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研究成果の概要（和文）：イオン液体修飾基板による新規反応場の創出について、修飾するイオン液体のアルキ
ル鎖長による触媒反応等への影響を検討した。また金属ナノ微粒子およびFSMなどのナノ細孔材料への修飾、お
よびその触媒反応に関して検討した。その結果、修飾されるイオン液体のアルキル鎖長により、構築されるイオ
ン液体反応場の性質を制御可能であるころ、金属ナノ微粒子表面やナノ最高材料内部にイオン液体反応場を構築
可能であること、さらに微粒子や最高内部に構築されたイオン液体反応場に錯体分子を固定可能であることが判
明した。特に最高材料内部に固定化された錯体分子による触媒反応では、高い耐久性と再利用性をを示した。

研究成果の概要（英文）：   Various bulky ionic liquids were modified on substrate surfaces and "
ionic liquid-reaction field" with various sized spaces were constructed. The size of ionic 
liquid-reactionfield affected on the surface structures of modified ionic liquids and redox behavior
 of trapped ferrocene molecules.
   Furthermore, ionic liquid-modified Au nanoparticles and nano sized porous materials like FSM-16 
were also constructed. Metal complexes were entrapped into the ionic liquid-reaction field 
constructed on the surface of Au nanoparticles and FSM-16. The catalytic ability of Cu complex 
entrapped in the ionic liquid-reaction field in FSM-16 were estimated from the oxidation reaction of
 thioanisole. The Cu complex-entrapped FSM modified by ionic liquids indicated good reusability in 
its catalytic reaction. 

研究分野： 錯体化学、電気化学、界面化学
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１．研究開始当初の背景 
 我々はイオン液体を基板修飾することで得られ
る空間に着目し、この空間をイオン液体反応場と
呼んでいる。すでに様々な錯体分子、有機分子
を導入することで、導入分子の安定性や反応性
が向上することが判明しており、酸素 4 電子還元
や CO2 還元、水中での NO 分子の定量など、
様々な成果を挙げている。しかし本研究開始当
初は、実際に用いられたイオン液体反応場に関
しては、Au 電極上へのイオン液体修飾に限られ
ており、他の基板上へのイオン液体を修飾した
場合やサイズの異なるイオン液体を用いた場合
の影響については、よく分かっていない状態であ
った。 
 
２．研究の目的 
 嵩高いイオン液体を基板などに修飾することで、
イオン液体間の立体反発によりイオン液体は表
面にまばらに修飾される。その結果、イオン液体
間に外来性分子導入することが可能な空間が構
築される（図 1）。我々はこの空間をイオン液体反
応場と呼称しているが、この空間に様々な分子を
導入可能であること、また導入された分子が安定
化されること、さらに、その反応性が向上すること
などを突き止めている。 

 本研究では、このイオン液体反応場の反応性
に関して、様々な嵩高さのイオン液体を修飾した
場合に構築されるイオン液体反応場の性質、金
属ナノ微粒子上でのイオン液体反応場の構築と
その反応性、およびナノ細孔材料内でのイオン
液体反応場の構築と触媒反応について検討した。 
 
３．研究の方法 
 様々な材料に対して、以下に示す方法により、
嵩高いイオン液体を修飾した材料を作成した。 
①真空蒸着法により作製された Au 電極上への
イオン液体の修飾と錯体分子の導入 
 真空蒸着法により作製された Au 電極を各サイ
ズのジスルフィドを有するイオン液体を含む
EtOH 溶液に 24 時間浸漬した。表面を EtOH で
洗浄し真空乾燥することで、目的のイオン液体修
飾電極を得た。 
②Au ナノ微粒子上へのイオン液体の修飾と錯
体分子の導入 
 既 報 に よ り 化 学 還 元 法 で 合 成 さ れ た
Au101(PPh3)21Cl5 をジスルフィドを有するイオン液
体を含むクロロホルム溶液に 4 日間浸漬させるこ

とで、目的のイオン液体修飾 Au ナノ微粒子を得
た。 
③ナノ細孔材料（FSM）へのイオン液体の修飾と
錯体分子の導入 
 まず、FSM-16 細孔内部の-OH 基上に、末端に
-NH2 基を有するシラノール分子をシランカップリ
ングにより修飾した。続いて、末端に活性エステ
ルを有するイオン液体を得られた NH2 基修飾
FSM と反応させることで、イオン液体が A 細孔内
部に修飾された FSM 材料を合成した。 
 なお得られた各イオン液体修飾材料は、赤外
吸収スペクトル、電気化学的測定、窒素吸着測
定などを用いて同定した。 
 
４．研究成果	
【Au 電極上に修飾されたイオン液体の嵩高さが
イオン液体反応場に与える影響】 
 図 2 に示したように、様々な大きさのイオン液体
を Au 電極上に修飾することで、構築されるイオ
ン液体反応場の大きさを空間的に制御し、そこ
に固定される金属錯体の性質に及ぼす影響を
検討した。 

 まず、イオン液体のアルキル鎖長を変化させる
ことで、様々な嵩高さのイオン液体の Au 基板上
への修飾を行い、それらの影響について赤外吸
収スペクトルにより検討した。その結果、アルキル
鎖長の長いイオン液体を修飾した場合、メチレン
鎖部分が trans-配置よりも gauche-配置の割合が
多くなり、電極に対してイオン液体がまっすぐに
配向しなくなることが示唆された。これはアルキル
鎖長の長いイオン液体ほど、電極表面に密に修
飾されにくくなることを示している。 

 

 

図 1 イオン液体反応場の模式図 

 

 

 
図 2 様々なアルキル鎖長を有するイオン液体を

修飾した Au 電極の模式図 

 

 
表 1 各イオン液体修飾 Au 電極に導入されたフ

ェロセンの酸化還元電位と各電極への固定化量 

 

 



 続いて、各アルキル鎖長のイオン液体が修飾さ
れた Au 電極にフェロセンを導入し、導入された
フェロセンの酸化還元波の電気料からフェロセン
の固定化量を見積もったところ、各イオン液体修
飾 Au 電極で顕著な差が見られた（表 1）。アルキ
ル鎖長が短いイオン液体が修飾された Au 電極
では、イオン液体反応場の横方向のサイズは小
さくなるが、その分、フェロセンのような小さな分
子はしっかりと捕捉されるためと考えられる。 
【Au ナノ微粒子上へのイオン液体の修飾と微粒
子上のイオン液体反応場への錯体分子の固定】 
 Au 基板上にイオン液体を修飾し、イオン液体
反応場を構築することができるが、それと同様に
Au ナノ微粒子上に嵩高いイオン液体を修飾し、
同様に生成したイオン液体反応場に錯体分子を
担持することができるかどうか検討した（図 3）。 

 まず Au ナノ微粒子として、化学的還元法により
合成された Au101(PPh3)21Cl5を用い、Au 基板と同
様の方法でイオン液体を修飾した。赤外吸収ス
ペクトル、1H NMR スペクトルの結果から、イオン
液体が Au ナノ微粒子上に修飾されていることが
示唆された。 
 続いて、フェロセンを含む溶液に得られたイオ
ン液体修飾 Au ナノ微粒子を浸漬することで、修
飾されたイオン液体間の隙間へのフェロセンの
導入を試みた。赤外吸収スペクトルではフェロセ
ンの導入が示唆されたが、紫外可視吸収スペクト
ルを測定したところ、526 nm 付近に Au ナノ微粒
子によるものと思われるプラズモン吸収が観測さ
れた。用いた Au ナノ微粒子は 2 nm 以下の大き
さであり、プラズモン吸収を持たないことから、フ
ェロセンの導入により Au ナノ微粒子が凝集した
ものと考えられる（図 4）。CV 測定からはフェロセ
ンのものと思われる可逆な 1 電子酸化還元波が
観測されたことから、図 4 に示したように、凝集し
たイオン液体修飾 Au ナノ微粒子間にフェロセン
がトラップされていることが示唆された。 

 当初の狙い通り、単独の Au ナノ微粒子上にフ
ェロセンを固定することはできなかったが、これは
用いた Au ナノ微粒子のサイズが小さすぎたため
と考えられる。微粒子が小さいために微粒子表
面にフェロセンをトラップする十分な空間を構築
することができず、結果として凝集することで、微
粒子表面に修飾されたイオン液体間にフェロセ
ンを固定化したものと考えられる。よりサイズの大
きな Auナノ微粒子を用いることで、この問題は解
決できると思われる。現在、レーザーアブレーシ
ョン法、および液中プラズマ法により作製された
Au ナノ微粒子を用い、イオン液体修飾なの Au
ナノ微粒子の合成を行っている。 
【FSM 細孔内部へのイオン液体の修飾とイオン
液体反応場に固定化された金属錯体の脂質お
よび触媒能評価】 
 FSM-16 細孔内に修飾された嵩高いイオン液
体の間に構築されたイオン液体反応場にフェロ
セン、NO と特異的に反応する Co 錯体、および
酸化触媒として働く Cu 錯体を固定化し、それら
の FSM 細孔内のイオン液体反応場における性
質の変化や触媒反応について検討した（図 5）。 

 まず FSM 細孔内のイオン液体反応場に金属
錯体を固定化できるかどうかについて、フェロセ
ン分子を用いて確認した。フェロセン導入後のイ
オン液体修飾 FSM の赤外吸収スペクトルおよび
ESR スペクトルを測定したところ、フェロセンに由
来する吸収およびシグナルが観測されたため、
フェロセンの導入が確認された。 
 続いて、NO と特異的に反応する Co 錯体を
FSM 細孔内のイオン液体反応場に導入し、NO
分子との反応性について検討した。Co 錯体が導
入されたイオン液体修飾 FSM（黄色）を懸濁させ
た溶液に NO ガスをバブリングすることで、懸濁
状態の固体が緑色へと変化した。これは均一溶
液中の Co 錯体と同様の挙動であり、Co 錯体へ
の NO 分子の配位を示している。また系中から
NO を完全に排除すると、緑色となっていた懸濁
状態の固体が黄色に戻ること、さらに NO ガスを
吹き込むと再び緑色になることが観測された。こ
れは可逆的な NO 分子の Co 錯体への吸脱着を
示している。また、その反応性から、均一溶液中
に比べて、かなり NO を脱着しやすい状態となっ
ていることが判明した。今回用いた Co 錯体は配

 

 

図 3 様々なアルキル鎖長を有するイオン液体を

修飾した Au 電極の模式図 

 

 

 

図 4 フェロセンの導入により凝集したイオン液体

修飾 Au ナノ微粒子の模式図 

 

 

 

図 5 イオン液体修飾 FSM 細孔内への各種金属

錯体の導入 

 



位子骨格内に存在する C=O 基に溶媒等が相互
作用することで、その NO との反反応性が変化す
ることが知られている。イオン液体修飾 FSM 内部
には、その合成の都合上、アミノ基が多数存在し
ていること、またイオン液体反応場という均一溶
液とは異なる特殊な空間に Co 錯体が存在する
ことから、均一溶液中に比べて、NO 分子が脱着
されやすくなったものと考えられる。 
 さらに、酸化反応が可能な Cu 錯体をイオン液
体修飾 FSM に導入し、チオアニソールの酸化反
応を行った。均一系での反応に比べて TON は
低下したが、FSM 細孔内に固定化された Cu 錯
体がチオアニソールを酸化していることが確認さ
れた（表 2）。また再利用性を検討するために、触
媒反応後に Cu 錯体を担持したイオン液体修飾
FSM を回収し、再度触媒反応に用いることを繰り
返した。その結果、最低でも 3 回は再利用が可
能であることが判明した。均一溶液中から反応後
に Cu 錯体を回収するのは非常に困難であること
から、FSM 細孔内のイオン液体反応場を用いる
ことで、触媒分子の再利用性が向上することが判
明した。なお再利用を繰り返す毎に Cu 錯体の触
媒反応性が低下する傾向が見られた。反応前後
の用いた Cu 錯体を固定化したイオン液体修飾
FSM の窒素吸着測定の結果は変化していない
ことから、Cu 錯体自体の流出ではなく、基質ある
いは生成物が FSM 細孔内に残留しているため
に反応性が低下したものと考えられる。これは均
一溶液に比べて FSM に導入された Cu 錯体の
触媒反応性が低下している原因にもなっていると
考えられる。 
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