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研究成果の概要： 
 難揮発性、高イオン伝導性を有するイオン液体を電気化学メディエーターの反応場として利

用した。モデルの酸化還元分子としてキノン誘導体に注目し、イオン液体への溶解度と電気化

学的酸化還元反応を検討した。その結果、短鎖アルキル基を持つベンゾキノン類が室温でイオ

ン液体に容易に溶解し、安定に二段の酸化還元応答を示すことを見出した。種々の検討から、

イオン液体の構成アニオン種によって溶解度に大きな差が出ることも明らかにした。さらに、

オリゴエチレンオキシド鎖や、荷電部位を各種キノン類に導入した。これらのキノンはイオン

液体に対して任意の割合で相溶した。非常に高い溶解度が得られたのは、イオン／双極子（エ

ーテル酸素）相互作用、あるいはイオン／イオン相互作用がイオン液体と置換基の間で働いた

ためと考えられる。ポリエーテル付加キノンはバルクで液体として得られた。以上の成果は、

イオン液体中での電気化学を進展させるために極めて重要である。  
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 1,800,000 0 1,800,000 

２００８年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

総 計 3,100,000 390,000 3,490,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学、機能物質化学 
キーワード：電気・磁気的性質 

 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 研究開発当初の平成 19 年ごろは、イオン
液体に関する研究成果が次々に発表されて
いた。イオン液体は難燃性、不揮発性の液体
であることに加えて高イオン伝導性も有す
る。このことから電解質材料としての用途が
期待され、特にリチウム電池やキャパシター

への応用を目指した研究が現在に至るまで
精力的に行われている。 
 当時、有機酸化還元分子の電気化学反応場
にイオン液体を用いて、既存アプリケーショ
ンの使用環境を拡大することも提案され始
めていた。しかし、有機酸化還元分子はイオ
ン液体に低濃度しか溶解しないことが知ら
れており、基礎的な酸化還元電位などの評価
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が数例報告されたのみであった。いずれの報
告でも、 ① 酸化還元分子が溶解しない（数
mmol L−1以下）ため、得られる電流密度が小
さい ② イオン液体中での酸化還元電位
と波形が有機溶媒系のそれとは異なる、とい
う２点が共通して指摘されていた。応用研究
においては、Noble（米コロラド大）がキノン
誘導体を用いて電気化学的に二酸化炭素を
ポンピングするデバイスを提案したが、イオ
ン液体にキノンが少量しか溶解しなかった
ことが原因で、ポンピング効率は極めて低い
ものであった。 
 
２．研究の目的 
 上記の研究背景を踏まえ、有機酸化還元分
子をイオン液体中に高濃度に溶解させる方
法論を確立し、さらに、メディエーターとし
ての機能発現を目指すことを研究課題に設
定した。 
 
３．研究の方法 

イオン液体を溶媒とした時に反応電流密
度が小さいことは、イオン液体の粘性が高く
（＞30cP、汎用系は 60cP 程度）溶質が拡散
できないことが根本の原因である。現状では
イオン液体の粘性を水や有機溶媒と同程度
に低下させることは困難なので、電流密度の
増大には、溶解度を改善するしかない。その
ためには酸化還元分子がイオン液体に高濃
度溶解するための構造因子を整理する必要
がある。一方、電気化学特性は、従来異なっ
たイオン液体-酸化還元分子のペアについて
議論が行われていたが、組み合わせを系統的
に変化させ、イオン液体−酸化還元分子間の
相互作用の影響を整理する必要がある。 

これらの方針に沿い、まず、キノン誘導体
のイオン液体への溶解因子を検討した。主な
メディエーター分子には多くの誘導体が報告
されており、市販品も多いことは研究上の大
きなメリットである。イオン液体への溶解度
を系統的に検討し、数100mmol L−1

溶解度の検討と平行して、イオン液体中の
各種メディエーターの電気化学特性も検討し
た。これは、イオン液体はカチオン、アニオ
ンの組み合わせによって大きく物性が変化す
ることが知られているためである。溶媒であ
るイオン液体による、メディエーター分子の
酸化還元特性や安定性に及ぼす影響を検討し
た。構成イオンによる影響を整理し、メディ
エーターの機能場として適切なイオン種と不
適切なイオン種を選別した。 

 を暫定目
標として高濃度溶液を作成するために有効な
化学構造や物理化学特性を整理した。 

溶解度や電気化学特性について検討した
結果から、適切な構造を持ったメディエータ
ー、およびイオン液体を検討した。 
 

４．研究成果 
(1) イオン液体へのキノンの溶解度 

様々なキノン化合物（ベンゾキノン類、ナ
フトキノン類）の 1-ブチル-3-メチルイミダゾ
リウム塩（[BMIｍ][TFSI]、および [BMIm][PF6]）
への溶解度を検討した結果、イオン液体への
キノンの溶解度は昇温に伴って増大するも
のの、室温では 1mM 以下のものが多いこと
が明らかとなった。イオン液体への既存のキ
ノン類の溶解度は一般に低く、室温で 50mM 
程度が限界と考えてよい。評価した中で、ジ
クロロジシアノベンゾキノン（DDQ）のよう
に極性基を持った系は、イオン－双極子相互
作用を反映して比較的高い溶解度を示すも
のが多かった。しかし、クロラニルのように
極性基の影響で結晶性が高くなり、溶解しな
いものもあった。また、3,5-t-ブチル-パラベ
ンゾキノン(DtBBQ)のように、非極性のアル
キル基を持ったものの中にも比較的溶解性
が良いものが見られた。溶媒であるイオン液
体の構成イオン種によってもキノンの溶解
度は大きく変化した。いずれのキノンを用い
た場合にも、TFSI 塩は PF6 塩よりも多くキノ
ンを溶解させることが明らかとなった。した
がって、キノン類に代表されるメディエータ
ーの溶解性には、イオン液体とメディエータ
ーの両者の親和性の制御が重要であること
が明らかとなった。 
 
(2) ポリエーテルキノンの分子設計 
イオン液体へのキノンの溶解度を上昇さ

せるための方法として、キノンのポリエーテ
ル修飾を試みた。ポリエチレンオキシドに代
表される低いガラス転移温度を持つポリエ
ーテル類は、酸素原子上の双極子によってイ
オンを溶媒和し、塩を溶解させることができ
る。同様の機構でイオン液体にポリエーテル
がよく溶解することは既に知られている。キ
ノンへのポリエーテル鎖の導入には Berlin ら
のメトキシ基の導入に関する報告を応用し
た。クロラニル（2,3,5,6-テトラクロロベンゾ
キノン）をトリエチルアミン存在下で片末端
をメトキシ基で保護したポリエーテルと混
合し、室温で数時間攪拌した。副生成物であ
るトリエチルアミン塩酸塩を除去した後、抽
出、および再結晶を行うことで目的の生成物
を得た。 

出発物質のクロラニルの融点は 294°C と高
いが、ポリエーテルの導入によってその融点
は劇的に低下した。エチレンオキシド鎖の繰
り返し単位が 2 のもの（DEGQ）は融点を 85°C
に持つ黄色結晶として得られた。さらに、ト
リエチレンオキシドを導入したもの（TEGQ）
は、赤味をおびた褐色の液体として得られ、
示差走査熱量測定（DSC）からは融点は観測
されなかった。これはポリエーテルの導入が
キノンの融点を低下させ、ついにはアモルフ



 

 

ァスにしたものである。ポリエーテル/塩ハイ
ブリッドの研究で既に報告されているよう
に、塩にポリエーテルを結合させると液状に
できることが知られている。キノン類も同様
の効果で液体にすることができた。液状のメ
ディエーターについてはこれまでにほとん
ど例がないので、これら自身も科学的な意義
は大きい。DEGQ と TEGQ は、各種の分子性
溶媒、およびイオン液体に対して高い溶解性
を示した。分子性溶媒では水、へキサンを除
く多くの溶媒に簡単に溶解し、とくにアセト
ニトリルや DMSO、PC などの極性溶媒に
1.0M 程度の高い溶解性を示した。DEGQ のイ
オン液体への溶解度は室温で 0.3M を超え、
市販のポリエーテルの数十倍に達する。液体
として得られた TEGQ は、用いた全ての溶媒
と混合比に関わらず自由に混和し、全く相分
離しなかった。 

TEG-Q の[BMIｍ][TFSI]中における電気化
学応答をサイクリックボルタンメトリー法
（CV）によって測定した。二段の可逆的な応
答が見られた。一段目はキノン-セミキノンの
酸化還元、二段目はセミキノン-ジアニオンの
酸化還元過程に対応する。同様の結果は
DEGQ を用いた場合でも得られる。イオン液
体中での酸化還元反応は、分子性溶媒の中で
行った場合よりも数百ミリボルト程度低い
電位で起きるが、これはイオン液体中で生じ
たセミキノンやジアニオンが静電遮蔽によ
って安定化されているためであると考えら
れる。 
 以上のように本研究ではイオン液体中に
メディエーター分子を高濃度溶解させる方
法を提示することができた。イオン液体中で
の電気化学的機能は、既存の溶媒と遜色なく、
むしろ低い電位印加でも機能する可能性も
示すことができた。国内外においてイオン液
体中での電気化学反応への関心が高まって
いる中で本研究において得られた新しい基
礎知見はバイオセンサーをはじめとする領
域で大いに利用価値がある。 
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