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研究成果の概要（和文）：　本研究課題では、グリーンケミストリーの発展に資するバイポーラ電気化学の挑戦
として、「低電解質濃度条件」およびそれに起因する「イオン種の電気泳動」に基づくサステイナブル電解合成
法を開発することを目的とした。バイポーラ電解法は原理的に低電解質濃度条件が望ましいため、電解フッ素化
における電解質使用量を大幅に削減できることを見出した。また、イオン種の電気泳動が関与するバイポーラ電
解重合法を用いて、導電性高分子ファイバー構造やテンプレート重合によるナノシリンダー構造などを作製する
ことに成功した。所期の目的を十分に達成するとともに、当初予想していなかった新しい方向に研究を発展させ
ることができた。

研究成果の概要（英文）：  The objective of this study is to develop sustainable electrolsynthetic 
methods based on bipolar electrochemistry, in which low electrolyte concentration and 
electrophoresis of ionic species are utilized. In anodic fluorination of organic compounds using a 
bipolar method, it was successful to reduce the amount of electrolyte used compared to the 
conventional electrolytic system. In bipolar electropolymerization, conducting polymer fibers and 
nanostructures were successfully prepared. These bipolar methodologies would be a green and 
sustainable method for fabricating functional materials and organic electrosynthesis.

研究分野：有機電気化学

キーワード： バイポーラ電気化学　電解合成　グリーンケミストリー　電気泳動　導電性高分子　電解重合　ナノ構
造　電解フッ素化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、バイポーラ電気化学の潜在的な特徴である低電解質濃度条件やイオン種の電気泳動に着目したもの
である。前者は従来の電解法の課題である電解質使用量の削減を達成するものであり、持続可能な開発目標の実
現に資するグリーンな合成法の提案として意義深い。後者は導電性高分子材料開発における全く新しい視点であ
り、従来法では得られないナノ・マイクロ構造を簡便に得る手法として学術的に注目すべき手法であるととも
に、得られる材料は高付加価値な機能材料として次世代のエレクトロニクス分野に貢献する可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 有機分子の電極電子移動を鍵ステップとする有機合成法は「有機電解合成」として古くから知
られ、電子を試薬としたレドックス（酸化還元）プロセスであることから、グリーンケミストリ
ーの一翼を担っている。これまでに我々は有機電解合成の概念に立脚した導電性高分子の電気
化学的ポスト機能化に成功し、新規高分子材料創製法として発展させている。また、高分子膜と
電極界面でのレドックス反応を探求する過程で、バイポーラ電極という、ワイヤレスでありなが
ら電極様に振る舞い、さらに陽・陰極を同時に有する不思議な電極と出会い、このバイポーラ電
気化学を用いた高分子開発に注力した。平成 26 年度～29 年度採択された科研費若手研究（A）
において、「電位勾配転写に基づく機能性高分子材料創出」に関する研究を実施し、バイポーラ
電極界面に発現させた電位勾配を高分子反応あるいは重合に応用し、傾斜的な組成変換および
それに起因する各種物性発現、新規パターニングの概念創出、傾斜ポリマーブラシの創成などを
次々と実現した。 
 通常の電気化学と異なるバイポーラ電気化学を発現するポイントは支持電解質濃度を極端に
下げることであり、これにより生じる溶液電位降下（電場の発生）を駆動力としバイポーラ電極
化を行う。これまでに実現した傾斜材料はワイヤレス性と電位勾配を利用したものである。本研
究では、バイポーラ電気化学系の本質を見つめ直し、新しい視点によるグリーンサステイナブル
電解合成法を着想した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、グリーンケミストリーの発展に資するバイポーラ電気化学の挑戦として、「低電
解質濃度条件」およびそれに起因する「イオンの泳動」を協働的に活かした電解合成を展開し、
新しい視点でサステイナブル電解合成法を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、新たに見出されたバイポーラ電気化学の特長に着目したサステイナブル電
解合成の発展を目指し、以下の検討課題を設定し、それぞれ検討した（図１）。 
（１）泳動を利用した導電性子高分子ファイバーの電解合成 
 電解発生イオン種の電気泳動を利用した異方性高分子材料の合成を検討した。基盤技術はす
でに予備実験により実証しているため、本研究では一般性の確立と、構造体の次元制御やハイブ
リッド化など斬新な材料化の実現を目指した。 
（２）泳動を利用した導電性高分子シリンダー合成 
 バイポーラ電解条件下、イオン性モノマーの泳動を利用した微細空間への供給を検討した。ナ
ノシリンダーテンプレートへの導電性高分子の高密度充填が可能となるため、従来法よりも優
れた導電性高分子ナノシリンダー構造の構築と電気化学応用を目指した。 
（３）グリーン両極合成 
 陽・陰極を有するバイポーラ電極の特徴を利用し、フロー式セルと組み合わせることで、基質
の酸化・還元を連続的に行う両極合成系への応用を目指した。低電解質濃度条件下での有機電解
合成の成功はサステイナブル電解合成への大きな一歩となる。 
（４）18F PET 診断薬創製を指向した電解フッ素化 
 基質の電解酸化的フッ素化において、多量に用いられるフッ化物イオン（電解質兼フッ素源）
の使用量を減らすことを目的とし、バイポーラ電解フッ素化法を確立することを目指した。これ
を実現すれば 18F 陽電子放射断層撮影(PET)診断薬合成法の有力な候補になる。 
 

 
４．研究成果 
（１）泳動を利用した導電性子高分子ファイバーの電解合成 
 交流バイポーラ電解重合法を用いて 3,4-エチレンジオキシチオフェン（EDOT）の電解重合を
検討した。図２に示すように、金線をバイポーラ電極とし、酸化反応として EDOT の酸化重合、
還元反応としてベンゾキノンの還元を同時に行うことにより、バイポーラ電極末端から EDOT の
重合体である PEDOTマイクロファイバーが樹枝状成長する。本研究では、まずバイポーラ電極周
りの空間をカバーガラスを用いてマイクロメートルスケールに制御することにより、一次元状
の PEDOT ファイバーを得ることに成功した。これは、モノマーの拡散方向の制御により、モノマ

 

図１．バイポーラ電気化学のグリーン展開に向けた本研究の検討課題 



ーの供給方向に異方性が生じたためであると考えられる。また、条件として高モノマー濃度を用
いた場合、基板として用いた PEDOT 薄膜が樹枝状成長した。ガラスや種々のプラスチック基板に
おいて PEDOT薄膜の面内成長を観測することができた。次に、還元反応に用いていたベンゾキノ
ンの代わりに、塩化白金酸を電解質兼還元反応試薬として導入したところ、成長 PEDOT ファイバ
ー中に金属イオンがドーパントとして取り込まれつつ、さらに還元反応により白金ナノ粒子を
生成し、PEDOT／白金ナノ粒子ハイブリッドファイバーを得た。バイポーラ電極として平面の ITO
ガラス電極を用い、シリンダー状の駆動電極系を用いて EDOT のバイポーラ電解重合を行ったと
ころ、ITO 基板表面からシリンダー内部にファイバーが成長し、導電性高分子ファイバーアレイ
を簡便に得ることに成功した。 
 

 
（２）泳動を利用した導電性高分子シリンダー合成 
 バイポーラ電解重合系において、イオン性
のモノマーは電気泳動の効果により強制的
に移動すると予想される。本研究では、ポー
ラスアルミナ膜を固定化したバイポーラ電
極を用いて、テンプレート電解重合について
検討した。すなわち、図３に示すように、従
来のテンプレート電解重合ではモノマーの
等方的な拡散によりテンプレート内部への
供給が十分になされないのに対し、本手法で
はイオン性モノマーの泳動効果を利用し、高
密度に電解重合生成物を得ることができた。
電解酸化重合には、チオフェン-3-トリフル
オロボレート塩をアニオン性モノマーとし
て用い、バイポーラ電極の陽極部位において
テンプレート電解重合に成功した。アルカリ
水溶液においてテンプレートを除去後も強
固なシリンダー構造を維持していた。また、
電解還元重合には、ルテニウムトリスビピリ
ジン錯体にビニル基を導入したものをカチ
オン性モノマーとして用い、電解還元的カッ
プリング重合により有機金属ポリマーのシ
リンダー構造を得た。この場合も、バイポー
ラ電極陰極部位において効率的なテンプレ
ート電解重合に成功した。 
 また、イオン性モノマーの電解重合反応に加え、金属イオンのテンプレート電解めっきも同様
に検討したところ、電気泳動がテンプレート内部へのイオンの挿入をアシストすることが明ら
かとなり、相応する高密度金属ナノシリンダーを得ることに成功した。 
 
 

 

図２．交流バイポーラ電解重合における各種パラメータ検討 

 

図３．テンプレート電解重合 



（３）グリーン両極合成 
 バイポーラ電気化学の原理に従えば、バイポーラ電極を駆動するために低電解質濃度が望ま
しい。すなわち、廃棄物となる電解質の量を削減できるグリーン合成法として期待される。実際
に、バッチ式のバイポーラ電解反応セルを設計し、モデル反応としてトリフェニルメタンの電解
フッ素化反応を検討した（図４）。駆動印加電圧とバイポーラ電極近傍における電場強度の測定
から、電解フッ素化の条件においてバイポーラ電極を駆動できることを確かめた後、実際に反応
を実施した。パラメータの最適化により、トリフェニルメタンの電解フッ素化反応は高効率で進
行することが分かり、従来法と比較して電解質使用量は約 100 分の 1 に削減できることを見出
した。次に、フロー式の電解セルを設計し、同様にトリフェニルメタン誘導体の電解フッ素化反
応に有効であることが分かった。また、トリメトキシベンゼンのカップリング反応にも適用可能
であり、この場合はフロー式の特徴である滞留時間の制御により過酸化による生成物の分解を
抑制できるなどの利点を見出した（図４）。さらに、両極を同時に活用する両極電解合成につい
ても検討し、発展途上ではあるものの、原理の妥当性を示すことに成功した。 

 
（４）18F PET 診断薬創製を指向した電解フッ素化 
 グリーン電解合成法の確立に引き続き、高付加価値の電解フッ素化反応系への応用を試みた。
陽電子放射断層撮影(PET)用のフッ素化診断薬合成を志向した 18F フッ素化について検討した。
18F は半減期が 110 分と比較的長く、PET 診断に用いる核種として有望である。電解質兼フッ素
源として 18F を用いて、図５の基質・反応条件により、放射化学転化率 60%で生成物を得た。バ
イポーラ電解法の特徴である低電解質濃度条件を活かし、貴重な 18F の使用量を抑えながらも 18F
フッ素化を達成した。 

 
 当初計画において重点課題としていた点について、研究期間中に原理の実証に成功し、期待以
上に進展が見られた。また、「低電解質濃度下での電解合成」に関連して、研究期間中に JST さ
きがけ研究として採択されるなど、研究を加速することができた。「イオン種の泳動を利用した
電解反応」について、バイポーラ電気化学に関する総合論文（Accounts of Chemical Research, 
2019, 52, 2598）を発表して反響があったように、非常に斬新な材料創製プロセスであるため、
最終年度を前に、「電解合成と電気泳動のシナジー効果」に関する新たな課題を設定し、続く基
盤研究 B へと進展した。 

 

 

図４．バッチ式およびフロー式バイポーラ電解法 

 

図５．バイポーラ電解法による 18Fフッ素化 
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