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研究成果の概要（和文）：末端二重結合を有する4級アンモニウム型イオン液体を金電極上へ修飾し、イオン液体間の
立体反発・静電反発により生じた空間に酸素活性化が可能な鉄複核錯体を固定化した。続いて、末端二重結合間をGrub
bs触媒によるオレフィンメタセシス反応により架橋させ、より強固に鉄複核錯体をイオン液体層の中に固定化した。回
転リングーディスク電極による酸素活性化反応に関わる反応電子数の解析では、測定結果から得られたKoutecky-Levic
hプロットからn = 3.8と見積もられた。これは末端を架橋したイオン液体中での鉄複核錯体の酸素活性化反応では、酸
素の4電子還元反応が支配的であることを示唆している。

研究成果の概要（英文）：A quaternary ammonium-type  ionic liquid with terminal olefins was synthesized and
 its self-assembled monolayer was prepared.  The obtained ionic liquid-modified electrode had spaces due t
o steric and electrostatic repulsions among the ionic liquid units on the electrode. Then, a diiron comple
x, which was able to activate O2 molecule, was introduced into the spaces on the electrode. Finally, termi
nal olefins were cross-linked by the olefin metathesis reaction with Grubbs reagent. The diiron complex wa
s strongly immobilized in the ionic liquid layer. From the measurements by a rotating ring-disk electrode,
 the number of electrons during the O2 reduction was n = 3.8, indicating that the 4-electron reduction pro
cess was dominant.
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１．研究開始当初の背景 
 次世代のエネルギー源として注目されて

いる燃料電池は、その実用化に向けた研究が

盛んに行われている。燃料電池の広範な普及

のためには現在空気極側で用いられている

白金触媒を廉価でかつ大量消費が可能な材

料・化合物に置換する必要がある。我々はこ

れまでに、空気極で行われる反応である酸素

の 4 電子還元を触媒することのできる電極と

して、生体内で酸素を活性化できる酵素の活

性中心を模倣した鉄複核錯体を用いた修飾

電極を用い、室温・水中で酸素の活性化が可

能な電極材料を開発した（図 1）。しかし単純

に電極に修飾された鉄複核錯体は、電極修飾

に伴いその酸化還元挙動を著しく変化させ、

酸素活性化の過電圧が上昇し、回転リング−

ディスク電極による酸素活性化に関わる反

応電子数の測定では、n = 2.2 電子に止まり、

2 電子還元反応が主反応であることが示唆さ

れた。 

 
図 1 酸素捕捉能を有する複核鉄錯体を用い

た修飾電極。この修飾電極は室温・水溶液中

において可逆的に酸素を吸脱着及び活性化

することができる。 
 
 そこで平成 21 年度に採択された科学研究
費補助金（若手 B，課題番号 21750191）によ
る研究において、この鉄複核錯体を均一系に
近い状態、つまり錯体本来の性質をあまり変
化させることなく電極上に修飾する方法と
して、イオン液体を修飾した電極を用いるこ
とを提案した（図 2）。我々は電解質であり溶
媒ともなるイオン液体を電極上に修飾し、そ
こに目的の鉄複核錯体を導入することで、鉄
複核錯体を電極に直接結合させることなく
均一系に近い状態で電極表面に固定化する
ことが可能になると考えた。従来のイオン液
体修飾電極と異なり、4 級ホスホニウム型イ
オン液体修飾電極では、嵩高く packing しに
くい 4 級ホスホニウム型イオン液体間に外来
性の分子をトラップすることが可能となる。
従って、静電的な相互作用でしか外来性分子

をトラップできない 4 級イミダゾリウム型イ
オン液体修飾電極と異なり、電極上に様々な
化合物を導入することが可能である。 
 実際に得られた鉄複核錯体を固定化した
イオン液体修飾電極を用いて、その電気化学
的な性質を調べたところ、導入された鉄複核
錯体は大きな酸化還元電位の変化を伴わず、
均一溶液中に近い状態で電極上に固定でき
ることが示唆された。更に酸素活性化反応に
関して、回転リング−ディスク電極による反
応電子数の評価では、反応電子数は n = 3.2 と
なり、2 電子還元反応と 4 電子還元反応が混
在した酸素活性化反応が進行していること
が判明した（図 2）。 
 

図 2 イオン液体修飾電極を用いた鉄複核錯
体固定化電極の模式図。末端にジスルフィド
を有する 4 級ホスホニウム型イオン液体を金
電極上に修飾し、その内部空間へ鉄複核錯体
をトラップさせることで目的の電極を構築
する。 
 
２．研究の目的 
 4 級ホスホニウム型イオン液体修飾電極を
用いることで、鉄複核錯体の安定化および部
分的ではあるが 4 電子還元による酸素活性化
に成功した。一方で安定化に関しては、錯体
の性質は保存されるものの直接錯体を修飾
した自己組織化単分子膜に比べると不安定
であることも判明した。 
 そこで本申請では、様々な化合物を導入す
ることが可能で、かつ導入された金属錯体の
安定性を制御可能な新しいイオン液体修飾
電極の構築を目的とした。末端に架橋基を有
する 4 級アンモニウム型イオン液体修飾電極
を用い、鉄複核錯体の導入後に末端架橋基間
の相互架橋によるトラップされた鉄複核錯
体の更なる安定化を目指した。これによりト
ラップした錯体を安定化すると共に、酸素活
性化能の向上を試みた。 
 
３．研究の方法 
 本研究で構築したイオン液体修飾電極お
よびそれを利用した鉄複核錯体の固定化に
関する模式図を図 3 に示す。この錯体は、以
前に 4級ホスホニウム型イオン液体修飾電極
を用いて固定化した錯体と同一のものであ
る。今回は電極修飾用のイオン液体として、
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末端二重結合を有するジスルフィド含有 4級
アンモニウム型イオン液体を新規に合成し、
それを金電極上に修飾する。このイオン液体
は packing しにくく、また嵩高いアルキル鎖
の影響により、金電極上には疎らに修飾され
ると考えられる。続いて、金電極上に修飾さ
れたイオン液体間の隙間に鉄複核錯体を導
入する。その後、イオン液体の末端二重結合
間を Grubbs 触媒（2nd generation）によるオレ
フィンメタセシス反応を後いて相互架橋す
ることで、鉄複核錯体をイオン液体内部によ
り強固に固定化する。作製した電極に関して、
末端二重結合間の相互架橋の影響を表面赤
外分光法および各種電気化学測定法により
評価する。 
 

図 3 末端二重結合を有する 4 級アンモニウ
ム型イオン液体修飾電極に固定化された鉄
複核錯体とオレフィンメタセシス反応によ
る末端二重結合間の相互架橋の模式図。イオ
ン液体間の隙間にトラップされた鉄複核錯
体はより強固に固定化される。 
 
４．研究成果 
 末端二重結合を有する 4 級アンモニウム型
イオン液体の金電極への修飾、そのイオン液
体間の隙間への鉄複核錯体の導入に関して
は、それぞれ高感度反射赤外分光法（IR-RAS）
および電解質水溶液中におけるサイクリッ
クボルタンメトリー測定（CV）により確認し
た。 
 続いて、鉄複核錯体が固定化されたイオン
液体修飾金電極を Grubbs 触媒を含む CH2Cl2

溶液に浸漬し、オレフィンメタセシス反応に
よりイオン液体の末端二重結合間を相互架
橋させた。メタセシス反応の進行は IR-RAS
測定によりモニターした。 
 架橋前の電極における鉄複核錯体の被覆
率は 2.5 x 10–11 mol cm–2、架橋後の被覆率は
1.9 x 10–11 mol cm–2となった。これは相互架橋
によりイオン液体間の空間が縮小したため、
一部の鉄複核錯体がイオン液体間から追い
出されたためと考えられる。架橋前後におけ
る修飾電極の室温・水中における CV 測定の
結果を図 4 に示したが、鉄複核錯体は架橋前
後でほぼ同じ酸化還元挙動を示し、メタセシ
ス反応による架橋の有無が固定化された鉄

複核錯体の電気化学的性質に大きな影響を
及ぼしていないことが判明した。 
 

図 4 末端二重結合を有する 4 級アンモニウ
ム型イオン液体間に固定化された鉄複核錯
体の CV。(a)メタセシス反応による架橋前。
(b)メタセシス反応による架橋後。両者の酸化
還元挙動はほとんど変わらない。 
 
 続いて、飽和酸素条件下におけるイオン液
体修飾電極に固定化された鉄複核錯体の酸
化還元挙動を観測したところ、架橋の有無に
関わらず、酸素の還元反応に伴う触媒電流が
観測された。bare の金電極やイオン液体のみ
を修飾した金電極では、鉄複核錯体の場合よ
りも酸素活性化に大きな過電圧を要したた
め、この触媒電流は鉄複核錯体由来のものと
考えられる。 
 更に回転リング−ディスク電極のディスク
電極部位に上記と同様の方法でイオン液体
修飾電極を作製し、そこへ鉄複核錯体を固定
化した。この電極を用い、末端二重結合の架
橋前後で酸素活性化に関わる反応電子数が
どの程度変化するかを測定した。図 5 は上記
の回転リング−ディスク電極により得られた
測定結果を基に作製された Koutecky-Levich
プロットである。架橋前では酸素還元反応に
関わる電子数は n = 3.１であり、2 電子還元と
4 電子還元が混在する結果であった。これは
以前に我々が作製した末端架橋基を持たな
い 4 級ホスホニウム型イオン液体修飾電極を
用いて固定化した鉄複核錯体（図 2）による
結果とほぼ同様であった。一方、架橋後の電
極を用いた場合の酸素活性化に関わる反応
電子数は n = 3.8 となり、4 電子還元反応が支
配的となる結果となった。この結果は、架橋
することで同じ錯体でも酸素活性化反応を
より効率的に起こすことが出来ることを示
している。つまり電極上でどのような状態で
分子を固定化するかによって、その分子の本
来持っている性質を上手く引き出すことが
可能となることを示唆した結果である。 
 

図 5 オレフィンメタセシス反応による末端
二重結合の(a)架橋前と(b)架橋後の回転リン

Au Electrode Au Electrode 



グ − ディスク電極測定により得られた
Koutecky-Levich プロット。回転数の上昇に伴
い系全体の反応速度が極端に低下したため
（■）、解析には回転数の低い部分のデータ
を使用した（◆）。 
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