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研究成果の概要（和文）：疎水性イオン液体と水との間のソフト液液界面における自発的かつ不均一な電子移動
反応により、金のナノファイバーが生成することがわかった。金ナノファイバーの先端はデンドライト構造であ
った。デンドライト構造は先端以外では束ねられており、ナノファイバーとなっていた。イオン液体｜水界面に
おける電気化学測定により、電子移動とイオン移動がカップリングし、ナノファイバーが生成することが明らか
となった。イオン液体がこのナノファイバー形成にいくつかの役割を果たしていることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Gold nanofibers have been found to be formed via a spontaneous and 
heterogeneous electron-transfer reaction at the soft liquid/liquid interface between highly 
hydrophobic ionic liquid and water. The tips of the nanofibers show a dendritic structure. The 
dendrites are bundled to nanofibers except around the tips. Electrochemical reactions at the ionic 
liquid/water interface have revealed that electron transfer and ion transfer are coupled, leading to
 the spontaneous reductive deposition of the gold nanofibers. The several roles of the ionic liquid 
for the dendritic nanofiber formation have been found.

研究分野：電気分析化学
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１．研究開始当初の背景 
粒径 10 nm 以下の金属ナノ粒子は、バルク
とは異なる光学的・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粒径
の小さなナノ粒子では発現することが知ら
れている。このような小さな金属ナノ粒子は、
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。バルク
とは異なる金属ナノ粒子の特性は粒径や形
状、集団としての粒径分布に大きく依存する。
金属ナノ粒子の特性を最大限に生かすため
には、ナノ粒子の製造技術においてナノ粒子
単体および粒子群のさらなる品質向上が求
められている。 
1994 年に Brust・Schiffrin ら（リバプー
ル大、英国）により分子性有機溶媒と水の油
水二相系による金属ナノ粒子合成法が報告
され、それ以来、粒径や粒径分布をある程度
制御できる金属ナノ粒子合成法として積極
的に用いられてきた。しかし、金属ナノ粒子
の凝集防止剤として不可逆的に金属ナノ粒
子表面に共有結合を形成するアルカンチオ
ールを用いており、金属ナノ粒子合成後にそ
の凝集防止剤を脱離させるのが困難なこと
が、この手法により作製した金属ナノ粒子を
応用する際の制約となっている。 
油｜水界面における界面電位差を制御す
れば、金属ナノ粒子の核生成および成長のド
ライビングフォースおよび反応速度を制御
できる。そのような観点から、これまでに、
油｜水界面を反応場とし電気化学的に金属
ナノ粒子を合成する試みが、Dryfe ら（マン
チェスター大、英国）や Samec ら（ヘイロフ
スキー物理化学研究所、チェコ）により報告
されている。しかし、油｜水界面で生成した
ナノ粒子が凝集してしまう問題が克服でき
ていない。 
また、イオン液体中に金属をスパッタする
ことにより金属ナノ粒子を合成する方法が、
鳥本（名古屋大）・桑畑（大阪大）らにより
報告されている。イオン液体が凝集防止剤と
して働くことを利用している優れた研究だ
が、スパッタは高エネルギーを用いる動的な
方法であり、ナノ粒子の粒径や粒径分布を精
密に制御するのは困難である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、イオン液体による金ナノ粒子
の安定化と、電気化学油水界面の粒径制御と
いった双方それぞれの利点を取り入れるた
め、疎水性イオン液体|水界面を反応場とし
た金の電解析出反応を試み、これについて主
に電気化学測定の手法を用いて検討を行っ
た。結果、イオン液体｜水界面にて金ナノフ
ァイバーの合成に成功した。 
 
３．研究の方法 
(1) 試薬 
イ オ ン 液 体 trioctylmethylammonium 

bis(nonafluorobutanesulfonyl)amide 
([TOMA+][C4C4N

-]) はイオン交換により調製
し、カラムクロマトグラフィーにより精製し
た。この[TOMA+][C4C4N

-]に還元剤である
triphenylamine (TPTA) を加えて TPTA 入り
のイオン液体を調製した。AuCl3を 0.1 M HCl
溶液に溶解させ HAuCl4水溶液を得た。 
 
(2) イオン移動 CV 
芯なしガラス管と二段引きピペット作成
機を使用して先端内径が約 10 µmのミクロピ
ペットを作成した。測定は二電極式セルで行
った。このセルを用いて界面電位差を制御し
ながらミクロ液液界面を横切るイオン移動
サイクリックボルタモグラム (CV) を測定
した。 
 
(3) 電子移動 CV 
イオン液体相と水相を金属で仕切ること
によってイオン移動を阻害し、AuCl4

-と TPTA
との間の電子移動のみの CV を測定した。イ
オン液体相には先端内径 10 µm の Pt ミクロ
電極を、水相には径 0.25 mm の金線を挿入し、
これらを導線でつなげた。 
 
(4) マクロ界面での析出とSEMによる析出物
の観察 
析出物が得られた系をマクロサイズのイ
オン液体｜水界面で再現した。内径 12 mm の
サンプル管に 40 mmol/kg の TPTA を含む
[TOMA+][C4C4N

-]と 10 mM の AuCl4
-水溶液を同

体積加えて３日間以上静置させ、界面に固体
を析出させた。得られた固体をメタノールで
洗浄し遠心沈降で採取したのちSEMで観察し
た。 
 
４．研究成果 
(1)イオン移動 CV および電子移動 CV  
ミクロ液液界面 CV において、系に AuCl4

-

も TPTA も存在しないとき、イオン移動・電
子移動ともに起こらないため、電位窓内では
電流はほぼ流れなかった。電位窓の正端はイ
オン液体の構成アニオンである C4C4N

-のイオ
ン液体から水へのイオン移動に対応し、負端
はイオン液体の構成カチオンである TOMA＋の
イオン液体から水へのイオン移動に対応す
る。AuCl4

-が水相に存在し、TPTA がイオン液
体相に存在しないときには、還元剤の TPTA
がないため電子移動は起こらず、水相の
AuCl4
-の濃度に応じて負掃引で AuCl4

-の水か
らイオン液体へのイオン移動による負電流
が増加し、正掃引では、逆に AuCl4

-のイオン
液体から水へのイオン移動による正電流が
増加した。イオン移動の中点電位は-250 mV
であった。イオン移動過程は 
 
 AuCl4

-(IL)⇄ AuCl4
-(W)   (i) 

 
と書くことができる。IL、W はイオン液体、
水をそれぞれ表す。 



イオン液体｜水界面を金属によって隔て
ることでイオン移動を阻害し、電子移動のみ
を CV で測定した。その電子移動 CV には半無
限線形拡散で特徴づけられるピーク対が見
られた。電子移動の中点電位が-400 mV であ
った。電子移動過程は 
 
AuCl4
-(W) + 3TPTA(IL) ⇄ Au(interface) + 4Cl- 

(W) + 3TPTA+(IL)    (ii) 
 
と書くことができる。 
次に AuCl4

-と TPTA の両方が存在する系で
ミクロ液液界面 CV を測定したところ、イオ
ン液体｜水界面の分極性電位窓が見られな
くなった。これは非分極性界面の挙動と考え
ることができる。実験後、ミクロピペット先
端を光学顕微鏡で確認したところ析出物が
得られていた。これは電子移動とイオン移動
のカップリングによって自発的に金が還元
析出したものと考えられる。その反応式は式
(i)と式(ii)を組み合わせて、以下のように
書ける。 
 
4AuCl4

-(W) + 3TPTA(IL) ⇄ Au(interface) + 
3AuCl4

-(IL) + 4Cl-(W) + 3TPTA+(IL)  (iii) 
 
式(i)のイオン移動の標準電位が式(ii)の電
子移動の標準電位よりも正になれば電流電
位曲線は非分極界面の挙動を示し、イオン移
動と電子移動のカップリングにより自発的
に界面に金が析出すると予想される。実際に、
式(i)の中点電位が-250 mV、式(ii)の中点電
位が-400 mV であったので、この関係は満た
されており、イオン液体｜水界面が非分極界
面となっていることが裏付けられた。 
 
(2) 析出した金の SEM による分析 
非分極界面の挙動を示す CV と同様の条件
を内径 12 mm のサンプル管内で再現すること
によって、マクロなイオン液体｜水界面で金
を還元析出させた。SEM 画像から、直径が平
均で 600 nm、長さが 10-30 µm の樹枝状の金
ナノファイバーが析出していることがわか
った。この構造はイオン液体の持つ界面活性
能により金表面がキャッピングされ金が異
方的に成長した結果だと考えられる。ナノフ
ァイバーにはファイバーを構成する金の繊
維が束ねられた部分とほどかれた部分があ
るが、これにはイオン液体の高い静電遮蔽効
果およびイオン液体構成イオンによる表面
キャッピング効果の両方が関係していると
考えられる。すなわち、金ナノファイバーの
周りが水の時は金の繊維同士が静電反発に
よってナノファイバー同士が距離をとって
いるが、ナノファイバーがイオン液体の方に
入ることによってイオン液体構成イオンの
静電遮蔽効果によって繊維どうしの反発力
が弱まり、繊維同士の距離が短くなり金ナノ
ファイバーが束ねられたと考えられる。この
ような構造がイオン液体に特異であるかを

確認するために[TOMA+][C4C4N
-]の代わりにジ

クロロメタンを用いて同様の還元析出実験
を行った。その結果、金がマイクロサイズで
等方的にデンドライト成長していることが
わかった。この結果からイオン液体がナノフ
ァイバーの生成に必要であることが示唆さ
れた。 
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