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研究成果の概要（和文）：様々な物理化学現象を熱化学電池に導入し、大きなゼーベック係数を有するシステム
を構築した。第一にDESを利用した熱化学電池を作成し、高いゼーベック係数と100℃を超える中温域での利用を
実現した。第二に水中のポリスルフィド混合物の分布の温度依存性を利用した熱化学電池を作成した。ポリスル
フィドの割合は温度によって変化する。それらによって生じる混合電位の温度依存性を利用した。第三にシクロ
デキストリンにPEG鎖を修飾してLCST転移を生じさせ、それに伴うホスト能の温度変化を利用した熱化学電池を
作成した。これらは熱化学電池の利用可能性を高めると共に、現象に付随するエントロピー変化を明らかにする
意義もある。

研究成果の概要（英文）：Various physicochemical phenomena were introduced into thermocell to create 
systems with large Seebeck coefficients. First, a thermocell using DES was created, which has a high
 Seebeck coefficient and can be used in the medium temperature range above 100°C. Second, a 
thermocell was created using the temperature dependence of the distribution of polysulfide mixtures 
in water. The proportion of polysulfide changes with temperature. The temperature dependence of the 
mixing potential caused by them was utilized. Thirdly, a thermocell was prepared by modifying 
cyclodextrin with a PEG chain to induce LCST transition and utilizing the accompanying temperature 
dependence of the host potential.
These results are significant not only for increasing the potential of thermochemical batteries but 
also for clarifying the entropy change associated with the phenomenon.

研究分野：無機化学、電気化学、超分子化学

キーワード： 熱化学電池　ホスト－ゲスト化学　LCST転移転移　深共晶溶媒　ポリスルフィド
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研究成果の学術的意義や社会的意義
一次エネルギーの60%程度が仕事をせず廃熱となっているため、その利用は石油エネルギーの使用を減らし、CO2
削減に繋がる。熱電変換技術として最近熱化学電池が注目を集める。本成果は熱化学電池のゼーベック係数を向
上し、熱電変換効率を向上させることに繋がるほか、利用可能温度域を広げることに繋がるため、産業利用可能
性を向上する。また学術的見地からは酸化還元反応に付随するエントロピー変化を見積もることができるため、
溶媒和エントロピーや相転移潜熱などを見積もる新たは手法を開拓することにも繋がる。

※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 

廃熱の有効利用に向けて、熱を電気に変換する熱電変換が注目を集める。熱化学電池は酸化還元
平衡を利用した熱電変換素子の一種である。酸化還元平衡においては、高温側ではエントロピー
駆動（酸化）、低温側ではエンタルピー駆動（還元）の反応が進行するため、温度差によって外
部に電気を取り出せる。 
私はホスト-ゲスト反応により熱化学電池の熱起電力の向上に成功した。ここでは酸化還元種が
低温側でホストに取り込まれ、高温側で放出されることで熱起電力が増大する。 
ホスト－ゲスト反応は、温度に応答して分子を包接・脱離する、ある種の熱刺激応答現象と捉え
られる。熱化学電池の観点からは、会合エントロピーおよび選択性が電位差に、反応速度が電流
値に、そして用いる溶媒や温度域が熱化学電池の適用範囲に影響を与えるため、我々は高速なホ
ストゲスト反応、溶媒和と包接反応の類似性など、新たな分子科学の展開が求められている。 
 

２．研究の目的 

ホスト-ゲスト反応を熱応答型の化学と捉え、熱化学電池の観点から熱応答現象を見直すことで
新たな化学の発展を目指した。温度応答性の物理化学現象としては LCST 型相転移のような熱
応答現象に加え、金属錯体の PCET 反応のようなエントロピー変化の大きな反応も大きな温度
依存性があり、広義の熱応答性現象と捉えられる。これらの現象を酸化還元応答、溶液中での拡
散、温度応答などの熱化学電池の観点から捉えると、新たなサイエンスが拓けると考える。 
これらの現象を熱化学電池に導入することで、熱化学電池の高性能化を実現するとともに、逆反
応の電気化学ペルチェ効果のデバイス化を行い、実用化に向けた端緒を気付くことを目指した。
またそれにより熱応答性物理化学現象の新たな一面を明らかにすることを目指した。 
 

３．研究の方法 

酸化還元活性を有する温度応答性の物質の様々な化学現象についてその温度応答性を分光学、
熱測定、構造解析などの様々な手法を駆使して調べる。また種々の電気化学測定を温度可変で行
い、酸化還元電位の温度応答性から熱電変換材料への展開の可能性を調べる。 
 

４．研究成果 

（1）DESを用いた中温域の熱化学電池 

一次エネルギーの約 60％のエネルギーが廃熱として失われており、これを回収することがエネ
ルギー危機に対抗するために重要である。100～200℃程度の中温廃熱は産業部門から豊富に排
出されているが、回収が困難であり捨てられていることが多い。熱化学電池は高い Seebeck 係数
（Se）を有するため、熱電変換素子として有望だが、溶媒を用いるため、中温域の廃熱の利用が
困難であった。イオン液体を用いると中温域での熱電変換が可能だが、イオン液体では Se が低
い場合が多い。これはイオン液体が溶媒和を弱くするように設計されていることと関連してい
ると考えられる。そこで我々は深共晶溶媒DES に着目した。DES は有機塩と水素結合供与体の
共晶混合物であり、混合物の融点（共晶点）が、その成分のいずれよりも著しく低いものを指す。
この低融点は、水素結合供与体がイオン種と複合化し、複合体中のイオン電荷の非局在化が促進
されることに起因する。この現象により混合物の融点が低下するため、DES は室温で液体とし
て存在する。バルクのDESの物性は IL と似ており、特に熱安定性の点で優れているが、熱化学
電池には使用されていなかった。そこで、塩化コリン（ChCl）とエチレングリコール（EG）の
1：2混合物からなるエタリンと呼ばれるDES の 1 つを利用して熱化学電池を作成した。 
15 mM の [Fe(CN)6]3－ および [Fe(CN)6]4－ を用いた場合の熱化学電池は 165 ℃で動作し、
その Se は －1.67 mV K－1 と見積もられた。エタノールアミンサーモセルの Se が高いのは、
[Fe(CN)6]3－および[Fe(CN)6]4－とのエントロピー差、特に溶媒和エントロピーが大きいためと
考えられる。[Fe(CN)6]4－は[Fe(CN)6]3－と比較して表面電荷密度が高く、溶媒分子の配向をよ
り規定することが知られている。FT-IR 測定によってもこのことは確認された。 
高温側を約 165 ℃とし、電解液の温度差を約 30 ℃に固定して電流-電圧曲線を測定した。エタ
リン熱化学電池は水溶液系よりも高い電力密度を実現し、最大で 14 mW m－1に達しました。AC
インピーダンス法により、この高い電力性能は、エタリンDESのイオン伝導性が高いことに起
因している。さらに、動作温度が高いことにより粘度が低下していることもイオン伝導度の向上
に寄与している。この高いゼーベック係数と動作温度の柔軟性は、DES ベースの熱化学電池を
中温廃熱の回収に利用できる可能性を示している。 



 
図 1 深共晶溶媒エタリンを溶媒として用いた中温域熱化学電池の模式図。 

 

(2) 水中のポリスルフィドの分布の温度依存性とその混合電位を用いた熱化学電池 

ポリスルフィドは、低コストで安全な酸化還元種であり、熱化学電池への応用が期待される。有
機溶媒系のポリスルフィドがナトリウム硫黄電池の電解液として注目を集めるのと共に、水溶
液系のポリスルフィドも硫黄系水系電池（SAB）の電解質として注目されている。 
DMSO 溶液を用いた熱化学電池の研究は以前我々のグループが報告しているが、水を用いた例
はこれまで報告が無い。ポリサルファイドサーモセルの特徴は、さまざまなポリサルファイド種
の複雑な平衡が存在し、開回路電位（VOC）はそれらの混合電位で構成されていることである。
我々はこのポリスルフィドの分布の温度依存性を様々な酸化還元深度と温度の条件を変えて測
定を行った。 
熱化学電池の測定は 3種の溶液を用いて行った。元素状硫黄（S8）と Na2S を 1:4, 1:1, 4:1 の
モル比で混合し、NaCl 水溶液とした。S8:Na2S 比は、溶液中の平均的な硫黄の価数を変化させる
ことに対応する。ゼーベック係数は溶液によって異なり、30～40℃の温度範囲において 1:4 溶液
で最大+4.82mV K －1という高い Se が観測された。またいずれの濃度・温度条件においても正
のゼーベック係数が得られた。これは有機溶媒中では濃度によってゼーベック係数が負になる
こともあったのとは対照的である。熱化学電池の電流と電力出力は、I-V 曲線および P-V 曲線に
よって見積もられた。 
様々な温度における硫化物種の同定のために、VT-UV を行った。様々なポリスルフィドジアニ
オンとラジカルアニオンの吸収ピークは、S2O32－ (205 nm), S4O62－ (220 nm), S22－ (238 nm), 
S32－ (270 nm), S42－ (305-315 and 410-420 nm), S62－ (340-355 and 475 nm), S82－ (570 nm), S3・
－ (610 nm)と見積もられた。これらは先行文献を元に帰属したが、一部文献とは異なる位置のも
のもある。これらの同定は、VT-UV と共にオペランド UV-vis 分光法を実施した。これにより
CVにおける酸化還元波の帰属を行った。 
温度上昇に伴い、S22－、S32－、S42－、S62－、S82－の吸収ピークが増加し、HS－の吸収ピークの減少
した。これらの変化は、硫化水素からポリスルフィドへの変換やポリスルフィド間の酸化還元反
応によると考えられる。 様々な均化・不均化反応や反応もポリスルフィド（Sn2-; n = 2～8）濃
度に影響を与える。これらの反応では電子交換は行わないため、Se に直接影響しないことに注
意する必要がある。硫化物ジアニオンから 2 つのラジカルアニオンへのホモロジカル解離も不
均化反応であり、Se には反映されない。この反応により、温度の上昇とともにラジカルアニオ
ンが供給される。得られたラジカルアニオン（Sn・－）は 1電子還元を受けジアニオンとなる（eq 
S8）。水中での S3・－の存在は、UV-vis スペクトルにより確認された。有機溶媒とは対照的に、
純水中の S3・－のラジカルアニオンは不利であり、UV-vis スペクトルでもこれまであまり観察さ
れなかった。S3・－の出現は、ポリサルファイド水溶液中で S3・－を安定化できるナトリウムカチ
オン（Na+）の濃度が高い（1000 mM）ことに起因すると考えられる。S3・－ は、短中期的には
ポリサルファイド熱化学セル水溶液中で安定であるが、ポリサルファイド熱化学セルに対する
NaCl 濃度の影響は限定的であることがわかった。 
これらの結果は、ポリスルフィド系が、ナトリウム-硫黄電池を含む熱電デバイスのための低コ



ストで非腐食性の水性電解質として応用可能であることを示唆するものである。また、深海の熱
水地熱発電システム、地熱発電、工場排水など、自然界における熱電変換を理解するための新し
い窓を開くことができる。地球上には低級な熱エネルギーが当たり前のように存在し、ポリスル
フィドのような生成しやすい化学種の pHと温度依存性による熱電効果が、これを説明する上で
重要であると思われる。 

 
図 2 ポリスルフィド熱化学電池の温度依存性 

 

(3) 高分子のLCST転移を利用した電気化学の温度応答性 

PEGや PNIPAMなどの両親媒性の高分子の一部は、温度に応じて疎水性・親水性の相転移を湿
すことが知られている。我々は酸化還元応答性を組み合わせることで、LCST転移を熱電変換に
応用した。 
ホスト分子である PEG 化α-シクロデキストリン（TEG-α-CD）の導入により、熱誘起相転移
を示す I－/I3－熱電対の高いゼーベック係数を達成した。このホストは熱電対の低温側で I3－を捕
獲し、Se を最大+2.4 mV/K まで増加させた。特に、親水性相から疎水性相への相転移の結果、
31～37℃の温度範囲で+4.2mV/K の大きな Se 値が観測された。熱化学電池の低温側では、ホス
トが I3－アニオンを効果的に捕捉している。一方、高温側では TEG-α-CD のミクロ相分離が起
こり、I3－の脱離が促進された。その結果、電極間に電気化学的に活性な I3－イオンの大きな濃度
差が生じたことがわかった。熱電発電セルで決定された電力密度は TEG-α-CD の存在下で 2
倍になった。この結果は、低分子化合物で、正の Se を示す n型熱電対を設計するための実用的
な手段を提供するものである。 

 
図 3 PEG 修飾シクロデキストリンの LCST転移を利用した熱化学電池 
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