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研究成果の概要（和文）：卑金属のナノ構造を、イオンのみからなるイオン液体と有機溶媒（油）との間の非水
液液界面を新たな電気化学反応場として創製した。従来の水を含む液液界面で析出可能であったCuだけでなく、
不可能であったZnとAlについても、本研究の非水液液界面では金属還元析出が可能であることを実証した。金属
Al析出の反応メカニズムを、溶存種ならびに気体生成種の同定により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Nanostructures of base metals have been fabricated at the water-free 
liquid-liquid interface between an ionic liquid consisting only of ions and an organic solvent (oil)
 as a new electrochemical reaction field. It has been demonstrated that not only Cu, which can be 
deposited at the conventional liquid-liquid interface, but also Zn and Al, which cannot be 
deposited, can be reductively deposited at the water-free liquid-liquid interface in the present 
study. The reaction mechanism of metallic Al deposition was clarified by identifying product species
 in the liquids and and in the gas.

研究分野： 界面物理化学

キーワード： イオン液体　液液界面　金属ナノ構造　卑金属　界面電荷移動

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
液液界面を利用する金属還元析出は反応速度や反応ジオメトリを制御できる方法として魅力的であるにもかかわ
らず、その利用は、従来型の液液界面では、水の存在により、貴金属に限られていた。本研究では、イオン液体
と油との間の非水液液界面を新奇な電気化学反応場とすることにより、液液界面金属析出法の対象を、貴金属の
みならず卑金属にまで拡張することに成功した。

※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 
金属ナノ構造は、バルクとは異なる化学的・光学的・機械的・電気的特性を持つ。例えば、バ

ルクにはない触媒作用が金属ナノ構造では発現することが知られている。これら金属ナノ構造
固有の特性は、実際にナノ構造のサイズや形状に依存して大きく変化する。このような空間構造
を持つ金属体は、トップダウンの手法である粉砕や破砕では作成できないため、ボトムアップの
手法、例えば金属イオンの還元で合成する。金属ナノ構造の特性を最大限に活用するために、そ
の形状・サイズを制御可能な製造技術のさらなる開拓およびその学術基盤の構築が求められて
いる。 
 金属ナノ構造を作製する化学的方法のうち、油水界面を利用する方法はよく知られており、粒
形の揃った金属ナノ粒子を固体基板フリーに析出させ、容易に分離・精製することができる。代
表者はこの液液二相系の油を、独自にカスタマイズした疎水性イオン液体に置換することによ
り、イオン液体｜水界面において一次元の新奇な金属ナノファイバーを固体基板フリーかつ添
加剤フリーに作成できることを見出している。析出した金属表面でイオン液体が構造化し異方
成長を促すこと、イオン液体と水の大きな粘度比（数百~数千倍）が拡散律速によるデンドライ
ト成長を誘起していること、が考えられ、イオン液体の機能が発現した反応系となっている。 
しかし、これらの水を含む液液二相系を用いる金属ナノ構造の合成法には、ひとつの大きな限

界がある。水を含むがゆえに、水と反応する卑金属には応用できないことである。卑金属ナノ構
造の需要は高まっており、例えば、電気化学的な CO2 還元反応における Zn 電極触媒や、ポスト
Li イオン電池として次世代二次電池の活物質として期待される Al, K, Na の金属負極が挙げられ
る。これらの卑金属のナノワイヤー、ナノファイバー、ナノポーラス構造を作製できれば、環境
問題・エネルギー問題の解決に貢献できる。 
 上述の液液二相系を構成しうる３種の液体、つまり、水、油、イオン液体のうち、水以外の二
つを選択することにより、非水のイオン液体-油二相系となる。このイオン液体｜油界面におい
て卑金属イオンを還元析出できれば、固体基板フリー・添加剤フリーな新たな卑金属ナノ構造の
合成法を創製できる。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、卑金属のナノ構造を、イオンのみからなるイオン液体と有機溶媒（油）との間の

液液界面を電気化学反応場として、創製する。代表者はこれまでに、イオン液体｜水界面におい
て金属ナノファイバーを析出できることを見出し、そのサイエンスを様々な貴金属元素に展開
してきた。本研究は、その代表者独自の研究を、水を油に置換することにより、反応場を非水系
のイオン液体｜油界面へ、金属種を卑金属元素へ、と発展させる。 
 
 
３．研究の方法 
 
3.1. IL | O 界面での Cu, Zn, Al の還元析出 
イオン液体（IL）として、Zn と Cu 還元では 1-butyl-3-methylimidazolium chloride (C4mimCl)、

Al 還元では 1-(3-hydroxypropyl)-3-methylimidazolium chloride (C3OHmimCl) を用いた。IL は使用前
に 80℃で一日以上真空引きした。80℃での真空引き後、グローブボックス（GB）に移し、ナス
フラスコに測り取った。金属前駆体として CuCl, ZnCl2, AlCl3 を溶液全体に対するモル分率が、
それぞれ、x(CuCl)=0.10, x(ZnCl2)=0.20, x(AlCl3)=0.67 (x(m): m のモル分率 nm/(nm+nIL)) になるよ
うに IL に加えた。その後、オイルバスに浸し、室温から 70℃まで数時間ごとに 10℃ずつ温度を
上げ、金属前駆体を完全に溶解させた。 
油（O）として、還元剤である diisobutylaluminium hydride (iBu2AlH) が 1 M で溶解したトルエ

ン溶液を用いた。GB 内で iBu2AlH のトルエン溶液を IL の上から加えることで IL-O の二相系を
形成し反応を開始した。反応は Ar 雰囲気下、オイルバス中 75℃、24 時間行った。 
 反応後、GB 中で下相の IL と上相の O をパスツールピペットで析出物を抜き取らないよう取
り除いた。そこに無水トルエンを加え、しばらく静置したのち上澄み液を取り除く操作を 2 回行
った。さらに、無水アセトニトリルを加え IL を溶解させた後、得られた析出物を遠沈管に移し、
遠心分離機を用いて 5000 rpm で遠沈させ、上澄み液を除去した。その後、無水アセトニトリル・
無水テトラヒドロフラン (THF) を順に用いて、それぞれ析出物を溶媒に分散させ、再び遠沈さ
せることで洗浄した。析出物は SEM、EDX、XRD で分析した。 
 
3.2. 27Al-NMR 測定と気体の同定 (Al 還元析出)  
 反応後の O を石英 NMR チューブに取り、27Al-NMR 測定をした。外部標準サンプルとして 1.5 
M Al(NO3)3の D2O 溶液を用いた。また、反応生成物の同定のため、iBu2AlH（1 M トルエン溶液）, 
iBuAlCl2, iBu2AlCl も同様に測定した。ここで、iBuAlCl2 と iBu2AlCl は iBu3Al（1 M トルエン溶



液）に AlCl3 をそれぞれ、モル比 1：2, および 2：1 になるように加え、さらに無水トルエンで
希釈して所望の濃度になるように調製した。 
 反応により発生した気体の同定には、ガス検知管による測定とGC-MS測定とを併せて行った。
反応後の容器内の気体をシリンジで抜き取って水素, ブタン, 塩化水素のガス検知管、およびガ
ス吸引器を用いて測定した。ガス吸引器で空気を 100 mL 吸引し、その際に、容器内から抜き取
った気体を既定量数 mL (1~5 mL) 注入した。測定値を 100 mL に換算することで体積分率を算出
した。また、GC-MS 測定では、容器内から抜き取った気体を空気の入ったバイアル瓶に取り出
し、さらに、そこから装置注入用のシリンジに移した。いずれの場合においても、気体を抜き取
る際に、容器内に空気が侵入すると iBu2AlH が空気中の水分と反応するため、三方コックの上方
からシリンジを挿入し、側方から窒素を挿入口へ流すことで窒素陽圧にし、外部からの空気の侵
入を防いだ。 
 
 
４．研究成果 
 
4.1. 金属還元析出 
すべての金属還元析出において IL-O 二相系の形成直後、液液界面より気泡の発生が確認され

た。Cu 還元では、反応開始直後から析出物が液液界面に現れ、その O 方向への成長が見られた。
一方で、Zn 還元と Al 還元では反応開始 2 時間後から液液界面に析出物が目視で確認できた。こ
の反応速度の差は、還元剤と金属前駆体の標準酸化還元電位の差に由来すると考えられる。
SEM・EDX により、析出物がそれぞれ金属 Cu, 金属 Zn, 金属 Al であることが確かめられた。
XRD 測定は Al 還元の析出物のみ行った。析出物の XRD パターンは金属 Al の標準データと一
致した。ピーク幅から Scherrer 式を用いて結晶子径を見積もったところ、40 nm であった。 
 
4.2. IL | O 界面における Al 還元析出の反応機構 

Al の還元反応過程を次のように考察した。まず、酸化反応として以下の式 1,2 が考えられる。 
 

2iBu2AlH (O) → 2 iBu2Al+ (O) ＋H2 ↑  2e (1) 

iBu2AlH (O) ＋Cl (IL) → iBu2Al+ (O) ＋HCl ↑  2e (2) 
 
式 1 は H の酸化数が−1 から 0、式 2 は−1 から+1 への変化をそれぞれ表している。Al の標準電
極電位は−1.68 V (vs. SHE) であり、Al が還元析出する系でヒドリドがプロトンまで酸化される
式 2 は起こらないと考えられる (H2 + e- ⇌ 2H-, E°=-2.25 V; H+ + e- ⇌ 1/2H2, E°=0 V vs. SHE)。し
かし、後の考察のためにここで示した。 

Al 還元反応について次の式 3,4 が考えられる。 
 

4Al2Cl7− (IL) 3e → Al ＋ 7AlCl4− (IL) (3) 

AlCl4
(IL)  3e → Al ＋ 4Cl− (IL) (4) 

 
先行研究によると C2mimCl-AlCl3 (x(AlCl3)= 0.67) 中における Al2Cl7

−あるいは AlCl4
−の還元電位

はそれぞれ 0 V, －1.3 V (vs. Al) であり、AlCl4
−は相対的に還元反応が起こりにくい。実際に、IL

溶存種として AlCl4
−が主成分である系 (x(AlCl3)= 0.25) においては析出が全く起こらなかった。

したがって、還元反応としては式 3 が起こっていると考えられる。これらの酸化還元反応（式
1,3）により、IL｜O 界面において電子移動 (ET) が起こり IL-O の 2 相に電荷の偏りが生じる。 
 この ET と同時に、二相の電気的中性を保つためにイオン移動 (IT) が起こる必要がある。こ
こで、iBu2AlH が反応することで生成される iBu2Al+は非常に強いルイス酸であることからトル
エン中に単独で安定して存在することは困難であると考えられる。したがって、iBu2Al+へのルイ
ス塩基付加を伴う促進 IT が起きたことが考えられる。 
 

IT1 : iBu2Al＋ (O) ＋Cl (IL) → iBu2AlCl(O) (5) 

IT2 : iBu2Al＋ (O) ＋AlCl4
 (IL) → 2iBuAlCl2 (O) (6) 

IT3 : iBu2Al＋ (O) ＋Al2Cl7
 (IL) → 2iBuAlCl2 (O) + AlCl3 (O) (7) 

IT4 : iBu2Al＋ (O) ＋Al3Cl10
 (IL) → 2iBuAlCl2 (O) + 2AlCl3 (O) (8) 

 
IT1, IT2, IT3, IT4 は、それぞれ Cl−, AlCl4

−, Al2Cl7
−, Al3Cl10

−の IL から O への IT である。また、以
下に示すように iBu2Al+の O から IL への IT も考えられる。 
 



IT1’ : iBu2Al＋ (O) ＋Cl (IL) → iBu2AlCl2
 (IL) (9) 

IT2’ : iBu2Al＋ (O) ＋AlCl4
 (IL)＋Cl (IL) → 2iBuAlCl3

 (IL) (10) 

IT3’ : iBu2Al＋ (O) ＋Al2Cl7
 (IL)＋Cl (IL) → 2iBuAlCl3

 (IL) + AlCl4
 (IL) (11) 

IT4’ : iBu2Al＋ (O) ＋Al3Cl10
 (IL)＋Cl (IL) → 2iBuAlCl3

 (IL) + 2AlCl4
 (IL) (12) 

 
上記の 8 種の IT のうち、どの反応が進行しているかを突き止めるために、27Al-NMR で反応後の
O 相を測定することで、反応後に O 相に溶存している Al 関連種を調べた。27Al NMR のピーク
位置により生成物が予想でき、例えば IT1 が進行している場合には iBu2AlCl のピークが 126 ppm
付近に、IT2 が進行している場合には iBuAlCl2のピークが 94 ppm 付近に見られると考えられる。
Figure 1, Table 1 に反応前後の O 相および、参照物質として iBu2AlCl および、iBuAlCl2 の 27Al 
NMR の結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Table 1. Parameters from the 27Al-NMR measurements 

 δ (ppm) Peak area a) Peak width 

iBu2AlH (1 M) b) 160 1 54 ppm/ 5600Hz 

O phase after the reaction 
126 0.83 26 ppm / 2700Hz 

95 0.10 3.6 ppm / 380Hz 

iBu2AlCl 128 - 27 ppm / 2800Hz 

iBuAlCl2 91.6 - 3.0 ppm / 310Hz 

a) Normalized by the iBu2AlH peak. b) O phase before the reaction. 

得られたスペクトルはローレンツ関数を用いてピークフィッティングし、ピーク位置およびピ
ーク面積を評価した。反応後の O 相のピークは iBu2AlCl と iBuAlCl2に帰属できた。また、ピー

 

Fig. 1. 27Al-NMR spectra for the O phase before 
(blue) and after (red) the Al reductive deposition at 
the IL/O interface and those for toluene solutions of 
iBu2AlCl (purple) and iBuAlCl2 (dark green). The red 
dashed lines show two peaks separated from the 
spectra after the deposition by the peak fitting. 



ク面積から主溶存種は iBu2AlCl であるとわかった。したがって、IT として IT1 と IT2 の両方が
起こっていて、主反応が IT1 であることが示唆された。 
反応開始直後から界面より気体の発生が確認された。気体の発生反応として、式 1,2 の他に以

下に示す反応が考えられる。 
 

iBu2AlH ＋＋Cl → Al(OH)3Cl ＋H2 ↑  2CH(CH3)3 ↑ (13) 

AlCl3 ＋＋Cl → Al(OH)3Cl ＋HCl ↑ (14) 

iBu2AlH ＋Cl → iBu2AlCl ＋H2 ↑ (15) 

iBu2AlCl ＋Cl → iBuAlCl2 ＋CH(CH3)3 ↑ (16) 

iBuAlCl2 ＋Cl → AlCl3 ＋CH(CH3)3 ↑ (17) 
 
式 13,14 はそれぞれ iBu2AlH と AlCl3 の加水分解反応、式 15-17 は O 相に溶存している Al 関連
イオンと式 2 で発生する HCl との反応をそれぞれ表している。ここでガス検知管による測定結
果を Table 2 に示す。 
 

Table 2. Gas analysis results using gas detection tubes 

Gas 

 

Concentration 

(v/v%) 

H2 35-50 

CH(CH3)3 30 

HCl 0 

 
H2 検知管は色による変化で体積濃度を測定するため、色の細かな変化から正確な値を算出する
のが困難である。そのため 35-50%と幅をもたせた数値を記載した。また、イソブタンの体積濃
度はブタン検知管から読み取った値にイソブタンへの換算定数 2.2 をかけることによって算出
した。ブタンの検知管は有機溶剤が干渉する。そこで 75℃のトルエン蒸気のみを採取し、ブタ
ン検知管で測定したが検知しなかった。これより、ブタン検知管では、トルエンは干渉しないこ
とが分かった。したがって、ブタンの検知管ではトルエンではなく、イソブタンだけを検知でき
たと言える。GCMS の結果からは、イソブタンとトルエンが検出された。以上のことから、水素
の発生は式 1、イソブタンの発生は式 13 が可能性として考えられる。HCl の発生反応は式 2 の
ヒドリドの二電子酸化、または、式 14 の AlCl3 の加水分解により与えられる。発生していた場
合、IL への溶解や式 15-17 で消費された可能性が考えられるが、少なくとも気体としての発生は
確認できなかった。以上の実験結果により、IL|O 界面における金属 Al の還元析出機構を明らか
にすることができた。 
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