774 nm 稍

大. 此外, 二十面体中顶点金属原子间的键长 Minnershell

—Minnershell 随着不同掺杂原子的引入也发生了变化 , 
PdAu24(PET)18、HgAu24(PET)18和 HgPdAu23(PET)18中的

Minnershell—Minnershell 平均键长稍大于 Au25(PET)18 中的

Auinnershell—Auinnershell 平均键长, 这可能由于掺杂引起的

Jahn-Teller 效应导致[28]. 

 
图 4  HgPdAu23(PET)18团簇的二维核磁共振波谱图(H-H COSY) 
Figure 4  Two-dimensional NMR spectra (H-H COSY) of HgPdAu23(PET)18 cluster 
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图 5  HgPdAu23(PET)18团簇的二维核磁共振谱图(HMQC) 
Figure 5  Two-dimensional NMR spectra (HMQC) of HgPdAu23(PET)18 cluster 

表 1  Au25(PET)18、PdAu24(PET)18、HgAu24(PET)18 和 HgPdAu23(PET)18团簇晶体结构的相关参数 
Table 1  Crystal structure parameters of Au25(PET)18, PdAu24(PET)18, HgAu24(PET)18 and HgPdAu23(PET)18 clusters 

 [Au25]－ [PdAu24]0 [HgAu24]0 [HgPdAu23]0 
Mcore—Mshell/nm 0.2759～0.2789 0.2738～0.2798 0.2779～0.2805 0.2771～0.2796 
Averaged value/nm 0.2774 0.2778 0.2792 0.2781 
SDa/nm 0.0011 0.0023 0.0010 0.0008 
Mshell—Mshell/nm 0.2789～0.2947 0.2745～0.3223 0.2810～0.3023 0.2792～0.3013 
Averaged value/nm 0.2918 0.2921 0.2937 0.2925 
SD/nm 0.0063 0.0163 0.0071 0.0072 
a SD is an abbreviation for standard deviation.  

2.2  MAu24(M＝Au/Pd/Hg)和 HgPdAu23团簇的光学性

质 
Pd/Hg 异质原子共掺杂显著改变了团簇的光学性

质. 如图 6 中所示, Au25(PET)18的主要特征吸收峰分别

位于 392、445 和 675 nm, PdAu24(PET)18的吸收峰分别

为381、451和662 nm, HgAu24(PET)18的吸收峰位于402、
460 和 698 nm. Au2 5(PET)1 8,  PdAu2 4(PET)1 8 和

HgAu24(PET)18的紫外-可见吸收光谱中主要的特征吸收

峰的轮廓类似, 峰位置发生位移. 与 Au25(PET)18 相比, 
PdAu 2 4 (PET) 1 8 的紫外-可见吸收谱发生蓝移 ,  而
HgAu24(PET)18 的吸收谱发生红移. 此外, 三元团簇

HgPdAu23(PET)18的吸收峰位于 402、480 和 698 nm, 与
HgAu24(PET)18基本一致, 但HgAu24(PET)18位于 460 nm
处的吸收峰型发生变化, 这主要是 Pd 原子的中心掺杂

导致. 上述结果揭示了不同金属种类以及不同的金属掺

杂位置导致了三元金属团簇 HgPdAu23(PET)18 具有不同 

 

图 6  (a) Au25; (b) PdAu24; (c) HgAu24和(d) HgPdAu23团簇的紫外-可

见吸收光谱 
Figure 6  UV-Vis spectra of (a) Au25, (b) PdAu24, (c) HgAu24 and (d) 
HgPdAu23 clusters 
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于原始团簇 Au25(PET)18和二元金属团簇 PdAu24(PET)18

和 HgAu24(PET)18的电子构型. 

3  结论 

本工作实现了在 Au25(PET)18团簇中 Pd 与 Hg 原子

的 共 同 掺 杂 , 成 功 制 备 了 三 元 金 属 纳 米 团 簇

HgPdAu23(PET)18. HgPdAu23(PET)18中 Pd 与 Hg 原子的

掺杂并未改变团簇的框架结构. Pd 和 Hg 在三元金属团

簇的掺杂位置可推测为: Pd 原子占据团簇内核二十面体

的中心, Hg 原子取代团簇二十面体顶点上的 Au 原子. 
而且Pd和Hg的掺杂, 显著改变了原始团簇的电子结构. 
此工作为多元金属掺杂的原子精确纳米团簇的设计和

制备提供了借鉴和指导.  

4  实验部分 

4.1  HgPdAu23(PET)18团簇的合成 
HgPdAu23(PET)18合成如下: 47 mg PdAu24(PET)18团

簇溶于 20 mL 四氢呋喃, 搅拌条件下, 加入 60 μL 0.1 
mol/L NaBH4 (溶于乙醇, 还原剂与团簇物质的量比为

1∶1), 反应 30 min 后, 加入 35 mg TOAB(四辛基溴化

铵, 溶于 200 μL 甲醇). 反应液旋蒸干燥, 所得固体用

15 mL 乙腈溶解, 萃取后转移至新的 50 mL 烧瓶中, 然
后逐滴加入2.1 mg Hg(NO3)2 (溶于0.5 mL H2O), 此时有

沉淀从溶液中析出后, 停止滴加, 继续磁力搅拌 1～2 h, 
收集沉淀. 甲醇洗涤产物3～5次, 再利用二氯甲烷萃取

产物, 萃取液氮气吹扫干燥. 将团簇溶于甲苯中, 通过

甲醇扩散法生长单晶, 一周后, 得到 HgPdAu23(PET)18

晶体.  

4.2  Au25(PET)18团簇的合成 
Au25(PET)18 团簇的制备是通过一锅合成法[29]. 具

体步骤如下: 675 mg 的四辛基溴化铵(TOAB)溶解于 30 
mL 四氢呋喃溶液, 磁力搅拌下, 随即将 HAuCl4 溶液

(496 mg/5 mL 四氢呋喃)加入到烧瓶中, 溶液颜色由无

色逐渐变棕红色. 搅拌 0.5 h 后, 转速调整为 100 r/min, 
将 1020 μL 苯乙硫醇滴加到烧瓶中, 持续搅拌 2～3 h, 
直至溶液变成无色. 然后将圆底烧瓶置于冰浴中, 冰浴

0.5 h 后将转速重新调整到 800 r/min, 随后称取 536 mg
的 NaBH4溶于 8 mL 的冰水中, 并将其快速加入烧瓶中, 
溶液立即变成黑色, 反应继续在冰浴条件下进行, 维持

12 h. 反应结束后, 将反应液在真空条件下蒸发至 5 mL, 
利用大量冰水洗涤, 重复 3～5 次, 再用甲醇洗涤 3～5
次. 所得产物在甲苯/甲醇体系中 1～2 d 即可析出针状

晶体.  

4.3  HgAu24(PET)18团簇的合成 
HgAu24(PET)18 团 簇 由 － 1 价 Au25(PET)18 与

Hg(NO3)2溶液反应生成[30]. 16 mg Au25(PET)18团簇溶于

10 mL乙腈溶解, 然后向烧瓶中缓慢滴加Hg(NO3)2水溶

液(1.25 mg/1 mL H2O), 剧烈搅拌 1 h, 反应液中有沉淀

析出. 收集沉淀, 甲醇洗涤产物 3～5 次, 利用二氯甲烷

萃取团簇. 单晶生长采用甲苯/乙腈扩散法, 约一周后得

HgAu24(PET)18晶体.  

4.4  PdAu24(PET)18团簇的合成 
PdAu24(PET)18 团簇的制备参考文献[30]. 称取 178 

mg AuClSMe2溶于 10 mL 四氢呋喃溶液, 形成白色悬浮

液, 随即加入 60 µL 苯乙硫醇, 溶液搅拌后形成淡黄色

均相溶液(a 溶液). 称取 98 mg 的 PdAu8(PPh3)8
[28]加入

200 mL 的圆底烧瓶, 溶解于 5 mL 乙醇溶液, 搅拌后形

成黑色溶液, 然后加入 50 mL 四氢呋喃稀释溶液, 随即

加入 500 µL 0.05 mol/L NaBH4的乙醇溶液, 溶液变成暗

红色(b 溶液). 强力搅拌 5～10 min 后, 将 a 溶液逐滴加

入到 b 溶液中, 观察颜色变化, 当溶液颜色从暗红色变

成黄绿色后, 停止滴加, 反应继续搅拌 30 min, 之后将

80 µL 三乙胺(Et3N)与 1 mL 四氢呋喃混合溶液快速滴加

到混合溶液中, 反应继续进行 1 h. 反应后, 将反应液旋

干, 利用乙醇洗涤粗产物3～5次, 再用二氯甲烷萃取产

物. 团簇分离利用薄层色谱法, 展开剂二氯甲烷/正己烷

(V∶V＝1∶1), 黄绿色的带即为 PdAu24(PET)18团簇.  
实验药品与试剂、仪器表征以及 HgPdAu23(PET)18

团簇晶体参数详见支持信息.  
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