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研究成果の概要（和文）：ポルフィリンJ会合体の形成には特殊な環境や複雑な構造のポルフィリン誘導体が必
要であり実用化が難しい。本研究では単純な構造のポルフィリンをイオン液体を媒体に用いてJ会合体形成を実
現した。また，光エネルギーの効率利用システムの構築を目指し，ポルフィリン－イオン液体間の蛍光共鳴エネ
ルギー移動や凝集誘起蛍光発光にも成功した。イオン液体をより強力で効果的な蛍光能を有する蛍光ドナーとし
て活用するために，蛍光団をイオン液体構造に導入した蛍光イオン液体を複数合成し，低融点化法も見出した。
この技術はイオン液体自身の電気伝導性も利用し，光化学材料，光電変換システムや光キラル化学への展開が期
待される

研究成果の概要（英文）：It is difficult to achieve the practical use of porphyrin J aggregates are 
difficult because the porphyrin J aggregates can be formed under specific conditions or by using the
 porphyrin derivatives with complicated structures.  In this study, we could prepare the porphyrin 
J-aggregate easily using the porphyrin with a simple structure in ionic liquids.  In order to 
construct the efficient light energy using system, fluorescence resonance energy transfer and 
aggregation-induced emission between porphyrin-ionic liquids were observed.  In addition, we 
synthesized fluorescent ionic liquids with fluorophores so that the ionic liquids were used as 
effective fluorescent donors.  Ionic liquids also have high ion conductivities.  Thus, such 
techniques that we reported in this project can be applied to photochemical materials and 
photoelectric-conversion systems.

研究分野：機能物質化学　生物有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 

(1)“グリーンな代替媒体＝イオン液体”か
らの脱却 
物理的・化学的安定なイオン液体は有機

溶媒の代替溶媒とみなされがちである．本
質的なイオン液体研究はイオンのみから構
成されるイオン場としての独自性，必然性
に基づく必要がある。 
(2)イオン液体中での機能性色素ポルフリ
ンの合成 
申請者はイオン液体を用いて，有機溶媒

の削減と容易に精製可能なポルフィリン合
成法を提案した。 
(3)イオン液体自身の蛍光 
イミダゾリウム型イオン液体の蛍光とロ

ーダミン6Gを組み合わせたFRETが報告さ
れている。 
(4)電解質としてのイオン液体 
従来の有機電解質は安定性に問題（可

燃・引火性）がある。そこでイオン液体の
高イオン伝導性と難燃性，温度範囲の広さ，
安定性を活かし，太陽電池，キャパシタ，
リチウム二次電池へ応用されている．申請
者も現在電解質としての新規イオン液体を
開発している。 
(5)着想に至った経緯） 
新しい切込みとして『イオン液体中で特

異的に形成されるポルフィリン会合体によ
る光エネルギーの効率的利用』を提案する。 

 
２．研究の目的 

ポルフィリン J 会合体は機能性色素とし
て電気化学や光化学デバイスへの応用が期
待されるが，液―液界面や気―液界面，包
接体などの特殊な環境や複雑な構造のポル
フィリン誘導体化が必要であり実用化が難
しい。この解決方法として，単純構造のポ
ルフィリンをイオン液体中で J 会合体（＝
強い蛍光発光）形成し，光エネルギーの効
率利用システムを構築する。溶媒のイオン
液体自身が蛍光発光し，ドナー分子として
アクセプター分子を取り囲むことにより，
近接したドナー－アクセプター関係と豊富
なドナー分子から提供する光エネルギーを
通じ，極めて強いポルフィリンの蛍光発光
（＝光エネルギーの効率的利用）が実現す
る。この技術はイオン液体自身の電気伝導
性も利用し，光化学材料，光電変換システ
ムや光キラル化学への展開が期待される。 

 
３．研究の方法 

本研究はイオン液体－ポルフィリン J 会
合体間の効率的光エネルギー利用を目的と
した。安定な蛍光色素として，色素増感太
陽電池や有機 EL，フィルム，センサーとい
ったデバイスや光触媒創出を目指し，各種
イオン液体中での各種ポルフィリンの蛍光
特性と，機能性蛍光材料としてのイオン液
体の探索を研究目標とした。 

具体的には以下の項目で研究を行った。 
ⅰ）イオン液体自身の蛍光特性評価 
ⅱ）蛍光イオン液体の開発 
ⅲ）ポルフィリン構造の会合・蛍光特性へ

の影響評価 
ⅳ）イオン液体の溶媒和挙動が蛍光色素の

凝集および光特性に及ぼす影響調査 
 

４．研究成果 
ⅰ）イオン液体自身の蛍光特性評価 
これまで蛍光スペクトルが調査されてい

るのはイミダゾリウム型イオン液体のみで
ある。そこで本項目ではポルフィリンを J
会合に導くことが予備実験で示された脂肪
族カチオンとアミノ酸アニオンからなる
[NC4444][Gly]の他，水や有機溶媒への溶解性
が異なるイオン液体の蛍光能を調査した。
いずれのイオン液体においても蛍光発光は
観察され，芳香環を有さない[NC4444][Gly]
においても蛍光発光が観察された。しかし
ながら，[NC4444][Gly]をはじめとする水溶性
イオン液体においてはイオン液体合成時に
微量に残存した不純物由来の蛍光の可能性
もあり，詳細な調査が求められる。そこで
以後の研究は合成経路上，精製度の高いイ
オン液体が得られる非水溶性（疎水性）イ
オン液体を用いて検討することにした。 
 
ⅱ）蛍光イオン液体の開発 
イオン液体は媒体であるため低融点，低粘
性が求められる。このため，アニオン構造
にはフッ素系アニオンを用い，蛍光団はカ
チオン構造に導入した。また、大きな構造
や平面的なπ共役系の広がりはイオン液体
の高融点化や粘性の増加に繋がるため、カ
チオンに導入する蛍光団についてもコンパ
クトな構造のベンゾフランとクマリンを選
択し合成した（図１(a)，(b)）。図 1a に示
したベンゾフラン型蛍光イオン液体のガラ
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図１．これまでに申請者のグループが開
発した蛍光イオン液体 



ス転移温度は―47 度と十分に低い値を示し
た。また，図 1b をはじめとするクマリン骨
格を有する蛍光イオン液体群のガラス転移
温度は−33 度から−13 度を示し，幅広い温度
範囲で液体状態を示す蛍光イオン液体の合
成に成功した。これらイオン液体の系統的
合成調査から，蛍光団とイオン液体のカチ
オンとなる骨格を接続するリンカー構造に
おけるエーテル鎖と炭素鎖長が低融点化に
効果的であることを見出した。これらの蛍
光イオン液体の吸収スペクトルはイオン化
前の蛍光分子と同様のスペクトルを示した
が，蛍光スペクトルを測定したところ，図
1a に示したベンゾフラン型蛍光イオン液体
では蛍光強度の減少が観察された。またス
トークスシフトが小さく，低波長側に極大
蛍光波長が観察された。図 1b に示したクマ
リン型蛍光イオン液体では蛍光強度はやや
減少したが十分な強度を示した。 
光エネルギー移動にはより長波長側の蛍

光発光が求められる。これにはπ共役系の
広がりが必須だが先に述べたようにイオン
液体の低融点化を妨げる。そこで，我々の
グループが以前，嵩高い構造を持つイオン
液体も低いガラス転移温度を示すことを報
告したことから，蛍光イオン液体の低融点
化の手法として，コンパクトな蛍光団では
なく嵩高い構造の蛍光団の導入を試みた。
村井らによって報告された 5-アミノチアゾ
ール骨格を有する蛍光性イオン液体を合成
した（図 1(c)ところ，融点がイオン化前の
蛍光分子である 5-アミノチアゾールと比較
して 50 度以上も低下した。また，この蛍光
イオン液体の特性を調査したところ，吸収
スペクトルはほとんど変化しなかったが，
蛍光スペクトルにおいては 5-アミノチアゾ
ール同様に長波長帯に極大蛍光波長を持つ
がその蛍光強度はイオン液体化することで
著しく増加し，蛍光分子のイオン液体化の
利点が示された。 
 
ⅲ）ポルフィリン構造の会合・蛍光特性へ
の影響評価 
調査は多様なポルフィリンとイオン液体

を用いて，中性条件とポルフィリンが会合
体を形成しやすい酸性条件において吸収ス
ペクトルと蛍光スペクトルから光特性を調
査した。この中で，中性条件ではいずれの

イオン液体を用いても溶媒効果によると思
われるスペクトルの変化は見られなかった
が，蛍光スペクトルにおいて酸性ポルフィ
リンと溶媒であるイオン液体[Bmim][BF4]
の間に FRET が観察され，蛍光性媒体をドナ
ーとする FRET の観測に成功した。次に酸性
イオン液体を電気的に中性なイオン液体に
添加した酸性条件下での調査を行った。図 3
は 酸 性 イ オ ン 液 体 を [Bmim][BF4] と
[Bmim][N(SO2CF3)2]中に添加した時のポル
フィリン TPPS の吸収スペクトルである。ア
ニオンが BF4

-のときは酸性イオン液体の添
加量が 29 mM になるまでスペクトルに変化
が見られなかったが、アニオンが N(SOCF3)2
―の時は酸性イオン液体が10 mMの時点でシ
フトが観察され、29 mM の時には J会合体の
吸収であるJバンドが480 nm付近に見られ、
ポルフィリンの Q 帯の吸収も増加し，イオ
ン液体のアニオン種によって会合体形成が
影響を受けることが示唆された。蛍光スペ
クトルは J バンドの極大吸収波長で励起し
た場合は，イオン液体中では蛍光の消光が
観察された。Q帯で励起した蛍光スペクトル
は保持している蛍光測定装置の性能上観察
できなかったため，今後の課題として残っ
た。 
このように，酸性条件下においてイオン

液体中でJ会合体の形成を確認した。また，
イオン液体のカチオンやアニオン構造がポ
ルフィリンのプロトン化や会合体形成に影
響を及ぼし，これはポルフィリンのメソ位
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図 3．中性 ILs 中に[Bsamim][Otf]を添加
した系における TPPS の吸収スペクトル  
測 定 条 件 : 溶 媒 : (a)[Bmim][BF4] 
(b)[Bmim][N(SO2CF3)2], [TPPS]=30 Κ
υM, セル⻑ 1 mm, 25℃ 
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図 2．J 会合体を形成したポルフィリン
TPPS（左）と添加した酸性イオン液体（右）
の構造 



の置換基により異なることが示された。今
回の手法で獲得された J 会合体とその条件
は光デバイスへの応用だけでなく，Q帯の強
い吸収から光線力学療法への応用も可能で
あり，メディシナルケミストリーでの利用
も期待される。 
 
ⅳ）イオン液体の溶媒和挙動が蛍光色素の
凝集および光特性に及ぼす影響調査 
高濃度溶液中や固体状態といった凝集系

において蛍光強度が増大する凝集誘起発光
（AIE）型の蛍光色素が注目されている。ア
ミノベンゾピラノキサンテン系色素（ABPX）
は媒体中のプロトン濃度に応答してスピロ
ラクトン環の開閉が生じ，ジカチオン型構
造において AIE 特性を示すことが報告され
ている。イオン液体は分子性媒体とは異な
る構造特異的な溶媒和挙動を示す。そこで
本項目ではイオン液体を溶媒として使用し，
カチオン性色素である ABPX の吸収・蛍光波
長の制御や高い吸収係数，蛍光量子収率に
伴う輝度の向上を検討した。ABPX の平衡制
御のためにトリフルオロ酢酸をイオン液体
に添加し，光学特性を調査した。 
アニオン種の異なるイオン液体を媒体に

用いた ABPX01 吸収スペクトルでは，異なる
吸収ピークを示したことから，イオン液体
のアニオン種の違いがABPX01のプロトン状
態に影響することが示唆された。次に蛍光
スペクトルを調査したところ一方のアニオ
ンではモノマー由来の低い蛍光発光に留ま
ったが他方ではジカチオン会合体形成に伴
う飛躍的な蛍光強度の増大が観察され，イ
オン液体のアニオン構造依存的な AIE 特性
発現を可能にした。 
今後はABPX構造や他の蛍光色素について

も AIE 特性発現を検証する。また，イオン
液体構造のスクリーニングもアニオン構造
だけでなくカチオン構造についても行うと
共に，本研究で新たに開発した蛍光イオン
液体を媒体に用いたイオン液体による効率
的な光エネルギー利用へと研究を進める。 
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