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【序】イオン液体(IL)は常温において液体状態で存在する有機塩であり、難揮発性や高いイオン伝

導性といった性質を持つ物質である。特に難揮発性を利用し、スパッタ法により、IL 中に金ナノ

クラスター(AuNCs)を調製する手法が報告されている[1]。我々は本手法により得られる AuNCs
の粒径について制御条件検討を行い、粒径制御が可能であることを明らかにしてきた[2-4]。スパッ

タ法は多くの利点を有する調製手法であるが、少なからず粒径に分布を持つことが課題である。

この課題を解決するため、水－トルエン系において AuNCs をサイズ選択的に抽出する報告[5]に着

目した。同様に IL中に存在するAuNCsにおいても抽出によってサイズ選別ができないかと考え、

種々の粒径分布を有する IL 中の AuNCs について、1-Dodecanethiol を用いたヘキサン相への抽出

実験を行った。小角 X 線散乱測定、UV-Vis 吸収測定による情報から、AuNCs のサイズによる抽

出時間依存性について報告を行う。 

【実験】これまでの研究経験より、AuNCs 調製に用いる IL を、粘度が低いなど比較的扱いやすい

IL である 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate とした。AuNCs 調製はスパッタ法に

より行った。このとき試料温度を 20,40,60,80 °C と変化させることで粒径分布の異なる AuNCs
を調製した。これらの試料に対し、1-Dodecanethiol 40 mM ヘキサン溶液を用いて、IL 中からの

AuNCs 抽出を試みた。今回用いた IL とヘキサンは室温において二相分離する。Au-IL 3.6ml に
対しヘキサン溶液 1.8 ml を加え、激しく攪拌した後、24 h 毎にヘキサン相中の粒径を評価した。

粒径評価は小角 X 線散乱 (SAXS) 測定によって行い、あわせて UV-Vis 吸収測定も行った。 

【結果と考察】攪拌後 24 h 程度で、ヘキサン相の

着色が見られ、AuNCs のヘキサン相への移動を確

認することができた。粒径の異なる 2 種類の試料

について抽出を試みた結果を Fig. 1 に示す。ここ

から、粒径の違いにより、AuNCs の抽出速度に大

きな差があることが分かる。このようにして得ら

れた種々のサンプルについて SAXS 測定を行い、

球状粒子を仮定した理論散乱曲線を用いてフィッ

ティングすることで粒径分布を導出した。抽出前

の IL 中、抽出後のヘキサン相における粒径分布を

 
Fig. 1 抽出試料(41 倍希釈) 



Fig. 2 に示した。図を縦に貫く点線はイオン液体中

におけるピーク位置を示している。どちらの試料に

おいても、抽出時間 24 h での粒径分布は IL 中に

おける粒径分布よりも小さいことが分かる。さらに

抽出時間を増加させた場合の変化には、最大分布径

2 nm と 4 nm の試料に違いが現れた。最大分布径

が 2 nm 試料の場合には、48 時間までは元の粒径

分布より小さな AuNCs が抽出されている。しかし

ながら、さらに長時間抽出して得られた試料では、

はじめに IL 中で示したサイズよりも大きな粒子が

得られている。一方最大分布径 4 nm の試料では抽

出時間が増大しても粒径分布は大きく変化しない

ことがわかる。Fig. 1 より濃度が増大していること

が明らかであるため、この試料の場合には 3 nm 程

度の AuNCs が選択的に抽出されていることが考

えられる。 
これらの結果から、比較的簡単な操作によって、

IL相よりヘキサン相へとAuNCsの抽出が可能であ

ることが明らかとなった。IL の静電的な保護能に

より、緩やかな保護を受けていたクラスターは、よ

り強力な保護剤である 1-Dodecanethiol に保護さ

れることで、ヘキサン相へ移動したものと考えられ

る。また、サイズが増大する場合もあるものの、粒

子径によりヘキサン相への移動速度が異なり、これ

を利用した AuNCs のサイズ選別が可能であると考

えられる。以上のように水－トルエン系と同様に、

IL－ヘキサン系においても、AuNCs のサイズ選択

的な抽出が可能であった。講演では、UV-Vis 測定

の結果や、IL 中の AuNCs サイズを変化させた場合

の測定結果も加えて、その抽出時間依存性について

議論する。 
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Fig.2 粒径による抽出時間依存性 


