
大学間連携等による共同研究報告書 

 

≪液液界面の物質移動過程の解明に関する基礎研究≫ 

 

 

 

1. 報告書作成年月日：2020 年 10 月 10 日 
 
２．補助対象年度：2019 年度（2019 年 4 月 1 日〜2020 年 3 月 31 日） 
３．共同研究期間：2018 年 4 月 1 日〜2021 年 3 月 31 日 
４．研究の目的：甲南大学機能分子化学科では，疎水性イオン液体｜電解質水溶液界面を利用した
塩橋やイオンの溶媒抽出に関する測定・界面での電子・原子・分子レベルから連続体までの理論
解析を行っている。また，京都工芸繊維大学前田耕治先生の研究室では，油水界面のイオン移動・
電子移動に関する電気化学に関する研究を一貫しておこなっている。両者の研究は共通点も多い
が，本学の疎水性イオン液体に関する合成技術や理論解析と京都工繊大での精密電気化学測定の
基礎との共同研究による相乗効果により，液液界面での物質移動過程に新たな知見が得られるこ
とが期待される。 
液液界面を利用して、生体膜におけるエネルギー変換や神経伝導などの機構や燃料電池における
ナフィオン膜のイオン移動過程などを明らかにするため、電気化学実験と計算機実験の共同を実
施する。 
 
５．研究組織 
(1)研究分担者 
研究分担者氏名：山本雅博 
ローマ字氏名： Masahiro Yamamoto 
所属研究機関名：甲南大学 
部局名：理工学部機能分子化学科  
職名：教授 
研究者番号（8 桁）： 60182648 
 
研究分担者氏名：前田耕治 
ローマ字氏名： Kohji Maeda 
所属研究機関名：京都工芸繊維大学 
部局名：分子化学系 
職名：教授 
研究者番号（8 桁）：00229303 
 
   
 
(2)研究協力者 
研究協力者氏名：甲南大学理工学部・准教授 村上良 
ローマ字氏名： Ryo Murakami  
研究協力者氏名：甲南大学理工学部・教授 茶山健二 
ローマ字氏名： Kenji Chayama 
研究協力者氏名：甲南大学理工学部・教授 町田信也 
ローマ字氏名： Nobuya Machida 
 
 
６．実施経過：（継続中） 

(1) 2019 年度は，シュウ酸水溶液の水素イオン濃度の単独イオン活量係数の測定および解析をお

こなった。シュウ酸水溶液に水素電極および Ag/AgCl 参照電極をいれ，電位差を疎水性イオン液

体塩橋をもちいて測定し，水素イオン濃度の単独イオン活量係数を求めた。シュウ酸は弱酸であ

り，その pKa 値が単独イオン活量の測定からどのように矛盾なく求められるのかは今後の課題で

[ 38 ]



ある。 

(2) TBMOEP+Cl-水溶液とLi+C2C2N
-水溶液からTBMOEP+C2C2N

-イオン液体のメタセシス合成を電位差滴

定によりモニターしながら，正確な当量点を決定した。どちらかの溶液が過剰になるとイオン液

体中に塩化物イオンやリチウムイオンが残留し，多数回の洗浄でも残存する可能性が小さくなる

ことを目的としている。本年度は参照電極に疎水性イオン液体と共通のカチオンを入れて電位の

安定性を目指した。 

(3) 生体での電子伝達系と ATP 合成系の共役モデルとして、イオンが膜透過する経路と電子が膜

透過する経路を空間的に分離させた共役系を人工液膜により構築し、両系が同一化学種で共役す

る例を取り上げ、時間依存性、空間依存性を調査中である。 

同一化学種が共役に関わる場合に、両サイトの距離に依存して、触媒的な透過速度の増大が生じ

ることを見出した。 

(4) 燃料電池の正極と負極間のイオン伝導体として働くナフィオン膜のイオン伝導過程を調べる

ために、水相｜有機相あるいは水相｜水相界面の間にナフィオン膜を設置して、電気化学測定を

実施した。イオン透過電流の時間変化より、イオン透過の速度や選択性を評価している。 

(5) 微粒子によるエマルションの安定化において、エマルションを構成する 2 相に対する微粒子

の濡れ性はもっとも重要な因子の一つである。エマルションを構成する 2 相のうちいずれか 1 つ

の相の組成を調節することにより、微粒子の濡れ性が制御されることが報告されている。本研究

では、エタノールと水の混合物から成る極性溶媒相（P 相）と、ドデカンとミチスチン酸メチル

の混合物から成る油相（O 相）を用い、これら 2 相の組成の調節により微粒子の濡れ性の制御を

試みた。 

(6)固体電解質-イオン性液体-硫化リチウム界面における硫化リチウムの電気化学的酸化反応の

検討を試みている。この反応は革新型リチウムイオン二次電池の正極充電反応として期待される

ものである。電解質溶液を用いた反応では電解質溶液中に反応中間体となるポリサルファイドイ

オンが溶出してしまうため、電池正極としては劣化してしまう。ポリサルファイドイオンの溶解

度が低いイオン性液体を少量使用することにより、電気化学的な接触を担保し、可逆的な電気化

学反応を実現することを目的としている。 

 

 

 

 

 

７．研究成果： 

(1) シュウ酸水溶液の単独イオン活量の測定により，１段目の解離定数 Ka1が 0.1-10 mmol dm-3

では 0.050, 10-600 mmoldm-3では 0.10 となることを明らかにした。我々が求めた解離定数 Ka1は

活量を使った熱力学的平衡定数であるが，これは濃度平衡定数を用いた文献値 0.0537 と基本的に

一致した。ただし，有意に差があるかどうかは，デバイヒュッケル極限則をつかった見積もりを

しており，まだ確定していない。（卒研発表会で発表） 

(2) イオン液体塩橋を使った参照極に疎水性イオン液体のカチオンと共通のカチオンを溶解させ

た内部液を使用すると，NaCl を内部液に使うのに対して長期的な電位の安定性が観測された。こ

の参照電極は相分離滴定に用いるために開発したものであるが，内部液を共通カチオンをいれて

も滴定を繰り返しおこなうと電位がずれていくことは解消できなかった。また，イオン液体メタ

セシス合成にともなう滴定では，生成したイオン液体が参照電極に接触すると不安定な結果が得

られた。（卒研発表会で発表） 
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(3) 生体での電子伝達系と ATP 合成系の共役モデルとして、イオンが膜透過する経路と電子が膜

透過する経路を空間的に分離させた共役系を人工液膜により構築し、両系が同一化学種で共役す

る例を取り上げ、同一化学種が共役に関わる場合に、両サイトの距離に依存して、触媒的な透過

速度の増大が生じることを見出した。（学会発表） 

(4) ナフィオン膜のイオン伝導過程を調べるために、水相｜有機相あるいは水相｜水相界面の間

にナフィオン膜を設置して、電気化学測定を実施した。前者の系と後者の系で、イオン透過を律

速する過程がことなり、前者では水相と膜の分配過程が、後者では膜内の拡散過程が評価できる

ことを見出した。（学会発表） 

(4) 比較的低表面エネルギーを有する微粒子（シリコーン微粒子）を乳化剤として用い、エマル

ションの作製とその特性評価を行った。P 相中のエタノールの濃度が高い領域でのみ O/P 型のエ

マルションが形成されるが、幅広い組成領域で合一に対して比較的安定な P/O エマルションが形

成された。また、P 相中のエタノール濃度が低く、O相中のドデカンの濃度が高い領域では合一に

対して不安定な P/O エマルションが形成された。これらの結果から、2 相の組成の調節により微

粒子の濡れ性の制御が可能であることが示唆された。（学会発表 1 件） 

(6)  固体電解質-硫化リチウム界面における硫化リチウムの電気化学的酸化反応が可逆的に進

行することを確認し、硫化リチウムがリチウムイオン二次電池の正極として機能することを報告

した（卒研発表）。この反応は電子導電材として添加した炭素系材料（ｱｾﾁﾚﾝﾌﾞﾗｯｸ、クノーベルな

ど）によって、その可逆性が変化することが示唆された。また、この複合電極にイオン性液体を

添加することを試みている。 
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electrical double layer caused by the microstructure at the electrode surface 
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(11) 同一化学種を介したイオンと電子の膜透過共役の空間依存性、○前田耕治，南井一志, 

福山真央, 吉田裕美、第 79 回分析化学討論会 (北九州国際会議場 & AIM、2019 年 5 月 18 日
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