
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１０８

挑戦的萌芽研究

2016～2014

プロトン性イオンを用いた化学振動反応の開拓

Frontier of chemical oscillation reaction with the use of protic ionic liquids

００５５７４１５研究者番号：

上木　岳士（UEKI, Takeshi）

国立研究開発法人物質・材料研究機構・国際ナノアーキテクトニクス研究拠点・主任研究員

研究期間：

２６６２０１６４

平成 年 月 日現在２９   ６   ２

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：Belousov-Zhabotinsky(BZ)反応はマロン酸等の有機還元剤が臭素酸ナトリウムのよう
な酸化剤でブロモマロン酸に酸化される反応の中でRu(bpy)3のような金属触媒の酸化還元状態が周期的に変化す
る化学振動反応である。硝酸や硫酸等の強酸存在下で進行することが知られていた反応だが、最近我々はある種
の水和プロトン性イオン液体(PILs)を用いると、従来系より温和な条件にも係わらず、安定で長寿命、短周期な
振動反応を与えることを見いだした。本研究ではPILsの化学構造を系統的に変化させ、その振動反応に及ぼすカ
チオン構造の影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Belousov-Zhabotinsky (BZ) reaction is the chemical oscillation reaction in 
which the redox state of the metal catalyst such as Ru(bpy)3 can periodically change during the 
oxidation reaction from an organic reductant such as malonic acid to a bromomalonic acid with an 
oxidizing agent such as sodium bromate. Recently, we have found that the oscillation behavior of the
 BZ reaction in certain hydrated protic ionic liquids (PILs) became stable, long-lasting, and short 
period, although, the reaction condition of the BZ reaction in PILs was mild compared to 
conventional aqueous solution containing strong acid such as nitric acid or sulfuric acid. In this 
study, we elucidated the effect of the cation structure on the chemical oscillation reaction by 
systematic study on the chemical structure of the PILs.

研究分野： 高分子科学
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１．研究開始当初の背景 
 生物にとって「リズム」とは普遍的な性質
であり、単一細胞から多細胞に渡って生体組
織のあらゆる階層に潜んでいる。身近な例で
は心臓の鼓動、呼吸機能や睡眠と覚醒の周期
的性質(サーカディアンリズム)は生命を維持
していくために不可欠なリズムである。
Belousov-Zhabotinsky 反応(BZ 反応)は熱力学
的な開放条件で観測される周期的酸化還元
反応である。この反応は一般的にルテニウム
ビピリジン(Ru(bpy)3)などの金属触媒、臭素酸
ナトリウムなどの酸化剤、マロン酸やクエン
酸などの還元剤(基質)、そして硝酸や硫酸な
どの強酸存在下で進行する。この化学振動反
応はとじた代謝経路である TCA サイクルを
はじめ数多くの生命現象とも共通項が認め
られ、各種非線形・非平衡科学を理解するた
めにも重要な現象である。(Fig. 1) 

 研究開始当初、イオン液体(ILs)と生命現象
との親和性が指摘されはじめていた。(水
和)IL中におけるタンパク質あるいはDNAの
可溶化と安定性向上、タンパク質のリフォー
ルディング、水中のネイティブ酵素が IL 添加
により高活性化するという報告、生体由来物
質の IL 化等は現在も盛んである。一方、活性
プロトンを構造中に含む IL(プロトン性 IL：
PILs)の中でも構造最適化されたものが燃料
電池用電解質において水に替わるプロトン
伝導媒体として機能することが報告されて
いる。またある種の PILs は水に極めてよく似
た三次元ネットワークを形成するという事
実も知られている。これら実験事実は PILs
が水ないしは酸性水溶液に匹敵するプロト
ン活量を内包する可能性を強く示唆してい
る。 
２．研究の目的 
本研究では新しい BZ 反応メディアとして

PILs／水混合溶液(水和 PILs)を適用した。研
究代表者らは PILs を BZ 反応のプロトンソー
スとして用いると従来系(強酸添加系)に比べ
て 1%程度という極めて低いプロトン濃度に
も係わらず、振動が安定化・長寿命化し、短
周期化するという事実をつかんでいた。そこ
で既に安定な BZ 振動を与えることが報告さ
れ て い る (Angew. Chem. Int. Ed., 51, 
11991-11994 (2012))硫酸水素系アニオンを有

する PILs を用い、カチオン構造を系統的に変
化させることで、その化学構造が振動挙動に
及ぼす影響の詳細を検討した。さらに温和な
条件で BZ 振動反応を安定的に進行させる化
学構造要件を高分子、ゲル系に展開し生体適
合条件下における BZ メカニズムの解明を目
的とする。最終的にはこれを利用した自律性
機能材料や生体内で駆動する、モーターや歯
車を用いないソフト材料に展開する。 
３．研究の方法 

 
Fig. 1  BZ 反応と生命現象のアナロジー

(三池ら編著「非平衡の科学」より抜粋、

一部改編) 

 

Fig. 2  検討に用いた各種アンモニウムカ

チオン構造(アニオンは硫酸水素: [HSO4
-]

に固定) 

 
Fig. 3  (a)[ea-H+][HSO4

-] (b)[ba-H+][HSO4
-] 

(c)[pp-H+][HSO4
-]をプロトンソースに用い

た BZ振動波形  



 既報にて安定な BZ 振動を与えることが知
られている硫酸水素(HSO4

-)アニオンに固定、
カチオン構造を典型的な線形および環状ア
ルキルアンモニウムからその親疎水性、pKa、
およびアルキル置換数が異なるものを選択
した。(既報よりアリル系カチオンは BZ 反応
を阻害する効果が認められていたので除外
した。)反応開始から 5000秒経過時のRu(bpy)3

の 455nm における吸収振幅を振動反応の安
定性の指標(A5000)と定義した。基質の濃度は
以下の条件にて検討した。([NaBrO3] = 84 mM, 
[MA(マロン酸)] = 62 mM, [Ru(bpy)3] = 1.7 
mM、各種 PILs は 1.3 M) 
 
４．研究成果 
 各種 PILs の酸としての能力を判断するた
めにそれぞれの pKaを調べたところ pKaPILs = 
1.0-2.5 であり、BZ 反応で典型的に使用され
る無機強酸 pKaH2SO4 = -3.0, pKaHNO3 = -1.4 より
弱い酸であることがわかった。一方、PILs を
用いた BZ 反応波形の比較から[ea-H+][HSO4

-]
を始めとする短いアルキル鎖を有するもの
は安定な振動を与えたが、アンモニウム上の
炭素数が 4 を超えるものは振動安定化せず、
すぐに減衰した。 (Fig. 3)興味深いことに
A5000 は pKa とは相関せず、むしろアンモニ
ウム上の炭素数と良い相関が得られた。(Fig. 
4)PILs のカチオンが疎水性相互作用により中
心金属触媒のRu(bpy)3周辺に凝集構造を形成
して、円滑な電子移動反応を阻害していると

予想された。この考察は振動反応の温度依存
性の実験結果からも支持された。アルキル鎖
長が比較的長い PILs は安定な振動を与えず、
一方で短鎖アルキルを有する PILs では温度
上昇に伴い、振動反応が安定性を失った。す
なわち Ru(bpy)3 近傍において、高温で強調さ
れる疎水性相互作用が振動の安定化効果を
著しく失わせていると示唆された。さらに BZ
振動周期の温度依存性からアレニウスプロ
ットを作成し、傾きから振動反応の活性化エ
ネルギー(Ea)を算出したところ、PILs 系は 40 
kJ mol-1 程度であり、従来の無機強酸(H2SO4, 
HNO3)系と比べて 30 kJ mol-1 低い値を示した。
(Fig. 5)PILs 系では平衡反応によって生じる
フリーアミンが系中でプロトンアクセプタ
ーとして作用するため、反応素過程の
Ru(bpy)3

3+の Ru(bpy)3
2+への再還元プロセス

(FKN メカニズムにおけるプロセス C)を加速
していることが報告されている。本解析によ
り、この PILs 系に特有な触媒作用の効果をよ
り確実なものにした。また振動周期の BZ 反
応基質濃度依存性から従来の無機強酸系に
比べて強い NaBrO3 および H+濃度依存性を示
すことがわかった。波形分離解析から BZ 反
応素過程のうちいずれもプロセス A(Br-イオ
ンの消費)が迅速化していることに由来する
のが明らかになった。特に[[ea-H+][HSO4

-]]は
高濃度側の依存性が大きく、0.72 M から 3.9 
M に濃厚化することで一周期に占めるプロ
セス Aの時間寄与率が 61.6％から 24.0％まで
激減した。つまり濃度上昇に伴ってプロセス
A の素反応速度定数あるいは反応に関与する
化学種濃度が上がる、特有な反応メカニズム
の存在が示された。PILs 系ではプロトンソー
スを高濃度に添加している。一般的な強酸添
加系は[H+]～0.3M 程度だが本系は潜在的に
最大 4 M近い活性プロトンが水溶液に含まれ
る。硝酸(pKa = -1.8)は水中で完全に解離して
おり、系中のプロトン濃度はほぼ仕込み通り
となる。一方、PILs 水溶液においても溶液調
製時有限のプロトンを放出していると予想
できるものの、一部のプロトンはアンモニウ
ム構造のまま溶液中でスタンバイしている
はずである。例えば[ea-H+][HSO4

-]は pKa = 1.4

 

Fig. 4  PILs を用いた化学振動反応安定性

(A5000)の(a)pKa および(b)カチオン上の炭

素数依存性。(a)におけるクロスプロットは

硝酸、および硫酸を示す。 

 
Fig. 5  各種 PILs および硝酸、硫酸を用い

た BZ反応周期からの温度依存性(Arrhenius 

plot) 



であることを考慮すると 3.9 M 水溶液では
155 mM もの[ea-H+]が潜在的なプロトン源と
して反応系に蓄えられることになる。従って
BZ 反応中、特にプロセス A においてプロト
ンが消費されればされるほど平衡は傾き、新
たなプロトンが遊離する。特に高濃度
[NaBrO3]、[ea-H+][HSO4

-]条件では見かけの
[H+]よりも多くのプロトンが反応に介在する
ことになり素反応速度が上がり、結果として
強い濃度依存性を示すと考えられた。このよ
うな「プロトンリザーバー効果」は無機強酸
系では原理的に起こりえないことから PILs
系に特有な長寿命効果が生起すると予想さ
れた。この効果の存在は研究開始時には想像
もされておらず、本研究を進めることで明ら
かになった新効果の発見である。 
このような PILs の BZ反応に及ぼす特異的

な性質を活かし、化学反応のエネルギーを高
分子(ゲル)の力学応答という機械的エネルギ
ーに直接変換する展開を考えた。具体的には
線形高分子およびゲル微粒子の自励振動に
従来の強酸水溶液ではなく、水和 PILs を適用
した。結果として 0.8 M 程度の[ea-H+][HSO4

-]
添加量で周期的な高分子の coil-globule 振動
が観測された。これら成果は研究代表者を筆
頭著者かつ責任著者としてアメリカ化学会
物理化学専門誌 J. Phys. Chem. B 121, 
4592-4599 (2017)等に発表した。現在も引き続
き、高分子ゲルの自律的振動を PILs によって
誘起する設計を試みている。本研究内容に関
しては現在、論文投稿準備中である。 
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