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研究成果の概要（和文）：熱化学電池は、酸化還元平衡の熱応答性を利用して、温度差から電力を生み出すシス
テムである。本申請で我々は、多様な分子科学の熱応答性を利用した新規熱化学電池を実証した。第一に酸化還
元活性な化合物のホスト－ゲスト化学を利用した熱化学電池「超分子熱化学電池」を創成した。多様なホストゲ
スト反応を元に総説を作製するに至った。第二にイオン性固体中のイオン伝導度の差を利用した熱化学電池を実
証した。第三にLCST相転移を用いた熱化学電池の研究を推進した。その他にもプロトン共役電子移動反応やミセ
ルとの相互作用などを利用した熱化学電池について研究を推進した。

研究成果の概要（英文）：Thermo-electrochemical cell, or thermocell is an electrochemical system that
 generates electric power from temperature differences by utilizing the thermal responsiveness of 
various redox equilibriums. With the support of this grant, we demonstrate novel thermocells that 
utilizes the thermal responsiveness of various molecular sciences.First, we created a field of "
supramolecular thermocell", which based on the host-guest chemistry of redox-active compounds. A 
variety of host-guest systems were designed and demonstrated, and summarized into a review. Second, 
we demonstrated a thermocell based on the difference of ionic conductivity in ionic solids. Third, 
we studied thermocells based on the LCST phase transition. Other thermocells based on proton-coupled
 electron transfer reactions or interaction of micelles were also investigated.

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　シクロデキストリン　プロトン共役電子移動　熱電変換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究扱った熱化学電池は、申請時には非常にマイナーなデバイスであったが、我々の研究や、中国・韓国・オ
ーストラリアの研究の進展もあって今では盛り上がりを見せている。実用化に向けた本格的な研究開発も始まっ
ており、時宜をとらえた提案を支援頂き、本分野に日本の存在感を示すことが出来た。熱化学電池の研究の中で
も我々のアプローチは超分子化学を用いるという点で独創的であり、注目を集めている。また熱化学電池の視点
から検討することで、電荷の違いを認識するホスト材料、分子間相互作用の相転移といったコンセプトに至って
おり、超分子化学の展開という観点からも興味深いと考えている。

※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 
エネルギーの有効利用のため、排熱を電気に変換する熱電変換
が注目を集めている。化石燃料のエネルギーのうち 70%は排熱
として捨てられている他、工場や乗用車などでも大量の排熱が
あるが、排熱は質の低いエネルギーで、利用が困難である。 
電気化学反応を利用した熱化学電池（図 1）は高い熱起電力の
ため小型・簡素化が可能であることから近年注目を集めてい
る。熱化学電池は図 1 に示すように、酸化体（I3−）と還元体
（I−）とを含んだ溶液と、電極で構成される。電極間に温度差
を与えると、低温側ではエンタルピー的に有利な I3−へ会合さ
れる駆動力が働く一方、高温側ではエントロピー的に有利な I−
へと還元される方が有利になる。そのため 図 1 で示すような
イオンと電子の動きが起こり、温度差に由来する熱起電力が生
じる。熱化学電池の歴史は古く、1890年代に Nernstら、1970
年代に池庄司ら、2000年代にMacFarlaneらが報告している。
他にも様々な酸化還元活性種を用いた熱化学電池が報告され
ているが、起電力は 1.9 mV/K付近で頭打ちになっていた。 
 
２．研究の目的 
我々はここにホスト－ゲスト化学を導入することで、世界最高
の熱起電力を達成した (Yamada et al., J. Am. Chem. Soc., 
2016)。スキームを図２に示す。添加したα-シクロデキストリ
ン（α-CD）が、低温側で I3−を取り込み、高温側で放出させ
ることで、I3−の濃度差を作った。この濃度差によりNernstの
式に従って電位差が生じることで、起電力の向上を達成した。 
本申請ではこの熱化学電池に多様な分子化学的手法を導入することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本申請ではこれら分子論的な手法による熱起電力への応用は、ほとんど手つかずであり、新たな
学術基盤を構築できると考えた。 
 
４．研究成果 
（１）多様なホストゲスト相互作用を利用した「超分子
熱化学」の学理の構築 
多様な酸化還元種及びホストを用いた超分子熱化学電
池を構築するとともにその理論的背景を明らかにし
た。α-シクロデキストリンの代わりにβ及びγシクロ
デキストリンを用いてそれらのホスト-ゲスト相互作
用の強さとゼーベック係数の変化について理論式を構
築し、その理論式とのフィッティングから会合エント
ロピー及びエンタルピーを導くことができることを明
らかにした（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2019, BCSJ 論文
賞受賞）。α－シクロデキストリンにアルキル基を修飾
することで、会合エンタルピーを向上させたうえに I5-を取り込むことで、ゼーベック係数を向
上させることが明らかになった（Chem. Sci., 2019）。またデンプンや PVP などのポリマーが I3-
イオンを包摂することでゼーベック係数が向上することも明らかにした（Sustain. Energy 
Fuels, 2018）。酸化還元活性なゲスト化合物としてフェロセンカルボン酸を用いることができ、
わずかながらゼーベック係数が向上することや、酸化体・還元体への選択性が不十分なために理
論式からずれることもわかった（Polymer J. 2018）。 
 
（２）イオン性固体中のイオン伝導度の差を利用した固体熱化学電池 



ヨウ化コリンはイオン性固体であり、高温で柔粘性結
晶相を取ることが知られている。ここに I3-イオンをド
ープすることで熱化学電池を作製した。すると溶液と
は逆の n 型のゼーベック係数が得られた。一方柔粘性
結晶相では熱起電力が得られなかった。これはイオン
性固体中で I-と I3-とのイオン伝導度に差があるため
と考えられる。イオン性固体中のイオン伝導度の差を
利用した熱化学電池という新しいコンセプトを提案し
た。（Chem. Lett. 2018） 
 
（３）ポリスフィドイオンを酸化還元対として用いた熱
化学電池 
酸化還元活性種としてリチウム硫黄電池に用いられる
ポリスルフィドイオンを用いた熱化学電池を構築した。
ポリスルフィドは多様な酸化還元種が混在した状態と
なるため、それらの同定や酸化還元反応についての理解
が不十分であった。熱化学電池にこのポリスルフィドを
用い、多様な酸化還元状態において熱起電力を測定し
た。酸化還元状態の変化によってゼーベック係数は負か
ら正へと変わることが見られた。またこれにより、酸化
還元反応のエントロピーが見積もられ、いくつかの化学
種の同定が確認された（ChemSusChem 2019）。この結果
は、熱化学電池がレドックス反応のエントロピーを評価するための強力な手法であることを示
唆している。 
 
（４）多様な熱化学電池の探索 
他にもプロトン共役電子移動反応、ポリマー・ホスト化合物の LCST 転移、高温液体などの多様
な酸化還元反応を利用することで新たな分子科学を導入した熱化学電池の研究を展開した。 
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