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研究成果の概要（和文）： 
液液界面の温度変調ボルタンメトリーにおいて、120 個の微小油水界面と波長が 532 nm の小型

の半導体レーザーを用いて、ボルタンメトリーを装置的に改良し、誰でもが簡単に使用できる

装置として完成した。これを用いて、各種の陽イオンや陰イオンの標準イオン移動エントロピ

ー、標準イオン移動自由エネルギー、標準イオン移動エンタルピーを決定した。これらの熱力

学的物理量をもとに、イオン移動におけるエントロピーを溶媒和の観点から考察した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
We have completed an experimental apparatus for thermal modulation voltammetry at a lquid/liquid 
interface, using micro-liquid/liquid interfaces and a semiconductor laser with a wavelength of 532 nm.  
The completed apparatus was compact and very easy to use. Using this apparatus, we determined 
standard entropies, standard free energies, and standard enthalpies for ion-transfer of various kinds of 
anions and cations.  Based on the standard entropies obtained, we discussed entropy for ion-transfer 
from a viewpoint of ion solvation. 
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１．研究開始当初の背景 
液液界面温度変調イオン移動ボルタンメト
リー（TMV）は、2007 年に申請者によって
提案された新しいボルタンメトリーであっ
た。TMV は標準イオン移動エントロピーを
迅速に測定する測定法であるが、標準イオン
移動エントロピーの測定値はまだ少なく、こ
の物理量の溶液化学的な意味付けも明らか

ではなかった。 
 
２．研究の目的 
TMV を装置的に完成し、多くのイオンに対
する標準イオン移動エントロピーを測定す
ることによって、この物理量の溶液化学的な
意味付けを明らかにすることが研究の目的
である。 



３．研究の方法 

図 1 油水界面イオン移動温度変調ボ
ルタンメトリー（TMV）の実験装置 
左端は電解セル,中央はビームエキスパ
ンダー（10 倍）, 右端は DPSS レーザー.
 

TMV の装置の改善、完成は、光吸収剤とし
てクリスタルバイオレット塩の使用、電極と
して微小界面の使用、並びに熱源として小型
で安価、しかも電子制御可能な半導体レーザ
ーの使用によって行った。一方、第 4 級アン
モニウムイオン、1-アルキルピリジニウムイ
オン、各種のビピリジニウムイオンや陰イオ
ンの標準イオン移動エントロピーを測定し、
この物理量の溶液化学的意味を理論的に考
察した。 
 
４．研究成果 
実験装置の改良 
１）温度変調： 固体電極の場合、電極/溶
液界面に温度変調場を形成することはそれ
ほど難しくはない。実際に、電極の内部に周
期的に温度が変化するヒーターを取り付け
るまたは、電極の裏側から断続光を照射する
ことにより電極/溶液界面の温度変調が試み
られた。反対に、溶液側から電極に断続光を
照射して温度変調を行うことも可能である。
しかし、油水界面の場合、界面に温度変調場
を形成するためには工夫が必要である。ヒー
ターを取り付けることはできないため、断続
光照射以外には手段はない。油水界面として、
ニトロベンゼン（NB）/水界面がしばしば用
いられる。NB は約 450 nm より短波長の光を
吸収するので、水相側からNB相に向けて 450 
nm より短波長の光を照射すれば、光が界面
に達し、NB 相に入射するや否や吸収されて
熱を発生する。著者らは、最初、325 nm（～
10 mW）と 442 nm（～50 mW）に発振波長を
もつ He−Cd レーザーの連続レーザー光を、光
学断続器を用いて断続光とし、これを NB/水
界面に照射して温度を変調した。この手段は
有効であったが、1,2-ジクロロエタン（DCE）
/水界面では、DCE が光吸収を示す 290 nm よ
り短波長の発振波長をもつレーザーが必要
となった。しかし、290 nm より短波長の発振
波長をもつレーザーが高価であることや、こ
のような紫外線がセルや研究対象イオンに
光化学的な影響を与える可能性が大きいこ
とを考慮して、可視光を吸収する物質を水相
または DCE 相に溶解し、この吸収を用いて
界面の温度変調を試みた。最初に水相に墨汁
を加え、DCE 相から水相に向けて 442 nm の
He−Cd レーザーの断続レーザー光を照射し
たところ、確かに界面に温度変調場が形成さ
れることが確かめられた。しかし、水相に加
えた墨汁のため、イオン移動ボルタモグラム
が可逆とはならず、当初の TMV の目的を達
するには至らなかった。墨汁の影響として、
墨汁に含まれる凝集炭素粒子による研究対
象イオンの吸着や水相の粘度の増加が挙げ
られる。そこで、油相の支持電解質としてし
ばしば使用されるクリスタルバイオレット 

テトラキス（4-クロロフェニル）ボレート
（CVTClPB）の光吸収を利用することにした。
陽イオンの CV は 592 nm に吸収極大を示す。
最初、He−Ne レーザーの 633 nm（～30 mW）
のレーザー光を水相から DCE 相に照射し、
CVTClPBの使用が TMVにおいて適切である
ことを確認した。現在では、発振波長が 532 
nm（～30 mW）のダイオード励起固体レーザ
ー（Diode- pumped solid-state laser, DPSS レ
ーザー）を使用している。高価で、大型、し
かも光学断続器を用いなければならない He
－Ne レーザーに比べ、DPSS レーザーは安価
で（約 8 万円）あること、掌に乗る程小型で
あること、機械的な光断続器ではなく関数発
生器を用いて断続周波数を制御できること
など、TMV に対して多くの利点がある。 
 
２）微小界面の使用：油水界面イオン移動ボ
ルタンメトリーの電解セルでは、通常、水相
が上で油相が下になる垂直の配置を取る。ボ
ルタモグラムの測定であれば、この配置で何
の問題もないが、光を照射するには、この配
置は不便である。水相と油相が水平の配置に
なれば、レーザー光をセルに導くための光学
系が簡単になる。この水平配置を実現するた
めに、微小界面を使用した。使用した微小界
面は、厚さ 16 μm のポリエステルフィルムに
直径 30 μmの孔をレーザーアブレーションに
よって穿ったものである。当初は１つの孔、
すなわち、一つの微小油水界面を用いたが、
現在は、より高感度にするために、同様の孔
を互いに 0.5 mm ずつ離して六角形に配置し
たフィルムを作製し、120 個の微小油水界面
を用いている。周知のように、微小界面のボ
ルタンメトリーでは直流ボルタモグラムは S
字型となる。後述するように、TM ボルタモ
グラムを理論的に解析する際、対応する直流
ボルタモグラムは S 字型のボルタモグラムで
あると好都合となる。このことを考えると微
小界面の使用は、光照射の実験的な利便性だ
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けでなく、TM ボルタモグラムを解析して標
準エントロピーを求めるためにも非常に有
効である。図 1 は完成した TMV の装置の写
真である。電気化学的な操作を行う装置やコ
ンピュータは別にして、電解セル、レーザー、
光学系を含めても蜜柑箱程の箱に納まり、電
気的雑音からの遮蔽や電球による測定系全
体の恒温の保持も容易に行える。 
 
TMボルタモグラムの解析

図 2 陽イオンが水相から油相に移動
するときの温度 T と T+ΔT の直流ボル
タモグラムとそれらの差としての温度
変調ボルタモグラム 

 
研究対象のイオンが陽イオンであるか陰

イオンであるか、イオンが水相から油相に移
動するか、油相から水相に移動するかによっ
て温度変調ボルタモグラム（TM ボルタモグ
ラム）の形が変わる。ここでは、陽イオンが
水相から油相に移動する場合 

  
 

 について述べる。まずは、標準エントロピー

が、正、０、負の場合を考える。 WO,
tr

→Δ oS > 0
のとき、温度が T から T + ΔT に上がると、標

準電位は正に移動する。一方、微小界面での

限界電流 Ilは、 
 

Il = 4 z F Dw r C*  （1） 
 
と表される。ここで、z はイオンの価数、F
はファラデー定数、Dwはイオンの水相中での

拡散係数、r は微小界面の半径、C*は水相中

でのイオンの濃度である。（1）式の右辺の物

理量のうち、温度に依存する物理量は Dw だ

けで、この温度係数は 1 ℃当たり数%である。

TM ボルタモグラムを温度 T + ΔT と温度 T の

直流ボルタモグラムの差であると考えると、
W,O

tr
→Δ oS > 0のとき、TMボルタモグラムは、

図 2 の(a)−1 のように、極小をもつボルタモグ

ラムとなる。 W,O
tr

→Δ oS ＝0 のときは、標準電

位は移動しないため、Dwの温度依存性だけが

現れ、TMボルタモグラムは、(a)−2のように、

あまり特徴のないものとなる。 W,O
tr

→Δ oS ＜0
のときは、Dwの温度依存性は前者と同様に変

わらないが、標準電位は負に移動する。この

ため、(a)−3 のように、極大をもつボルタモグ

ラムとなる。図 2 を参考にすれば、TM ボル

タモグラムの形を見るだけでの標準イオン

移動エントロピー符号が分かる。 
一方、標準エントロピーの値を決めるには、

TM ボルタモグラムを数式として表す必要が
ある。TM ボルタモグラムは、基本的には次
の式で表わされる直流ボルタモグラムを温
度で微分したものとなる。  
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ここで、 は油相と水相間の電位差、φW
OΔ

21
W
OφΔ は半波電位である。（3）式の右辺の

第２項は無視できる。第３項は微小界面に関

する補正項で、 r と d はそれぞれポリエステ

ルフィルムの孔の半径（15 μm）とポリエス

テルフィルムの厚さ（16 μm）である。ここ

で考えなければならない問題が二つある。一

つ目は、光が照射されてから温度の上昇が始

めるまでに時間的なズレが生じることであ

る。我々はレーザー光の断続周波数として、

10 Hz を用いている。ちなみに、この周波数

を変えることは可能であるが、油水界面の時

定数の問題から、50 Hz 以上の断続周波数の

TMV ではあまりより結果が得られない。10 
Hz の断続周波数の時間領域に比べて、光が照

射されてから温度の上昇が始まるまでの時

間のズレは小さため、このズレは無視できる。

たとえズレがあってもロック・イン増幅器に

おいて位相調整を行えば、このズレがないよ

うな測定が可能である。従って、この問題は

解決できる。現在は、２位相ロック・イン増

幅器を用いて、適当に位相調整を行ったのち、

ボルタモグラムを測定している。実数成分を

用いるのは、TM ボルタモグラムを、単純に

温度 Tと温度 T+ΔTの直流ボルタモグラムの

差と考えたからである。一方、定常状態にな

った温度の変調幅は空間的分布をもつ。図 3
に１次元の熱拡散モデルを用いて求めた NB/
水界面の温度の変調幅の分布を示す。断続レ



図 3 NB/水界面での温度の変調幅の空
間分布 
 

ーザー光は水相から NB 相に入射され、レー

ザー光が NB 相で吸収される。界面からわず

かに離れた NB 相に温度の極大が存在するこ

とが分かる。変調幅は、熱拡散によりこの極

大を境にして水相と NB 相に減衰する様子が

見て取れる。この減衰の形は水相と NB 相の

熱的性質である熱伝導率、密度、熱容量、光

吸収係数、断続周波数によって変わる。この

ような分布が生じるため、二つの過程、すな

わち、イオン移動過程そのものと物質輸送過

程（拡散）がどの場所の温度（変調幅）に影

響されるかが問題となる。イオン移動は境界

面での温度に影響されると考えるのが妥当

であるが、拡散は、NB/水界面での水相側の

界面の薄い層の平均温度に影響されると考

えられる。この薄い層が物質の拡散層である

のか熱拡散層であるのか判断に迷うが、薄い

層を熱拡散層と考え、この層の平均温度を用

いた方がよい結果を与えた。しかし、境界面

の温度や薄い層の平均温度を実測すること

が困難なことから、現在では、標準エントロ

ピーが既に分かっているイオンの TM ボルタ

モグラムを参照にして、境界面の温度と熱拡

散層の平均温度の比を実験的に求め、他の対

象イオンの標準エントロピーの測定に用い

ている。（2）式の温度微分を用いると、標準

イオン移動エントロピー は、 W,O
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となる。ここで、 と は、それぞれ、

熱拡散層の平均温度と境界面の温度である。 
上述したように、これらの温度比は実測でき
ない。そのため、標準エントロピーが比較的
よく分かっているイオン（例えば、テトラエ
チルアンモニウムや過塩素酸イオン）を用い
て、その都度この比を実験的に求める。この
値は実験ごとに異なるが、0.5 程度である。

dTdDW は拡散定数の温度係数で、これは
直流ボルタモグラムの限界電流の温度依存
性を実測して求める。 
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最後に、 と)( tr
W
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oφI ΔΔ )( lIIΔ は、それぞれ、
TM ボルタモグラムにおける標準電位と限 
界電流電位領域での信号強度（図 2 ではΔI）

である。 と)( tr
W
O

oφI ΔΔ )( lIIΔ は共に一つの

TM ボルタモグラムから得られるため、 
実験の時間的な誤差がない。この点で、(4)
式は標準エントロピーを求める解析式とし
て有用である。また、同時に直流ボルタモグ
ラムも測定できるように実験的に工夫した
ため、標準イオン移動電位や限界電流電位領
域を容易にしかも正確に決定できる。 
 
測定結果と考察 

今までに、各種の陽イオンや陰イオンの標
準エントロピーを求めたが、ここでは、陽イ
オンの 1-アルキルピリジニウムイオンの水
相から DCE 相へのイオン移動の標準エント
ロピーについて述べる。図 4 にメチルピリジ
ニウムイオン（MePy+）、エチルピリジニウム
イオン（EtPy+）、プロピルピリジニウムイオ
ン（PrPy+）、ブチルピリジニウムイオン
（BuPy+）（いずれも塩化物として水相に添
加）の直流ボルタモグラム（a）と TM ボルタ
モグラム（b）を示す。直流ボルタモグラム
はアルキル基の鎖長が長くなるに従い、標準
電位は負側に移動した。これは、アルキル基
の鎖長が長くなるに従い、イオンの疎水性が
増加することによる。一方、アルキル基の鎖
長が短くなるに従い、限界電流は増大した。
これは、アルキル基の鎖長が短くなるに従い、
イオンの大きさが小さくなるため拡散係数
が大きくなることに由来する。TM ボルタモ
グラムは全て下に極小をもつ形となり、図 2
を参考にすれば、標準エントロピーは、検討
した全てのピリジニウムイオンに対して正
であると予想される。表 1 に、求めた標準エ
ントロピー，標準自由エネルギー、および標
準エンタルピーを示す。この表から、アルキ
ル基の鎖長が短くなるに従い、すなわち、親
水性が大きくなるに従い、正の大きな標準 
イオン移動エントロピーをもつことが分か

る。これは、 　 であるこ

と、および がどの 1－アルキルピリジニ

ウムイオンにおいてもあまり変わらないと 
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図 4 CE/水界面の 1-アルキルピリジニ
ウムイオンのイオン移動に対する直流ボ
ルタモグラム（a）と温度変調ボルタモグ
ラム（b） 

D

1 MePy+, 2 EtPy+, 3 PrPy+, 4 BuPy+,レーザ
ー光断続周波数 10 Hz，微小界面数 120，
電位走査速度 5 mVs-1，試料濃度 0.3 mM，
水相の支持電解質は 10 mM LiCl，有機相
の支持電解質は 10 mM CVTClPB, ブラ
ンクを補正. 
 

仮定すると、親水性のピリジニウムイオンが
水和することによって、水の構造が破壊され
ることを示しているように考えられる。
Frank-Wen のモデルによれば、極めて親水的
なイオン（Li+、Na+など）や極めて疏水的な
イオン（TBA+など）は水の構造を形成するが、
その中間のイオンは水の構造を破壊する。こ
の考え方に従えば、MePy+、EtPy+、PrPy+は水
の構造を破壊し、BuPy+はその程度が小さい
と思われる。このように親水性や疏水性が水
の構造形成や構造破壊と関連すると考え、今
までに標準エントロピーが求められた第４
級アンモニウムイオンと今回エントロピー
を求めた 1－アルキルピリジニウムイオンに 
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なイオン（Li+、Na+など）や極めて疏水的な
イオン（TBA+など）は水の構造を形成するが、
その中間のイオンは水の構造を破壊する。こ
の考え方に従えば、MePy+、EtPy+、PrPy+は水
の構造を破壊し、BuPy+はその程度が小さい
と思われる。このように親水性や疏水性が水
の構造形成や構造破壊と関連すると考え、今
までに標準エントロピーが求められた第４
級アンモニウムイオンと今回エントロピー
を求めた 1－アルキルピリジニウムイオンに 
ついて、標準イオン移動自由エネルギーと標
準イオン移動エントロピーとの相関性を調
べた。その結果を図 5 に示す。一連のどの測
定値においてもよい直線性が得られた。また、
傾きは、我々が測定した第４級アンモニウム
イオンと 1－アルキルピリジニウムイオンで

はよく一致した。このことから、適度に親水
性のイオンは水の構造を破壊する傾向があ
ると結論付けられる。 ついて、標準イオン移動自由エネルギーと標
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べた。その結果を図 5 に示す。一連のどの測
定値においてもよい直線性が得られた。また、
傾きは、我々が測定した第４級アンモニウム
イオンと 1－アルキルピリジニウムイオンで

はよく一致した。このことから、適度に親水
性のイオンは水の構造を破壊する傾向があ
ると結論付けられる。 
  
今後の課題今後の課題 
油水界面のイオン移動の標準イオン移動エ
ントロピーの測定のために、温度変調ボルタ
ンメトリーを開発した。当初は装置的な困難

表 1 1−アルキルピリジニウムイオンの標準イ
オン移動エントロピー, 標準イオン移動自由
エネルギー，および標準イオン移動エンタル
ピーa) 

WO ,
tr →Δ oS　 WO ,

tr →Δ oG　 WO ,
tr →Δ oH　Ion  

/ J K−1 

mol−1 

/ kJ mol−1 / kJ mol−1  

Me 92.0 25.0 −2.4 

Et 67.3 3.3 23.3 

Pr 51.0 6.2 21.4 

Bu 41.3 9.2 21.5 
a) 0.1～0.5 mM のピリジニウムイオン溶液

に対して得られた熱力学量を 0 mM へ外
挿することによって求めた。 
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図 5 標準イオン移動自由エネルギー
と標準イオン移動エントロピーの相関
性 
● 1−アルキルピリジニウムイオン（
回），■ 第 4 級アンモニウムイオン（J. 
Phys. Chem. B, 107, 9829 (2003).），▲ 第
4 級アンモニウムイオン，（寺内 唯, 信
州大学大学院工学研究科修士論文 
(2009).） 

今

▼ テトラエチルアンモニウムイオン
（今回）. 
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のために試行錯誤の連続であったが、可視光
照射による温度変調、微小界面や微小界面ア
レイの使用、安価な半導体レーザーの発展、
レーザーの小型化などに助けられて、装置と
して完成した。このことは基礎分析化学とし
て有意義なことと自己評価している。しかし、
少なからず課題もある。現在は２位相ロッ
ク・イン増幅器の実数部分の出力を温度変調
ボルタモグラムとして解析しているが、嘘数
部分の出力にはどのような情報が含まれて
いるのか、より詳細な理論的検討が必要であ
る。一方、溶媒和のエントロピーに対してど
のような意味があるのか、その明確な意味付
けはなされていない。本文の議論は、油相中
のイオンの溶媒和を無視したものであり、こ
れが真実であるかどうか、疑問が残るところ
である。溶媒和のエネルギーは、周知のよう
に、次のボルン式（5）で表わされる。 
 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ε

−××
πε

−=Δ
r0

S
11

24
1

r
eNzG

22
o  （5） 

 
エントロピーは自由エネルギーの温度係数
であることを考えれば、ボルン式の中で温度
に依存する物理量は比誘電率 だけである。
ボルン式を基に溶媒和のエントロピーを検
討していくためには、比誘電率の温度依存性
を調べることが必要である。このような検討
と温度変調ボルタンメトリーから求めた溶
媒和エントロピーの比較を行うことにより、
溶媒和エントロピーのより明確な意味付け
が可能になると考えている。 

r ε　
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