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研究成果の概要（和文）：本課題では，パーフルオロアルキル（Rf）鎖の分子間相互作用に注目した研究を行っ
た．特に，Rf化合物と異種分子間に働く分子間相互作用に着目して研究に取り組んだ．代表的な成果として，揮
発性の高いパーフルオロアルカンの液膜が水面上で長時間残存するという性質を見出した．水とは親和性が低い
ことが知られるパーフルオロアルカンが，気水界面では全く逆の高い親和性を示す興味深い成果といえる．この
性質は非フッ素系の有機溶媒ではまったく現れず，大きな双極子支配の分子間相互作用が特徴であるRf化合物特
有の性質といえる．

研究成果の概要（英文）：In this project, we studied the intermolecular interactions between 
perfluoroalkyl (Rf) compounds and heterogeneous molecules. As a representative result, we found a 
characteristic property of liquid perfluoroalkanes on the water surface: those remain on the water 
surface for a long time. This result indicates that perfluoroalkane molecules have a good affinity 
at the air-water interface, although Rf compounds are known to have a low affinity to water in 
general. This property does not appear in non-fluorinated organic solvents.  As a result, the 
specific character of perfluoroalkanes on the water surface is surely attributed to the molecular 
interactive force derived from the large dipole.

研究分野： 分析化学

キーワード： 有機フッ素材料　パーフルオロアルキル化合物　赤外分光法　ラマン分光法　アトロプ異性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題では，パーフルオロアルキル（Rf）化合物が水面上で示す特徴的な性質を見出した．これは，Rf基間の相
互作用が双極子支配であり，非フッ素系の化合物とは全く異なることを意味する．Rf化合物と水の界面でみられ
る親和性は，燃料電池のキーデバイスであるプロトン電導膜の性能の理解において重要であり，より高い性能を
目指した材料開発に指針を与える成果といえる．

※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 
 
パーフルオロアルキル（Rf）鎖の分子間相互作用はロンドンの分散力支配と考えられ，Rf化合

物の代表的な物性である撥水・撥油性も Rf 鎖の弱い分子間相互作用による水や油との親和性の
低さで説明されてきた．しかし，弱い相互作用ではポリテトラフルオロエチレン（PTFE）の高
融点などを，統一的に説明できない状況であった．応募者が所属する研究グループでは，Rf鎖 1
本鎖の性質と Rf化合物のバルク物性の両方を統合的に説明することができる Stratified Dipole-
Arrays（SDA）理論を提唱し（ChemPlusChem 79, 1421 (2014)），Rf鎖の C–F 基がもつ大き
な永久双極子由来の双極子－双極子相互作用による強い凝集力が，Rf 化合物特有のバルク物性
をうまく説明できることを，実験と理論の両面から明らかにした．このように，Rf鎖の自己集合
能に関する研究は大きく進んでいたが，その他に異種分子が関わる Rf 化合物特有の物性に関し
ても，この相互作用特性を考慮して検討する必要がある．特に，燃料電池のキーデバイスである
プロトン電導膜の性能の理解においては，Rf 鎖と水分子との相互作用の理解が重要である．ま
た，酸素分子や二酸化炭素分子の高い溶解性も前者は酸素富化技術として医療現場や水質改善
で期待される技術であり，後者は温室効果ガスの問題解決にもつながりうるため，よりよい機能
を有する Rf材料の開発において，相互作用の解明が重要である． 

 
２．研究の目的 
 
本課題では，以下２つのテーマを掲げ，研究を進めた． 

【テーマ 1】Rf化合物の各種溶媒中への溶解性の整理と凝集機構の解明 
本テーマに関連する研究として，液体のパーフルオロアルカン（CF3(CF2)nCF3; n = 4~7）と

水の親和性に関する研究を行い，水面上のパーフルオロアルカンが興味深い挙動を示すことを
明らかにした（成果①）．本内容の目的は「4．研究成果」でまとめて述べる． 

 
【テーマ 2】Rf化合物への酸素分子や二酸化炭素分子の高い溶解性の起源解明 

Rf化合物に吸着した分子の解析を行うために，ラマン分光法による検討を行ったが，顕微光学
系のラマン分光装置を用いた検討を進める中で本来の目的とは異なる興味深い結果が得られた．
まず，②Rf 鎖の集合体で特異的に見られるアトロプ異性の識別に関する成果をあげた．また③
ラマン分光法による Rf 鎖の分子配向解析にも成功し，簡易的な配向解析手法の構築に向けた基
盤を作ることができた．成果②について，目的も含めて「4．研究成果」で詳しく説明する． 

 
３．研究の方法 
 
今回挙げた成果ではいずれも Rf 化合物の分子集合状態や分子配向の解明がカギであった．成

果①では気水界面における吸着構造を調べる必要があり，これまでに研究実績がある赤外分光
法による解析を行った．また，成果②についてはラマン光学活性（ROA）法を用いた．キラル化
合物の解析にはじめて取り組むため，基礎的な化合物を用いた条件検討を行い，正しい測定が行
われることを確認して，最終的な Rf化合物の解析へと展開した． 
 
４．研究成果 
 
上述した研究成果①および②について，それぞれまとめる． 

 
①液体のパーフルオロアルカンが水面上で特異的に示す性質 

Rf化合物はバルク水と親和性が低いことが知られている．この性質により，液体のパーフルオ
ロアルカンは水には溶けずに水面上に液膜を形成する．過去の研究により，“分子集合していな
い”孤立 Rf 鎖は，水素結合が不完全な水分子と強く吸着する等，バルク物性とは逆に親和的，
いわゆる dipole interactive な性質を示し，水面近傍では水表面に存在する OH 基と相互作用し
て，Rf鎖が特異的な配向吸着することが知られている（J. Colloid Interf. Sci. 483, 353 (2016)）．
この結果を踏まえると，パーフルオロアルカン液膜と水の界面では特異的な分子配向や分子集
合状態になっている可能性があるため，赤外分光法による検討を行った．具体的には，水面上に
展開した液膜について赤外外部反射（ER）測定を行った（図 1）． 

 



 
液膜の厚みが数m になるくらいの溶媒を水面上に展開し，展開直後から溶媒由来のピークが

消失するまで連続で赤外 ER 測定を行った．今回用いたパーフルオロアルカン（CF3(CF2)nCF3; 
n = 4~7）はすべて揮発性が高く，時間経過により溶媒由来のピークは小さくなったが，いずれ
も展開後約 20 分でピーク強度の減衰が収まり，興味深いことに 120 分後のスペクトルにも現れ
ていた．固体表面上の液膜の場合，もっとも揮発しづらい n = 7 でも 5 分以内で完全に消失する
ため（J. Chem. Phys. 153, 044703 (2020)），水面上における長時間の残存は特異な現象といえ
る． 
この理由として dipole interactive な性質による配向吸着の可能性を考え，s-および p-偏光を

用いた測定を行った．その結果，溶媒由来のピークは入射角と偏光を考慮した赤外 ER 法の表面
選択律（SSR）には則さないことがわかった．スペクトルを詳細に検討したところ，パーフルオ
ロアルカンが液滴状になったときに現れる表面モードが現れており，溶媒は液滴として水表面
に残存していることがわかった．連続的な液膜ではないため赤外 ER 法の SSR が破綻したと考
えられる．分子パッキングの指標となる CF2 対称伸縮振動バンドに着目すると，自己凝集能が
高い n = 9 を含めいずれもバルク液体に比べてパッキングが低下していた．これは，液滴の表面
がもつ dipole interactive な性質によって，周りの水分子と相互作用した結果，パーフルオロア
ルカンどうしの分子パッキングが阻害されたことを意味する．言い換えると，液滴と水分子が相
互作用していることを裏付ける結果で，この相互作用によって水表面に長い時間残存したと考
えられる． 
水面上に長時間残存する性質は，アルカン（CH3(CH2)nCH3; n = 4~7）やクロロホルムのよう

な溶媒では現れなかった．これら非フッ素系の有機溶媒の分子間相互作用はロンドンの分散力
支配であるため，今回明らかにしたパーフルオロアルカンの性質は，大きな双極子由来の相互作
用に起因する現象といえる． 

 
 

②Rf鎖の集合体で特異的に見られるアトロプ異性の識別 
Rf 鎖の大きな特徴として，鎖内の隣接する F 原子間の反発に起因するねじれ構造がある．ね

じれ構造と大きな双極子由来の分子間相互作用という 2 つの因子によって，自発的に二次元集
合構造を形成する．この Rf鎖間の集合力は水素結合をも凌駕する強固なもので（J. Phys. Chem. 
C 122, 22018 (2018)），この集合構造により Rf化合物の各種物性を説明することができる（SDA
理論）． 
“ねじれ”という単語から予想されるように，Rf鎖は不斉炭素を持たないものの，右・左巻き

2 つのねじれ構造をとりうるアトロプ異性を示す．Rf鎖が凝集していない孤立鎖では，2 つの構
造間のポテンシャル障壁は低いため，希薄溶液中では右・左巻きの Rf 鎖が等量存在するラセミ
混合で，光学活性を示さないことが知られている．一方，Rf鎖の集合体では“同じねじれ構造”
どうしでしか集合体を形成しないことが SDA 理論から予想される．すなわち，溶液状態の Rf化
合物を自己集合させると，同じねじれ構造の Rf 鎖を持つ分子が集合したドメインが形成し，各
ドメインは光学活性を示すはずである． 
ドメインレベルの微小領域における光学活性の解析を可能にすべく，顕微光学系のラマン分

光器をラマン光学活性（ROA）測定用に改造し（図 2），再結晶法により得た固体試料の ROA
測定を行った．ただし，固体の ROA はほとんど前例がないため，まず標準的な試料として，水
溶液での研究例が多いアラニンについて，再結晶法により固体試料を用意し測定方法の検討に
取り組んだ．その結果，励起光の照射位置の調整によって固体の ROA スペクトルを再現性良く
測定できることを見出し，アラニンの L 体および D 体を識別することができた．Rf化合物の固
体試料について ROA 測定を行ったところ明瞭な光学活性が観測され，量子化学計算による検討
もあわせることで，右巻き・左巻きドメインの識別に成功した．また，溶液試料に比べて高感度
測定ができる理由も明らかにした． 
この成果は，これまで困難であった固体試料のROA解析に道を拓いた点でも評価されJ. Phys. 

Chem. A 誌の Front Cover に選ばれた． 

図 1 水面上の液膜の赤外 ER 測定の概念図 



 

 
図 2 ROA 測定装置の概念図 
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固体試料表面の高感度ラマン光学活性解析

有機半導体薄膜の分子配向を決める製膜因子の分光学的検討

pMAIRS法を利用した薄膜中の化学種定量

pMAIRS-CLS法によるペンタセン前駆体の薄膜中における熱転化反応の定量的解析
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パーフルオロアルキル鎖を有する両親媒性分子の凝集支配因子の赤外分光法による検討
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