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研究成果の概要： 

液液界面イオン移動ボルタンメトリーにおいて水相と有機相を薄層にすると、短時間で効率よく

イオンを分配させることができる。これによって、イオン性化学種の絶対定量や、濃縮・分離が

達成できる。しかし、それぞれの相には電極を挿入する必要があるため、電極反応物が相を汚染

するなどの理由で薄層化が困難であった。本研究では、水相には銀・塩化銀電極を、有機相には

導電性高分子で被覆したITO電極を用いることで、水相と有機相を薄層化した電気化学セルの開

発を行った。 
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１．研究開始当初の背景 

水相｜有機相界面に界面電位差を印加し、

それによって移動したイオンの量を電流と

して測定する方法は、液液界面イオン移動

ボルタンメトリーとして、電気分析化学の

一分野を担ってきた。同法は、従来の電気

化学測定法と同様の手法が適用できるにも

かかわらず、測定対象は、全く異なる。従

来の方法では、酸化還元化学種しか測定で

きないが、同法では、イオン性であれば酸

化還元しない化学種でも測定できる。 

分析操作上の分離・濃縮・定量という観点
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において、同法は、大きな可能性を秘めてい

る。まず、分離・濃縮法としては、印加する

電位差を操作することによって抽出性を制

御できる電解抽出が可能である。イオンが移

動する界面電位差はイオンの疎水性と相関

があるので、界面電位差の操作によって疎水

性の異なる目的イオンを選択的に有機相に

移動できる。さらに、界面電位差を切り替え

ることによって、有機相に移動したイオンを

再び水相に戻し、逆抽出することができる。

これは、電位操作で行う簡便な分離・濃縮が

可能であることを示唆する。一方、定量法と

して最も期待される方法は、イオン移動に基

づいたクーロメトリーである。つまり、水相

に存在するイオン種をすべて有機相へ移動

させることができれば、イオンの電荷とイオ

ン移動電流のクーロン数に基づいて、クーロ

メトリーができる。この方法は、酸化還元し

ないイオンの絶対モル数の定量法となる。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、世界で初めて水相と有機

相を薄層にした液液界面電気化学セルを開

発し、実用可能な分析ツールとして提案する

ことである。この電気化学セルを用いて、超

高速分離濃縮およびイオン移動に基づくク

ーロメトリーを実現させる。 

 

３．研究の方法 

電気化学セルとして図１に示す薄層セル

を作成した。銀・塩化銀電極と導電性高分

子を被覆した ITO 電極から成り、電極間に

薄層の水相と有機相を形成した。水相は、

テフロン製スペーサ内（厚さ 75μｍ）に形

成し、有機相はテフロン多孔質膜（厚さ 75

μｍ）に含浸させて薄層とした。 

 

４．研究成果 

本研究では、水相には銀・塩化銀電極を、有

機相には導電性高分子で被覆した ITO電極を

用いることで、水相と有機相を薄層化した電

気化学セルの開発を行った。 

（１）有機相用導電性高分子被覆電極の作成 

有機相で用いる導電性高分子として、各種

ポリチオフェン誘導体を検討した。その結果、

ポリマーの酸化電位がそれほど高くなく、ジ

クロロエタンなどの有機溶媒にも溶解しな

い poly(3,4-ethylenedioxythiophene), 

PEDOT, が電極を被覆する導電性高分子とし

て最適であることが分かった。PEDOT に対し

て 、 有 機 相 中 の 支 持 電 解 質 ア ニ オ ン

tetrakis[3,5-bis(trifluoromethy)phenyll

borate, TFPB-, をドープさせることで、有機

相を汚染しない PEDOT 被覆電極を作成した。 

PEDOT 被覆電極は、電解重合によって作成

した。電解時間、電解電位など様々な電解条

件を検討し、PEDOT 膜の接着性・電位安定性

が良好な電解条件を選択した。 

PEDOT 被覆電極では、以下の電極反応が

生じる。 

 

PEDOT+TFPB- + e-   

PEDOT  +  TFPB-  (1) 

 

したがって、電極電位 E は、有機相中の

TFPB- 濃度と PEDOT の酸化体と還元
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図１ 薄層電気化学セル 



 

 

体の比に依存する。 

 

  

 (2) 

 

図２は、PEDOT 被覆電極の電位応答性を示

す。同電極は、有機相中の支持電解質アニ

オン(TFPB-) の濃度に対して 10-6 - 10-2 M

の濃度範囲で良好なネルンスト応答（54.2 

mV/decade）を示した。同一条件下で電極

を作成した場合、電極電位は、再現よく一

致した  ( 0.498 ± 0.005 V at 0.01 M 

TFPB-)。これらの結果は、同電極が、式

（１）で示す酸化還元反応によって復極

していることを示している。したがって、

PEDOT 被覆電極が有機相中の参照電極とし

て有効である。 

 

(2) 薄層液液界面電気化学セルの作成 

PEDOT 被覆電極を有機相中の対極および参

照電極として用い、２電極式の薄層液液界面

電気化学セルを作成した（図１）。同セルを

用いて、tetraethylammonium cation の水相

｜ジクロロエタン界面での移動ボルタモグ

ラムを測定した（図３）。その結果、可逆な

イオン移動ボルタモグラムを得ることに成

功した。ボルタモグラムの解析の結果、水相

から有機相への移動は、TEA+ の拡散に律速さ

れるピークであったが、有機相から水相への

移動は、有機相の薄層効果を受けていること

が分かった。 

本研究では、水相と有機相を薄層にするた

めの基盤技術を確立し、この技術に基づいて

水相と有機相を薄層にした２電極式のプレ

セルを作成した。これらの基盤技術に基づけ

ば、セルをマイクロ化することも可能である。

同セルを用いることによって、微量のイオン

性化学種の分離・濃縮・定量法が実現できる。 
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図 2 疎水性イオン濃度に対する電極応答性 
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図 3 薄層液液界面イオン移動ボルタモグラム 
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