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Chapter　1

introduction

1．1 What　Occurs　in　Microdroplets　？

　　　　　　Chemistry　at　inrmiscible　liquid　／　liquid　inter　faces，　including　that　in

oil－in－water　and　water－in－oil　emulsions，　has　received　broad　interest　in　both

basic　and　applied　sciences．　ln　chemistr　y，　liquid　／　liquid　inter　faces　play

essential　r　oles　in　separ　ation　science　（i．　e．，　solvent　extr　action，

chromatography，　and　so　forth）i－3）　as　well　as　in　organic　synthesis　（i．　e．，　phase

transfer　catalysis‘），　emulsion　polymerization，　and　so　forth）．　Biological　cells

are　also　an　example　of　liquid　／　liquid　interfacial　systems，　in　which　two　water

phases　ar　e　separ　ated　by　a　membr　ane　wa11．　lt　is　noteworthy　that　vector　ial

electron　transfer　（ET）　and　ion　transfer　（IT）　in　biological　systems　are　based

on　such　unique　structures．　Thus，　ET　and　IT　at　liquid　／　liquid　interfaces　have

been　studied　as　a　model　of　those　in　biological　systems．　ln　the　field　of　applied

sciences，　furthermore，　liquid　／　liquid　interfacial　systems　have　been　widely

employed：　foods，　photographs，　paints，　cosmetics，　and　so　forth．　Clearly，

detailed　understandings　of　chemistry　at　and　across　liquid　1　liquid　interfaces

afford　wide　benefit　for　further　advances　in　various　sciences．

　　　　　　So　far，　chemistr　y　at　and　across　flat　macr　oscopic　liquid　／　liquid

interfaces　has　been　studied　on　the　basis　of　electrochemical　and　spectroscopic

techniques　5－20）．　Ther　modynamic　studies　2i－23）　and　molecular　dynamic

calculations　2‘一3‘）　have　been　also　explored　to　elucidate　physical

char　acter　istics　of　the　inter　face．　These　studies　have　succeded　in　providing

chemical　and　physical　char　acter　istics　of　flat　liquid　／　liquid　inter　faces．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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However，　such　an　information　may　not　be　necessarily　usefu1　for　discussion

on　chemistr　y　in　emulsion　systems，　since　emulsion　ar　e　consisted　of

microspherical　liquid　（i．　e．，　droplet）　／　liquid　interfaces．

　　　　　　It　is　wor　th　emphasizing　that　the　factor　s　gover　ning　chemical　and

physical　pr　ocesses　at　micr　odr　oplet　／　solution　inter　faces　ar　e　expected　to　be

different　from　those　at　macroscopic　flat　liquid　／　liquid　interfaces，　as　shown

schematically　in　Figur　e　1－135）．　For　instance，　m　ass　tranofer　of　a　solute　from

the　surrounding　solution　phase　to　a　droplet　isfacilitatedfor　smaller　droplets，

since　the　S吻race‘η．ea　（A♪／volume　rγ♪纏。　of　a　droρlet‘A／yπ吻♪

increases　w　ith　decreasing　the　droplet　rcidius　（r）．　This　is　easily　predicted

fr　om　available　diffusion　theor　ies．’Namely，　mass　tr　ansfer　of　a　solute　to　a

dr　oplet　surface　is　gover　ned　by　spher　ical　diffusion，　while　that　to　a　flat

surface　is　based　essentially　on　linear　diffusion．　Thus，　water－to－droplet　mass

transfer　becomes　faster　for　smaller　droplets．

　　　　　　Besides　the　mass　tr　ansfer　pr　ocess，　effects　of　a　surface　char　ge　on

chemical　and　physical　processes　ar　e　different　between　microdroplet　／

solution　and　macroscopic　fiat　liquid　／　liquid　interfaces．　Commonly，　the

thickness　of　the　electr　ical　double　layer　at　an　inter　face　is　around　sever　al

hundreds　of　nanometer．　ln　a　macroscopic　system，　such　an　electrical　double

layer　influences　the　interfacial　layer　alone　and，　the　bulk　solution　phase　is　not

affected　by　the　double　layer．　ln　the　case　of　a　m　icrodroplet，　on　the　other

h‘md，ξガ6C∫5　q価εelectrical　double　layer　oηthe　chemical　and　physical

processes　at　the　interface　and　in　the　droplet　become　important　with

decreasing　r，　since　the　thickness　of　the　double　layer　approaches　to　r．

　　　　　　Furthermor　e，　r　ecent　theor　etical　studies　indicate　that　ther　mal

fluctuation　at　a　liquid　／　liquid　inter　face　plays　impor　tant　r　oles　in　chemical

and　physical　pr　oper　ties　of　the　surface　2‘一26’30’3　i’33）．　Thermal　fluctuation　at　a

liquid　surface　is　char　acterized　by　the　wavelength　of　a　capillary　wave　（X）．

2
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For　a　macr　oscopic　flat　liquid　／　liquid　inter　face　with　the　total　length　of　the

inter　face　of　1，　capillar　y　waves　with　var　ious　X　shor　ter　than　1　ar　e　allowed，

while　X　pr　oduced　at　a　dr　oplet　sur　face　should　be　smaller　than　2nr36）．　In　the

case　of　a　dr　oplet，　ther　efore，　sur　face　phenomena　should　depend　on　the

droplet　size．　Besides　these，　a　pressure　（AP）　or　chemical　potential　difference

（Ap）　between　a　dr　oplet　and　the　sur　r　ounding　solution　phase　incr　eases　with

decreasing　r　as　predicted　by　the　Young　一　Laplace　equation35＞；　AP　＝　2y／r　and

Ap　＝　AV．　AP　where　y　and　AV．　are　an　interfacial　tension　and　a　mole　volume

of　the　sur　r　ounding　phase，　r　espectively．　These　discussions　indicate　clear　ly

that　chem　ical　and　physical　processes　at　droplet　／　solution　interfaces　are

dilfferent　from　those　at　macroscopicflat　liguid　／　liquid　intei　faces．

　　　　　〃1acrOSCOIフ’C
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Figure　1－1．　Schematic　Mustration　of　physical　properties　of　fiat　macroscopic　and

spherical　microscopic　liquid　／　liquid　interfaces．
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　　　　　　In　order　to　elucidate　chai’acteristic　features　of　the　chemistry　at　or

・ぴ。∬dr（）ple〃solution　interfaces，　single　droplet配α∬urements・r8

伽・1utely　necessary　since　che加。認磁殉伽1ρr・ce∬θ5碑h顔∫εび㏄8

are　dependent　on　the　droplet　rcuiius　as　mentioned　above．　However，

exper　imental　studies　on　individual　micr　odr　oplets　ar　e　ver　y　difficult，　since

droplets　undergo　vigorous　Brownian　motion　in　solution　and，　the　works

along　the　line　has　been　r　ar　ely　explor　ed．　As　a　limited　example，　although

photochemical　dynamics　in　single　dr　oplets　disper　sed　in　a　r　igid　matr　ix　has

been　r　eported　37e38），　an　application　of　the　method　to　var　ious　systems　is　ver　y

difficult．　As　an　another　example，　a　hunging　dr　oplet　method　has　been

proposed　39），　by　which　single　dr　oplets　ar　e　produced　at　the　end　of　a

micr　opipet　tip　in　solution，　and　the　chemical　and　physical　processes　at

millimeter－sized　liquid　／　liquid　interface　have　been　studied　by

electr　ochemical　techniques‘O一‘8）．　Although　the　methodology　is　easy　to　be

conducted，　the　dr　oplet　shape　is　distorted　during　the　experiments　so　that

detailed　discussions　on　characteristic　behavior　of　various一一sized　droplet　need

complicated　data　analysis．　So　far，　var　ious　efforts　have　been　paid　to

under　stand　chemical　and　physical　pr　ocesses　in　emulsion　systems　i・2・‘9’52）．

Nonetheless，　detailed　and　systematic　single　droplet　measurements　have　been

never　explored　and，　therefore，　clear　vision　on　chemical　and　physical

ρr・cesses，　ch・r・cteristたt・spherた・Z伽∫〃liguid　intei7丁目ces・has　n・t　been

gtven　yet．

　　　　　　As　a　sophisticated　methodology，　a　laser　（optical）　tr　apping　method

has　been　applied　recently　to　study　single　microparticles　in　solution　53”57）．　lt

has　been　demonstrated　that　Brownian　motion　of　single　microparticles　or

dr　oplets　in　solution　can　be　fr　ozen　and　manipulated　simultaneously　in　a

non－destructive　and　non－contact　manner　by　a　focused　laser　beam．　Since

various　microparticles　such　as　droplets，　biological　cells，　and　so　forth　can　be

4
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tr　apped　and　positioned　in　arbitr　ar　y　space，　the　laser　tr　apping　method　has

wide　applicabilities　to　study　single　microparticles　58“5）．　Furthermore，　the

tr　apping　method　can　be　combined　with　spectr　oscopic　and　electr　ochemical

techniques，　so　that　chemical　and　physical　processes　at　and　across　single

microdroplet　／　solution　interfaces　can　be　followed　directly　by　this　particular

method　6667）．　On　the　basis　of　the　laser　trapping　一　spectroscopy　一

electr・C加加5〃y　tec乃ηゆε，　C乃ε加cal　C乃αr・cter枇5面面∫cr・47（顧∫／

∫伽’・油魚　㏄ε，吻Yerent　fr・膨勧at　macr・SC・pic伽Z∫9配∫〃liguid

intei　faces，　can　be　elucidated．　・

1．2 Charge　Transfer　Reaction　across　a　Liquid　／　Liquid

interface．

　　　　　　A　number　of　the　studies　on　chemistry　at　macr　oscopic　flat　liquid　／

liquid　interfaces　have　been　reported　among　the　past　decades　68－77），　and

various　important　results　have　been　demonstr　ated．　Under　standings　of

interfacial　phenomena　proceeding　at　or　across　a　liquid　／　liquid　interface　are

key　to　elucidate　the　molecular　mechanisms　of　a　distribution　equilibrium　of

a　solute　between　two　phases　78－83），　ion－selective　electrodes　84－89），　phase

tr　ansfer　pr　ocesses　of　ions‘）．　Knetics　of　electr　on　tr　ansfer　and　ion　transfer

across　liquid　／　liquid　inter　faces，　important　as　a　fundamental　process　in

solvent　extr　action，　is　gover　ned　by　the　inter　facial　structures　and　the　r　adiai

profile　of　an　interfacial　electrical　double　layer　90”iO！）．　These　interfacial

phenomena　ar　e　supposed　to　be　dependent　on　nature　of　a　liquid　／　liquid

interface．　At　liquid　／　liquid　interfaces，　orientations　of　solvent　molecules　and

solvation　structures　ar　ound　an　ion　ar　e　different　from　those　in　the　r　elevant

homogeneous　solution．　ln　an　electr　ic　double　layer，　spatial　distr　ibutions　of

5
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ions　ar　e　also　differ　ent　as　compar　ed　to　those　in　bulk　systems　owing　to　a

potential　difference　across　the　interface．

　　　　　　Chemical　and　physical　phenomena　at　liquid　／　liquid　interfaces　have

been　studied　by　a　var　iety　of　tecmiques　such　as　sur　face　specific

spectroscopies：　total　internal　reflection　fluorescence　spectroscopy　5”iO），

non－linear　optical　spectr　oscopy　（second　har　monic　gener　ation　and　sum

frequency　generation　technique）i’一20），　an　elastic　laser　light　scattering　method

iO2－iou） C　fiuor　escence　emission　5），　X－ray　r　efiection　iO5”ios），　neutr　on　r　eflection

iO7－ico） C　ellipsometry　i　iO－iii），　and　so　forth．　As　an　example，　a　second　harmonic

gener　ation　（SHG）　technique　can　provide　valuable　infor　mation　about

or　ientations　of　molecules　at　an　inter　face．　Also，　total　inter　nal　r　eflection

（TIR）　spectr　oscopy　can　sense　both　static　and　dynamic　pr　ocesses　occur　r　ing

in　the　inter　facial　layer　s．　Combining　the　SHG　method　with　an

electrochemical　techniques，　Corn　et　al．　reported　molecular　orientations　of　a

dye　at　an　electr　ically　polar　ized　1，2－dichlor　oethane　／　water　interface，　a　nd　it

has　been　shown　that　dye　molecules　near　the　water　／　hydr　ocarbon　inter　face

are　ordered　as　compared　with　those　in　homogeneous　solutions．　Molecules　at

interfaces　show　specific　properties　different　from　those　in　bulk　solutions．

　　　　　　So　far，　char　ge　tr　ansfer　r　eactions　acr　oss　liquid　／　liquid　inter　faces

have　been　investigated　by　electr　ochemical　and　spectr　oscopic　methods．

Molecular　dynamics－aided　computer　simulations　of　electr　on　tr　ansfer　（ET）

or　ion　transfer　（IT）　at　liquid　／　liquid　interfaces　have　been　also　demonstrated

2‘一3‘）．　These　inter　facial　r　eactions　ar　e　expected　to　be　r　eflected　by　the

interfacial　str　uctures　aiid／or　var　ious　char　acteristics　such　as　an　inter　facial

tension，　an　interfacial　charge，　a　liquid－junction　potential，　and　so　forth．

　　　　　　　The　present　thesis　concerns　about　ET　and　IT　across　a　microdroplet

1　water　interface．　As　the　background　of　the　research，　interfacial　ET　and　IT

processes　are　reviewed　briefly　in　the　following．

6
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XZ，（w）

Ion　Transfer　Process．

Ion　transfer　（IT）　across　a　liquid　／　liquid　interface　is　expressed　as，

xz，（o）

where　XZi　is　an　ion　with　the　charge　number　zi　and，　w　or　o　denotes　the　ion　in

an　aqueous　or　organic　phase，　respectively．　Typically，　two　immiscible

solvents　such　as　nitrobenzene　／　water　and　1，2－dichloroethane　（DCE）　1　water

systems　are　employed．　IT　across　a　liquid　／　liquid　interface　has　been

investigated　kinetically　by　galvanostatic，　potentiometric　and　voltammetric

techniques　such　as　chronopotentiometry，　chronocoulometry，　cyclic

voltammetry，　convolution　potential　sweep　voltammetry，　phase　selective　a．c．

voltammetry　and　equilibrium　impedence　measurements　with　a　four　or　two

electrodes　system　68’77’ii2一’r5）．　These　techniques　have　been　applied　to　study　IT

across　macroscopic　flat　liquid　／　liquid　interfaces．

　　　　　　　As　a　char　acter　istics　of　inter　facial　IT，　IT　acr　oss　a　liquid　／　liquid

inter　face　accompanies　dr　amatic　changes　in　solvation　str　uctur　es　ar　ound　an

ion．　Since　an　ion　in　water　is　strongly　hydrated，　IT　of　the　ion　from　water　to

an　oil　phase　needs　a　large　dehydration　energy，　depending　on　the　size　of　the

ion　and　nature　of　an　organic　solvent．　As　an　example，　the　free　energy　change

of　IT　of　Na’　or　Me4N’　from　water　to　DCE　is　52　or　26　klmol一’，　respectively

’3）．　Also，　interfacial　IT　is　characterized　by　a　standard　ion　transfer　potential，

which　is　a　parameter　quantifies　the　relative　affinity　of　an　ion　in　the　two

phases．　ln　the　DCE　／　water　system，　the　value　for　Me4N’，　Et4N’，　Pr4N’，　or

Bu、N・has　been　rep・rted　t・be　O・182，0側・・0・091・・r・0・225　mV・

respectively73）．’ aesides　quaternary　ammonium　ions　73’ii6－iig），　the　values　for

metallic　cations73’ii9－i20）　（Cs’，　Na’，　K“，　etc．）　and　inorganic　anions　73’i2i－i25）

7

謝も・掻・’“，，　　、墨肉　Iv

「．5・nytyt．A@』　　　　・・、、三e「←　・ぜ、　・　　　　ぐ・ノ　　・＾；　・J・i？tt“il　　　　…　慢一y起覧・　　　　　．「ジr＿碑、．・　　　　　　一　、　t
：”t’・畢灰．　T・”≧・▼畷　’

pst，　rt，一．一r　fgeeM．．tp”／



一
、
ワ
引
’

　
　
　
，
－
，
晒
，

（PF6’，　CIOi，　BFi，　etc．）　in　the　nitrobenzene　／　water　and　DCE　／　water　systems

have　been　reported．　Such　studies　are　important　as　the　fundamental　basis　fo　r

solvent　extr　action，　including　complexation　r　eactions　of　anions　or　cations

with　cr　own　ether　s　i26－i30）．　Potential　step　chr　onofiuor　ometr　y　and

chlonoabsorptometry　of　pigments　（Rose　Bengal　or　Eosin－Y，　etc．）　at　liquid　／

liquid　interfaces　have　been　also　developed　and　shown　to　be　highly　potential

to　study　dynamic　aspect　of　the　IT　pr　ocesses　i3’一i36）．　On　the　basis　of

electrochemical　and　spectroscopic　methods，　the　kinetic　parameter　（standard

rate　constant；　kO，　char　ge　tr　ansfer　coefficient；　ct）　of　IT　and　the　potential

dependence　of　the　ion　tr　ansfer　r　ate　have　been　discussed　in　details　’37’i‘5）．

Also，　electrical　double　layer　effects　on　IT　have　been　reported　i‘6一’‘8）．

）“
皿
Electron　Transfer　Process．

　　　　　　An　ET　reaction　across　a　liquid　／　liquid　interface　takes　place　when　a

water－soluble　oxidant　（0，　is　an　oxidized　form　and　Ri　is　a　reduced　form）　is

contacted　with　a　reductant　（R，　is　a　reduced　form　and　02　is　an　oxidized　form）

at　the　interface．

O，（w）　＋　R，（O）　e　R，（W）　＋　0，（O）

Analogous　to　ordinary　electrochemical　reactions，　ET　reactions　acr　oss

liquid　／　liquid　interfaces　can　be　discussed　on　the　basis　of　the　r　elevant

standard　rate　constant　（k5　and　charge　transfer　coefficient　（ct）．

　　　　　　The　mechanism　of　ET　across　a　liquid　／　liquid　interface　is　similar　to

8
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that　of　a　homogeneous　electr　on　tr　ansfer．　ln　both　cases，　the　ET　pr　ocess

accompanies　the　change　in　the　oxidation　states　and　their　inner－spher　e

str　uctur　es　of　the　r　eactants　／　products　including　the　bond　breaking　or

formation．　Polarization　of　solvent　molecules　necessary　for　ET　must　be　also

consider　ed．　Namely，　electr　ostatic　inter　actions　of　char　ged　r　eactants　with

polar　solvent　molecules　are　very　important，　and　the　electron　energy　levels

of　the　r　eactants　in　a　polar　medium　ar　e　differ　ent　fr　om　those　in　vacuum　as

well　as　in　the　products．　However，　the　energy　conservation　law　requires　that

the　electron　energy　levels　in　the　initial　and　final　states　must　coincide　within

the　uncer　tainly　limit．　ln　accor　dance　with　the　Fr　ank－Condon　pr　inciple，　ET

occurs　at　a　fixed　configuration　and　its　probability　depends　on　the　overlap　of

the　electronic　wave　functions　in　the　initial　and　final　states，　which　decreases

exponentially　with　incr　easing　the　distance　between　the　r　eactants．

Consequently，　the　r　eactants　must　fir　st　appr　oach　each　other　as　closely　as

possible．　Then，　thermal　fluctuations　in　orientational　vibrations　of　solvent

molecules　and　intramolecular　vibrations　of　the　reactants　bring　the　system　to

an　activated　state，　in　which　the　r　adiationless　ET　can　occur．　Reor　ganization

of　solvent　molecules　and　the　intr　amolecular　degrees　of　freedom　play　the

main　contribution　to　the　Frank－Condon　barrier　of　the　ET　process．　The　ET

probability　has　been　calculated　on　the　basis　of　the　Levich’s　quantum－

mechanical　model　’‘9）．　Recently，　the　problem　has　been　addressed　by　Marcus，

from　point　of　view　of　the　non－equilibrium　thermodynamic　theory　isi－iS3）．

　　　　　　　The　theor　ies　demonstr　ate　that　an　ET　r　ate　is　determined　by　the

activation　fr　ee　ener　gy　of　the　process．　Mar　cus　has　pointed　out　that　the

reorgam’zation　energies　of　solvent　molecules　（Xo）　and　reactants　（Xi）　before

and　after　an　ET　event　ar　e　very　important；　X．　and　Xi　ar　e　so－called　outer－

spher　e　and　inner－sphere　r　eorganization　ener　gies，　r　espectively．　Mar　cus

der　ived　the　r　eiationship　between　the　activation　fr　ee　ener　gy　and　the

9
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reorganization　ener　gy　（X．　＋　Xi）　of　ET　in　1956i50）．　lt　is　well　known　that　the

theory　is　successful　to　predict　various　ET　reactions　in　homogeneous　systems．

Recently，　the　Marcus　theory　has　been　extended　to　interfacial　liquid　／　liquid

ET　reactions　15ト153）．

　　　　　　　An　ET　r　eaction　is　the　simplest　chemical　r　eaction　and，　so　far，

exper　imental　studies　on　ET　in　homogeneous　solutions　have　been　explor　ed

extensively　among　the　past　decadesi5‘）．　For　liquid　／　liquid　inter　facial　ET，

however，　the　exper　imental　work　is　r　ather　difficult　compar　ed　to　that　in

homogeneous　systems，　since　the　solution　resistance　of　an　organic　solvent　is

ver　y　high　owing　to　the　low　dielectric　constant　and　the　narrow　potential

window．　Nonetheless，　effor　ts　have　been　devoted　to　study　liquid　／　liquid

inter　facial　ET　r　eactions　on　the　basis　of　electr　ochemical　methods　such　as

cyclic　voltammetr　y　with　a　four－electr　odes　galvanic　cell，　an　a．　c．　impedance

method，　cur　r　ent　scan　polar　ography，　and　scanning　electr　ochemical

microscopy．　Spectroscopic　measurements　have　been　also　employed　to　study

an　ET　process　across　liquid　／　liquid　interfaces．　Furthermor　e，　experimental

results　have　been　compar　ed　with　those　predicted　by　the　Marcus　theor　y．

These　studies　r　evealed　the　impor　tant　roles　of　the　liquid－junction　potential，

the　structure　and　thickness　of　the　interface　layer，　and　shape　of　the　reactants

in　the　interfacial　ET　event．

　　　　　　The　first　example　of　an　ET　reaction　across　a　liquid　／　liquid　interface

was　demonstr　ated　for　r　eduction　of　Cu2’　by　V（CO）6　at　a　DCE　／　water

interface，　V（CO）6　＋　2Cu2’　一＋　V3’　＋　6（CO）＋　2Cu，　as　observed　by

deposition　of　Cu　at　the　interface　i55）．　Later，　Samec　et　al．　repor　ted　a

voltammetric　study　on　ET　across　a　liquid　／　liquid　interface　for　the　first　time

i56－i63）：　ET　between　ferrocene　in　nitrobenzene　and　Fe（CN）63’　in　water．　They

demonstrated　that　the　observed　ET　rate　constant　was　almost　independent　of

the　liquid－junction　potential　owing　to　the　double　layer　effect　on　the　ET　rate

．興・・『「・罫：’、r煙・∵・芭一＿鮮・一7 ・、で’「酒脚『蟹・號’・葛躍㌢－．・・、・・罫蘇「．．．．、．，，．．・1．’
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or　changes　in　the　concentrations　of　the　reactants　at　the　interface．　However，

the　fer　r　ocenium　cation　in　the　nitr　obenzene　phase　pr　oduced　by　the　ET

reaction　distr　ibutes　to　the　water　phase，　so　that　this　ion　tr　ansfer　pr　ocess

makes　the　detailed　discussion　difficult．　A　r　eaction　system　must　be　thus

chosen　to　avoid　ion　transfer　of　ET　products．　Otherwise，　the　contribution　of

the　ion　tr　ansfer　pr　ocess　to　the　obser　ved　ET　r　ate　must　be　separ　ated　for　the

kinetic　analysis．

　　　　　　Schiffr　in　et　al．　r　epor　ted　the　ET　r　eaction　between　metal

biphtharocyar血e　complexes　in　DCE　and　Fe（CN）63’in　water　4・皇醐65）．　The

metal　biphtharocyar血e　cation　produced　by　the　ET　reaction　does　not

distr　ibute　to　the　water　phase　owing　to　its　high　hydr　ophobicity，　so　that　the

reaction　system　is　advantageous　for　detailed　analysis　of　the　inter　facial　ET

mechanism．　Actually，　the　ET　rate　constant　（cms一’）　has　been　determined　by　a

cyclic　voltammetr　ic　study　and　it　has　been　shown　that　the　r　ate　constant　is

smaller　than　that　calculated　fr　om　the　r　elevant　ET　r　ates　at　an　electr　ode　／

solution　system．　The　r　esults　can　be　explained　by　the　differ　ences　in　the

solvent　reorganization　energy　and　the　ET　distance　between　the　two　systems．

The　str　uctur　es　of　the　liquid／　liquid　inter　face　is　also　an　important　factor

determining　the　ET　r　ate．　As　another　examples，　the　ET　reactions　between

metal　porphyrines　in　an　organic　phase　and　Fe（CN）63’　in　a　water　or　between

7，7，8，8－tetr　acyanoquinodimethane　（TCNQ）　in　an　organic　phase　and

Fe（CN）6‘’　in　water　have　been　studied　by　polarography　methods　i66”i76）．

　　　　　　Generally，　an　interfacial　ET　reaction　accompanies　ion　transfer　（IT）

of　the　redox　product（s）　across　the　two　phases　and　the　separation　of　these　two

processes　is　gener　ally　difficult　as　described　above，　As　a　possible　appr　oach，

Schiffr　in　et　al．　r　eported　an　a．　c．　impedence　study　on　ET　between　lutetium

diphthalocyanine　（Lu（pc），），　bis　（pyridine）　（meso－tetraphenylporphyrinato）

ruthenium（II），　or　TCNQ　in　DCE　and　a　Fe（CN），3’　／　Fe（CN）6‘　redox　couple

欝懸購搬』購，讐．
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in　water　177）．　This　method　is　ver　y　advantageous　since　the　IT　pr　ocess　can　be

separ　ated　fr　om　the　ET　pr　ocess．　The　ET　r　ate　constant　（cmM　i　s’i）　was　thus

deter血ned　and　compared　with　the　theoretical　value　predicted　by　the

Marcus　theory．　As　a　result，　the　observed　value　was　in　good　agreement　with

the　theoretical　one．　However，　it　is　notewor　thy　that　the　effects　of　the

electrical　double　layer，　the　molecular　shape　of　the　reactants，　and　the　ion　pair

for　mation　at　the　inter　face　on　the　ET　r　ate　cannot　be　discussed　by　such　a

method．　Ther　efor　e，　str　ict　compar　isons　of　the　obser　ved　data　with　those

predicted　by　the　Marcus　theory　are　very　difficult．

　　　　　　As　an　another　exper　imental　appr　oach，　Bar　d　et　al．　r　epor　ted

interfacial　ET　reactions　by　a　scanr血g　electrochemical　microscope

（sEcM）’78’i83）．　SECM　using　a　micr　oelectr　ode　can　induce　an　inter　facial　ET

in　minute　dimension　with　fr　ee　fr　om　effects　of　solution　r　esistance　and

uncompensated　r　esistance　during　electr　ochemical　measur　ements．　IT

coupled　with　ET　can　be　also　neglected．　Thus，　detailed　discussions　on　the

factor　deterrnining　the　interfacial　ET　rate　are　possible　on　the　basis　of　SECM

experiments．　Actually，　liquid－junction　potential　and　distance　dependencies

of　the　ET　r　ate　constant　have　been　demonstr　ated　by　Bard　and　his　co－

workers．

　　　　　　Liquid　／　liquid　interfacial　ET　reactions　are　important　as　a　model　of

vectorial　ET　in　biological　systems．　Schiffrin　et　al．　reported　the　ET　reaction

across　a　phospholipid　monolayer　constructed　at　a　DCE　／　water　interface　by

cyclic　voltammetr　y　i　8‘一i85）．　Since　the　membr　ane　possesses　an　ultimate

thickness，　the　ET　r　eaction　does　not　pr　oceed　directly　acr　oss　the　membr　ane，

but　takes　place　in　the　pr　esence　of　an　electr　on　mediator　in　the　membrane．

The　distance　between　two　reactants　separated　by　the　interface　is　therefore　a

very　important　factor　governing　jnterfacial　ET　reactions．

　　　　　　Both　exper　imental　and　theoretical　studieS　on　liquid　／　liquid

・，鯉・，・・一，野・．・響醐灘・・……”「￥滞・汐一．灘饗一・・．…蹴轡・’甥舜「［．MS一．判一一，・t・…　t’・…，…’”一
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inter　facial　ET　r　eactants　have　been　accumulated　among　the　past　decades　as

described　above．　However，　our　knowledge　about　electron　transfer　reactions

acr　oss　liquid　／　liquid　inter　faces　is　still　limited　and　super　ficial，　compar　ed　to

that　on　homogeneous　ET　r　eactions．　Clearly，　elucidations　of　the　factor　s

determining　the　interfacial　ET　r　ate　and　the　relevant　molecular　mechanisms

are　absolutely　necessary　for　further　advances　in　the　studies　on　liquid　／　liquid

interfacial　reactions．

1．3 Purpose　and　Content　of　the　Thesis．

　　　　　　The　studies　on　interfacial　electron　transfer　reactions　so　far　reported

are　limited　to　those　across　macroscopic　fiat　liquid　／　liquid　interfaces　and，　no

repor　t　has　been　appeared　on　those　across　a　microscopic　curved　liquid　／

liquid　（i．　e．，　droplet　／　solution）　interface．　As　discussed　in　the　previous　section，

emulsion　systems　composed　of　droplets　in　solution　play　ver　y　important

roles　in　var　ious　fields，　so　that　the　study　on　chemical　pr　ocesses　acr　oss　a

droplet　／　solution　inter　face　is　worth　to　be　explored．　ln　order　to　study

emulsion　systems，　single　dr　oplet　measurements　ar　e　absolutely　necessar　y，

since　inter　facial　processes　depend　on　the　size　of　a　dr　oplet．　Thus，　a　laser

tr　apping　method　was　applied　to　single　dr　oplets　measurements．　The　laser

tr　apping　method　can　be　combined　with　electrochemical　and　spectroscopic

techniques　so　that　the　method　is　very　fruitful　to　study　chemistry　in　or　across

a　single　droplet　／　solution　interface．　ln　this　study，　therefore，　a　new　and　novel

methodology　of　a　laser　trapping　一　spectroscopy　一　electrochemistr　y

technique　was　developed．　On　the　basis　of　development　of　such　a

methodology，　electr　on　transfer　reactions　across　a　single　micr　odroplet　／

solution　interface　were　studied　in　detail．
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　　　　　　TI昭purpose（）f　the　thesis　is　to　elucidate　characteristicfeatures　of　the

electron　trantEfer　process　across　a　single　microdroplet／water　interface，　in

special　reference　to　the　droplet　size　effects　on　the　electron　transyCer　rate　in

microm　eter　dim　ension．　Since　ther　e　has　been　no　r　epor　t　on　the　electr　on

transfer　process　across　a　spherical　liquid　／　liquid　interface，　the　present　study

is　the　fir　st　demonstr　ation　for　the　dir　ect　obser　vation　of　the　inter　facial

electr　on　tr　ansfer　process　in　micr　ometer　dimension．　The　thesis　consists　of

five　chapters．

　　　　　　In　Chapter　1，　r　oles　of　emulsions　in　various　sciences　wer　e

over　viewed　and，　char　acter　istics　of　chemical　and　physical　pr　ocesses　at　or

across　liquid　／　liquid　inter　faces　wer　e　descr　ibed．　Fur　ther　mor　e，　gener　al

features　of　the　electron　transfer　（ET）　and　ion　transfer　（IT）　processes　across

liquid　／　liquid　interfaces　were　discussed．　The　importance　of　the　chemistry　of

single　microdroplets　in　solution　were　also　described．

　　　　　　In　Chapter　2，　the　pr　inciple　of　laser　tr　apping　was　explained　and　a

laser　trapping　一　microspectroscopy　一　electrochemistry　system　constructed　in

this　study　was　outlined，　together　with　its　performance　and　characteristics　of

the　system．　This　is　the　fundamental　basis　for　evaluation　of　the　accuracy　and

reliability　of　the　experimental　results　on　single　microdroplets　in　water．

　　　　　　In　Chapter　3，　after　explanation　of　the　fluorometric　and　coulometric

method　for　deter　mining　the　interfacial　ET　r　ate，　the　r　esults　on　the　ET

reaction　between　ferrocene　in　oil　dr　oplets　and　hexacyanoferrate（III）　in

water，　obser　ved　as　an　ensemble　aver　age　for　various－sized　dr　oplets，　wer　e

descr　ibed．　lt　was　shown　that　the　interfacial　ET　rate　constant　could　be

determ　ined　directly　through　fluorescence　quenching　of　9，10－

diphenylanthracence　or　pery　lene　by　ferrocene　in　oil　droplets．　On　the　basis

of　sever　al　contr　olled　exper　iments，　the　r　ate　deter　mining　step　was　shown　to

be　the　inter　facial　ET　pr　ocess．　Also，　analytical　equations　employed　in　the
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present　experiments　were　derived　and　explained　in　detail．

　　　　　　The　ET　r　eaction　acr　oss　the　laser－tr　apped　individual　tr　i－n－butyl

phosphate　droplets　／　water　interface　was　studied．　The　suiface　area／volume

（A　／　V）　ratio　dependence　of　the　ET　rate　constant　（M”s’i）　was　observed　for

thefirst　tim　e．　On　the　basis　of　the　dr　oplet　size　dependence　of　the　ET　r　ate，

furthermore，　the　rate　constant　（cmM’is－i）　per　unit　droplet　surface　area　was

determined．

　　　　　　In　Chapter　4，　the　liquid－junction　potential　dependence　and　the

char　acter　istic　dr　oplet　size　effects　on　the　ET　r　ate　constant　wer　e　descr　ibed．

The　ET　r　ate　was　shown　to　incr　ease　with　decr　easing　in　the　liquid－j　unction

potential　and　the　results　were　discussed　in　terms　of　the　Marcus　theory．　The

most吻or珈ち伽dingS　of　the　study　is　the　observation　of　the　characteristic

droplet　size　effect　on　the　ET　rate　at　the　droplet　radius　below　5　＃m．　Th　is　size

effect　Wα納oWη’O　be　specゲic’0読り卿r∫α泌〃τicro－liqui〃liquid

interface　and　discussed　in　ter　ms　of　the　chemical　and　physical　pr　oper　ties　of

the　tri－n－butylphosphate　droplet　／　water　interface．

　　　　　　In　Chapter　5，　the　principal　results　of　the　study　were　summarized　and

future　perspective　of　the　research　was　discussed．
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Chapter　2

Laser　Trapping　一　Spectroscopy　一　Electrochemistry　of　Single

Microdroplets　in　Water

　　　　　　The　principal　aim　of　the　study　is　to　elucidate　characteristic　features

of　an　electr　on　tr　ansfer　r　eaction　acr　oss　a　micr　odr　oplet　／　water　inter　face．　ln

order　to　pur　sue　the　pr　esent　study，　simultaneous　manipulation　and

char　acter　ization　of　individual　micr　odr　oplets　under　going　Brownian　motion

in　water　should　be　achieved．　So　far，　exper　imental　investigations　on　minute

samples　with　the　size　in　micrometer　dimension　have　been　conducted　on　the

basis　of　a　mechanically　method　using　a　micropipet　and　a　micromanipulator．

By　using　such　a　method，　samples　are　more　or　less　damaged　owing　to　direct

mechanical　contact　of　a　pipet　with　the　sample．　Although　mechanically　rigid

samples　such　as　glass　beads　and　polymer　beads　could　be　manipulated　by　a

pipet，　soft　materials　such　as　microdroplets，　biocells，　capsules　and　so　forth

ar　e　ver　y　difficult　to　be　manipulated　by　the　mechanical　method．

Further　more，　contact－mode　manipulation　with　the　use　of　a　micropipet

disturbs　analytical　procedures　of　microsamples．　Therefore，　noncontact　and

nondestr　uctive　manipulation　of　single　micr　odr　oplets　in　solution　is

absolutely　necessary　to　conduct　the　present　study．

　　　　　　The　most　probable　candidate　for　noncontact　and　nondestr　uctive

manipulation　of　a　single　microparticle　is　an　application　of　laser　trapping，　by

which　single　microparticles　in　solution　can　be　manipulated　arbitrary　in

space　by　a　focused　laser　beam　i－5）．　lf　one　can　combine　the　laser　tr　apping

method　with　an　appropriate　analytical　method，　single　microdr　oplet

measurements　are　realized　6’2‘26）．　ln　the　present　study，　a　laser　tr　apping　一

spectr　oscopy　一　electrochemistry　system　was　constructed　and　employed
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throughout　the　present　study　on　single血cro－oil　droplets　in　water．　Before

descr　ibing　the　exper　imental　r　esults　on　electr　on　tr　ansfer　pr　ocesses　acr　oss　a

single　micr　odr　oplet　／　water　inter　face，　ther　efore，　the　pr　inciple　of　laser

trapping　and　performance　of　the　constructed　system　are　described．

2．1 The　Principle　of　Laser　Trapping．

　　　　　　When　a　light　beam　is　irradiated　to　a　mirror　at　an　incidence　angle　of

e，　the　beam　is　r　eflected　to　the　dir　ection　opposite　to　the　incident　beam　with

the　same　angle．　Upon　light　r　efiection，　light　momentum　（P，）　changes　to　P，．

The　change　in　light　momentum，　AP　＝　P　i　一　Po，　should　be　conserved，　so　that

the　same　amount　of　AP　is　exerted　to　the　mirror　with　a　direction　opposite　to

that　of　AP　（i．　e．，　一AP）．　The　force　exerted　to　the　mirror　is　called　the　radiation

force　or　radiation　pressure　（15）　and　is　expressed　by，

　　　　　　Laser　tr　apping　of　a　micr　opar　ticle　is　essentially　based　on　light

refr　action　by　a　par　ticle．　Figure　2－1　illustr　ates　the　simplest　model　of　the

principle　of　laser　trapping，　in　which　a　light　beam　（i．　e．，　photon）　is　reflected

by　a　mirror．

incident　lightbeam

e

1P reflected　light　beam

AP＝　Pl一　Po

F＝　2P　cos　e／c

m】」丁orlく．．／．・1．．．、“・．．

Radiation　Force

OP

Figure　2－1．　Generation　of　radiation　force．
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wher　e　P　and　c　ar　e　laser　power　and　the　light　velocity，　r　espectively．　For

example，　F　is　calculated　to　be　7　x　10’9　N　when　a　light　beam　with　power　of　1

W　is　irradiated　to　a　mirror　perpendicularly　（e＝　O）．　Although　the　radiation

force　is　very　weak　to　“move”　the　mirror，　the　force　is　sufficiently　enough　for

manipulation　of　a　microparticle．

　　　　　　Let’s　assume　that　a　dielectric　microparticle　is　irradiated　by　a　focused

laser　beam　as　illustr　ated　schematically　in　Figure　2－2．　When　the　size　of　a

microparticle　is　larger　than　the　wavelength　of　the　incident　laser　beam，　light

scattering　by　the　particle　is　explained　in　terms　of　“Mie　scattering”．

　　　　　　Refr　action　of　a　light　r　ay，　a，　by　a　spherical　par　ticle　leads　to　a　light

momentum　change，△P＝PドPo，　as　in　the　case　of　the　explanation　for　light

reflection　in　Figure　2－1，　where　Po　and　P，　are　light　momentum　before　and

after　refraction，　respectively．　The　amount　of　AP　should　be　thus　exerted　on

the　particle　with　a　direction　opposite　to　that　of　AP　（i．　e．，　一AP）　owing　to

conservation　law．　The　same　is　true　for　a　light　ray，　b，　except　for　the

direction　of　一AP．　The　sum　of　一AP　gener　ated　at　each　point　of　the　particle

irradiated　by　the　laser　beam　is　the　radiation　force　（F）　exerted　on　the　particle．

When　the　refr　active　index　of　a　particle　（n，）　is　1arger　than　that　of　the
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surrounding　medium　（n2　〈　ni），　the　force　is　directed　to　the　focal　point　of　the

laser　beam．

b
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contribution　of　AP，　to　一AP　becomes　more　impor　tant　as　compar　ed　with　that

of　AP，．　ln　such　a　case，　the　particle　is　trapped　in　the　X　Y　plane　depicted　by　the

focal　point　of　the　1aser　beam．　Under　or　dinar　y　conditions　at　r　oom

temper　ature，　the　r　adiation　for　ce　is　str　ong　enough　to　suppr　ess　Brownian

motion　of　a　microparticle　in　solution．　When　the　laser　beam　focus　is　scanned

in　space，　the　micr　opar　ticle　follows　the　laser　beam．　Thus，　noncontact　and

nondestr　uctive　manipulation　of　single　micr　oparticles　is　r　ealized　by　laser

tr　apping．　Actually，　thr　ee　dimensional　laser　manipulation　of　var　ious

individual　microparticles　（n，　〉　n，）　such　as　polymer　beads，　oil　droplets，　glass

beads，　capsules，　biocells，　and　so　forth　has　been　reported　5－2527）．

2．2 Laser　Trapping，　Spectroscopic，　and　Electrochemical

Measurements　of　Single　Microparticles　in　Solution．

Figure　2－2．　Principle　of　laser　trapping　of　a　spherical　microparticle．

　　　　　　It　is　noteworthy　that　一AP　possesses　both　axial　（AP，）　and　tr　ansaxial

（AP，）　components，　and　F　directs　to　the　high－intensity　r　egion　of　the　laser

beam　depending　on　the　contributions　of　AP，　and　AP，　to　一AP．　When　the

particle　is　irradiated　by　a　laser　beam　with　a　large　cone　angle　as　shown　in

Figure　2－2，　the　contr　ibution　of　AP，　to　一一AP　and，　therefor　e，　to　F　becomes

d・面nant　c・mpared　t・that・f△P，・s・that　the　particle　is　lifted・up　al・ng　the

laser　beam　axis　（Z　axis）　and　manipulated　along　the　Z　axis．　Contrarily，　if　the

particle　is　irradiated　with　a　sma11　cone　angle　through’an　objective　lens，　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30

　　　　　　The　laser　tr　apping　technique　is　cer　tainly　potential　enough　to

suppress　the　Brownian　motion　and　manipulate　single　microparticles　in

solution．　A　combination　of　the　method　with　analytical　techniques　engages

single　micr　oparticle　measurements．　A　laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一

electr　ochemistr　y　system，　capable　of　simultaneous　manipulation　and

spectroscopic　1　electrochemical　analysis　of　single　microdroplets　in　solution，

has　been　thus　constructed．　A　block　diagram　of　the　system　used　in　this　study

is　illustrated　in　Figure　2－3．
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Figure　2－3．　A　block　diagram　of　a　Laser　Trapping　一　S　pectroscopy　一　Electrochemistry

system．

In　the　actual　experiments，　following　apparatus　were　used：

Continuous　wave　Nd3“：　YAG　laser　（SL902T，　Spectron　Laser　Systems）

Xe　lamp　（C4264，　Hamamatsu　Photonics　Co．）

Optical　microscope　（Optiphoto　II，　Nikon　Co．）

Multichannel　photodetector　（PMA－10，　Hamamatsu　Photonics　Co．，　ICCD－

576E／G，　Princeton　lnstruments　lnc．，　or　lnstaspec　V，　Oriel　Co．）

Polychromator　（Multispec　257，　Oriel　Co．）

Objective　lens　（　x　40　or　x　100，　numerical　aperture　＝　1．30，　Nikon　Co．）

Electrochemical　analyzer　（BAS　100B　／　W，　Bioanalytical　Systems　lnc．）

CCD　camera　（CCD－IRIS，　Sony　Co．）

Video　（SLV－F11，　Sony　Co．）
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Monitor　（M5，　Sanyo　Electric　Co．，Ltd．）

ND　filter　（25　％，　50　90，　or　70　qo，　Toshiba　Co．）

Filter　（U340　or　U360，　Hoya　Co．，Ltd．）

Filter　（UV－D33S，　Toshiba　Co．）

Filter　（GG420，　Hoya　Co．，Ltd．）

Bandpath　filter　（400FS　I　O－25　AM－22609，　Andover　Co．）

　　　　　　For　laser　trapping　of　a　microdroplet，　absorption　of　an　incident　light

beam　should　be　avoided　since　tr　apping　is　based　on　light　r　efr　action　by　a

particle　as　described　above．　Also，　a　light　beam　must　be　focused　to　its

wavelength　size．　ln　the　experiments，　therefore，　a　1064　nm　laser　beam　from

a　continuous　wave　Nd3’：　YAG　laser　（・一　500　mW）　was　used　as　a　trapping　light

sour　ce．　The　laser　beam　was　intr　oduced　to　an　opticail　micr　oscope，　r　eflected

by　a　dichroic　mirror，　and　then　focused　onto　a　single　microdroplet　through

an　obj　ective　lens　（x　100，　NA　＝　1．30　or　x　40，　NA　＝　1．30）．　ln　or　der　to　tr　ap

single　particles，　the　laser　beam　was　focused　to　a　一一　1　pm　spot　size　with　the

beam　being　passed　through　the　objective　lens　as　wide　as　the　numerical

aperture．　ApPr・priate・ptics・utside　the　micr・sc・pe　was　usedt・ful丘11　such

conditions．

　　　　　　　All　the　sample　materials　used　in　this　study　are　transparent　at　1064

nm　except　for　H，O，　so　that　heat　generation　of　the　sample　solution　by　laser

irradiation　is　neglected．　H，O　absorbs　a　1064　nm　light　beam　through　the

overtone　band　of　the　O－H　stretching　mode．　ln　practice，　it　has　been　reported

that　temperature　increases　ca．　4　OC　when　a　focused　1064　nm　laser　beam　with

1．0　W　is　irradiated　to　water　（volume　＝　1．0　pm3）26）．　ln　the　present

experiments，　laser　power　is　一500　mW　and　the　laser　beam　is　not　focused　to　a

water　phase．　Therefore，　temperature　elevation　of　the　sample　due　to
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absorption　of　the　incident　light　beam　by　water　is　concluded　to　be　very　low，

and　does　not　affect　single　microdroplet　measurements．

　　　　　　For　single　micr　odr　oplet　measur　ements，　monitor　ing　both　tr　apping

behavior　and　the　size　of　a　dr　oplet　to　be　studied　ar　e　ver　y　important．　Thus，

tr　apping　behavior　was　monitored　by　a　CCD　camer　a　attached　to　the

microscope　and，　the　images　were　recorded　on　a　video　if　necessary．

　　　　　　For　fluorescence　measurements，　a　Xe　light　beam，　passed　through　an

appr　opr　iate　glass　filter（s）　to　select　an　excitation　wavelength，　was　led　to　the

microscope　coaxially　with　the　1064　nm　beam　and　irradiated　to　a　1aser－

tr　apped　dr　oplet　（spot　size　一　10　pm）．　Fluor　escence　fr　om　the　dr　oplet　was

collected　by　the　same　obj　ective　lens　and　analyzed　by　a　polychr　omator　一

multichannel　photodetector　set　thr　ough　an　optical　fiber．　To　impr　ove　the

instrumental　sensitivity，　a　cut－off　filter　for　excitation　light　was　set　to　the

microscope　before　leading　the　fluorescence　to　the　detector．

　　　　　　Picosecond　fluor　escence　spectr　oscopy　was　also　done　by　using　a

picosecond　laser　light　source　（N，一laser　pumped　dye　laser，　10　HZ，　一　500　ps，

stylbene　420，　420　nm，　Laser　Photonics）　and　a　str　eak　scope　（C4334，

Hamamatsu　Photonics　Co．）．

　　　　　　Besides　fluor　escence　spectroscopy　of　a　laser－tr　apped　micr　odroplet

in　water，　the　system　enables　one　to　conduct　absorption　spectroscopy，　though

this　analytical　mode　has　not　been　used　in　the　pr　esent　study．　Briefly，　a　Xe

light　beam，　the　same　with　that　used　for　fluorescence　spectr　oscopy，　is

employed　as　a　monitoring　beam　and　the　beam　（beam　size　・一　1．0　pm）　is

irradiated　to　the　center　of　a　laser－trapped　droplet．　The　light　intensity　passed

thr　ough　the　droplet　is　reflected　by　a　half　mirror　set　under　the　micr　oscope

stage　and　led　to　the　polychromator－multichannel　photodetector　set　through

an　optical　fiber．　Absorption　spectr　oscopy　of　single　micr　odroplets　or

micr　opar　ticles　（polymer　beads，　microcapsules　and　so　’ ?ｏｒｔｈ）　as　sma11　as　the
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diameter　of　8　ptm　has　been　made　possible　with　the　detection　limit　of　O．05　in

absorbance　unit．　The　other　details　have　been　reported　elsewhere　i8）．

　　　　　　Electr　ochemical　measur　ements　of　single　micr　odr　oplets　wer　e

per　formed　by　setting　a　home－made　electr　ochemical　cell　on　the　stage　of　the

micr　oscope．　The　electr　ode　potential　and／or　cur　r　ent　wer　e　contr　olled　and

monitored　by　an　electr　ochemical　analyzer．　ln　the　present　exper　iments，

single　micr　odr　oplets　wer　e　laser　tr　apped　in　the　electr　olytic　cell　and　the

dr　oplet　was　positioned　above　a　working　electr　ode　to　induce　inter　facial

electr　on　tr　ansfer　between　a　solute　in　the　dr　oplet　and　an　oxtdant　in　the

surrounding　water　phase．　Using　the　laser　trapping　method，　a　single　droplet

can　be　contacted　on　or　positioned　in　the　vicinity　of　a　microelectrode．　Thus，

various　electrochemical　measurements　on　single　microdroplets　can　be　done

on　the　basis　of　the　present　experimental　setup　i3－i6・25）．

2．3 Experimental　Check　of　the　Performance　of　the　Laser

Trapping　一　Spectroscopy　一　Electrochemistry　System．

　　　　　　Laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一　electr　ochemistr　y　exper　iments　on

single　micr　odr　oplets　in　solution　have　been　never　explored　except　for　the

works　reported　from　our　research　group，　so　that　experimental　checks　of　the

system　per　formance　ar　e　essential　to　discuss　the　experimental　obser　vations

descr　ibed　in　the　following　chapter　s．　ln　this　section，　therefore，　the

performance　of　the　system　is　briefly　described．
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Laser　Trapping．

　　　　　　On　the　basis　of　the　experimental　setup　in　Figur　e　2－3，　var　ious

micr　opar　ticles　have　been　shown　to　be　manipulated．　Typical　examples

confirmed　experimentally　in　this　research　group　are　as　follows：

・　tri－n－butylphosphate　droplet　（n，　＝　1．42）　in　water　（n，　＝1．33）

：　this　work

’　nitrobenzene　droplet　（ni　＝　1．55）　in　water：　i3・i4・25）

’　o－dibutylphtalate　droplet　（n，　＝　1．49）　in　water：　i5・’6）

’　polymer　beads　（n，　＝　一1．6）　in　water：　’7一’9）

’　microcapsule　（n，　（toluene）　＝　1．49）　in　water：20・2i）

’　vesicle　in　water：　22）

’　biocell　in　water：　2‘）

　　　　　　Besides　these，　laser　trapping　of　glass　beads，　semiconductor　particles，

silica　gels　and　so　forth　has　been　r　eported　by　Masuhar　a　et　al．　2’）．　The

minimum　size　of　a　particle　to　be　marゆulated　is　around　O．3μm，　which　is

deter　mined　simply　by　the　r　esolution　limit　of　an　optical　micr　oscope．

Paf　ticles　lar　ger　than　40　pm　（diameter）　do　not　show　vigorous　Brownian

motion，　so　that　laser　tr　apping　is　not　necessar　y　for　single　par　ticle

measurements．　However，　as　described　later，　laser　trapping　is　preferable　for

reproducible　and　reliable　spectroscopic　measurements　even　for　non－

Brownian　particles．
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Laser　Trapping　一　Spectroscopy．

　　　　　　Figure　2－4　shows　fiuorescence　spectra　of　perylene　（Pe，　1．0　x　10’6　M）

in　tr　i－n－butylphosphate　（TBP）　deter　mined　by　the　system　shown　in　Figur　e

2－3　（a；　using　a　tr　anspar　ent　thin－layer　cell　with　the　optical　path　length　of　一

100　pm）　and　by　a　conventional　spectrofluorometer　（b；　S－4500，　Hitachi　Ltd．，

using　a　quar　tz　cuvette　with　the　optical　path　length　of　10　mm）．　The

ab　sorbance　of　each　sample　solution　was　adj　usted　below　O．05　at　the　excitation

wavelength　（400　・一　420　nm）．
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Figure　2－4．　Fluorescence　spectra　of　Pe　in　TB　P．　a）　recorded　by　the　system　in　Figure　2－3

with　a　thin－layer　cell　（optical　path　length　＝　一　100　ptm，　excitation　w　aveiengh　＝　400　一　420

nm）．　b）　recorded　by　a　s　pectrofiuorometer　w　ith　a　quartz　cuvette　（opti¢al　path　length　＝　10

mm，　excitation　wavelengh　＝　400　nm）．
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　　　　　　Both　spectr　a　exhibited　peaking　wavelengths　at　ar　ound　440　and　470

nm　with　a　shoulder　around　500　nm．　Although　the　peaking　wavelengths

agree　very　well　with　each　other，　the　ratio　of　the　fluorescence　band　intensity，

1“o　／　1470，　is　much　smaller　for　the　spectr　um　（a）　compar　ed　with　that

deter　mined　by　a　spectr　ofluorometer　（b）．　This　is　because　tr　ansmittance　of

the　microscope　optics，　including　the　obj　ective，　decreases　with　shifting　to　the

shor　ter　wavelength，　in　particular　at　X　〈　450　nm．　At　the　pr　esent　stage，　this

inner　filter　effect　on　the　fluorescence　spectrum　has　not　been　cor　r　ected，

since　a　correction　is　not　necessar　ily　for　the　pr　esent　purpose　of　the　study．

However，　the　cor　r　ection　coefficient　at　each　wavelength　can　be　easily

obtained　by　comparing　the　fluor　escence　intensities　of　the　two　spectr　a，　and

this　can　be　used　for　the　cor　r　ection　of　the　instrumental　r　esponse　of　the

system．

　　　　　　Figur　e　2－5　shows　the　fluor　escence　spectrum　of　Pe　in　a　single　TBP

micr　odr　oplet　with　the　r　adius　（r）　of　1．5　pm．　As　an　oil　／　water　emulsion，　a

water－saturated　TBP　solution　containing　5．0　x　10一‘　M　of　Pe　was　dispersed　in

TBP－satur　ated　water　with　a　1　／　500　（oil　／　water）　weight　r　atio．　A　single

droplet　in　the　emulsion　was　laser　trapped　for　fluorescence　spectroscopy．

　　　　　　The　spectral　band　shape　was　very　similar　to　that　of　the　spectrum　in

Figur　e　2－4　（a），　and　the　spectrum　with　good　signal－to－noise　r　atios　was

obtained　even　for　microspectroscopy　of　a　single　microdroplet　with　r　＝　1．5

pm．　However，　the　fluorescence　spectrum　of　Pe　is　somewhat　distorted　at　X　〈

450　nm．　This　is　explained　by　concentr　ation　quenching　of　the　Pe

fluorescence，　since　the　concentration　of　Pe　is　very　high　（5．0　x　10’‘　M）．

Under　optimized　conditions，　a　r　eliable　and　reproducible　fiuorescence

spectr　um　can　be　obtained　for　a　dr　oplet　as　small　as　r　＝　1．0　pm．　Besides　the

spectrum　measurements，　fiuor　escence　decays　of　Pe　in　the　absence　and

presence　of　ferrocene　（FeCp－H）　as　a　quencher　in　single　TBP　dr　oplets　（r　＝
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8．0　pm）　disper　sed　in　water　can　be　also　measur　ed，　as　a　typical　example　is

shown　in　Figur　e　2－6．　ln　both　cases，　the　fiuor　escence　exhibited　a　single

exponential　decay，　which　demonstr　ated　that　time－resolved　fluor　escence

spectroscopy　could　be　done　even　for　single　microdroplets．
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Figure　2－5．　Fluorescence　spectmm　of　Pe　in　a　single　TBP　microdroplet　（r　＝　1．5　pm，

［Pe］TBp　＝　5．0　x　10“　M）　dispersed　in　water．　Laser　power　at　1064　nm　＝　500　mW．

Excitation　wavelength　＝　400　・一　420　nm．
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Figure　2－6．　Fluorescence　decay　of　Pe　（［Pe］，，，　＝　5．0　x　10‘　IN（D　in　the　absence　and

presence　of　FeCp－H　（［FeCp－H］．，　＝　5．Ox　10’2　M）　in　single　TBP　droplets　（r＝　8．0　pm）．

Laser　power　at　1064　nm　is　・一・　500　mW．　Excitation　wavelength　＝　416　nm．

　　　　　　Laser　trapping－absorption　spectr　oscopy　of　single　microdroplets　is

not　the　issue　of　the　study．　However，　in　order　to　explain　the　performance　of

the　experimental　setup，　some　r　esults　an　absorption　spectroscopy　on

microdroplets　reported　from　this　laboratory　are　described　briefly．

　　　　　　Figure　2－7　shows　absorption　spectra　of　a　cyan　dye　（C－Dye）　in　single

o－dibutyl　phthalate　（DBP）　droplets　in　water．　The　spectral　band　shape　agrees

ver　y　well　with　that　in　a　dilute　C－Dye　／　DBP　solution　（5．0　x　10’5　M）．　The

lowest　detection　limit　of　absorbance　（A）　was　O．05，　and　the　linear　response

of　absorbance　was　obtained　upto　A　一　1．5．　This　has　been　confirmed　by　a

droplet　radius　dependence　ofA　of　C－Dye　（670　nm）．　As　shown　in　Figure　2－8，

the　absorbance　of　C－Dye　was　proportional　linearly　to　r　as　pr　edicted　from

the　Lambert－Beer’s　law，　with　the　optical　path　length　being　corresponded　to

2r．　ln　the　experiments，　the　probe　beam　was　intr　oduced’coaxially　with　the
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tr　apping　laser　beam，　so　that　the　pr　obe　beam　was　always　ir　r　adiated　to　the

center　of　a　laser－tr　apped　dr　oplet．　Thus，　laser　tr　apping　is　the　indispensable

basis　for　absorption血crospectroscopy　of　single　microdroplets　in　solution．

A　reliable　and　r　epr　oducible　absorption　spectr　um　can　be　obtained　for　the

droplets　with　r　〉　4．0　pm　under　the　present　experimental　setup．
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Figure　2－7．　Absorption　spectra　of　C－Dye　（1．85　x　10’2　IVD　in　single　DB　P　microdroplets

（r＝　4．4，　13．6，　and　19．0　ptm）　dispersed　in　water．　Laser　power　at　1064　nm　is　・一tsoo　mW．
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Figure　2－8．　Droplet　size　dependence　of　absorbance　of　C－Dye　（1．85　x　10’2　M）．

Laser　Trapping　一　Electrochemistry．

　　　　　　In　the　pr　esent　study，　both　laser　tr　apping　and　electr　ochemical

techniques　were　employed　to　study　interfacial　electr　on　tr　ansfer　processes

acr　oss　a　single　micr　odr　oplet　／　water　inter　face．　Unique　per　formance　of　the

laser　tr　apping　一　electr　ochemical　technique　using　a　micr　oelectr　ode　ar　e

overviewed．

　　　　　　Figure　2－9　shows　a　cyclic　voltammogram　（CV）　of　hexacyanoferrate

（III）　（Fe（，III））　in　water　observed　at　a　gold　microelectrode　（8．6　pm　wide　x

59．4　ptm　long　x　O．2　pm　thick）．　A　cathodic　cur　rent　at　ar　ound　・一　200　mV

corresponds　to　reduction　of　Fe（III）　to　Fe（II）．　At　a　micrometer－sized

electrode，　mass　tr　ansfer　of　a　solute　to　the　electrode　surface　proceeds　very

efficiently　owing　to　hemispherical　diffusion　of　the　solute．　This　is　proved　by
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a　char　acter　istic　sigmoidal　current－potential　cur　ve　in　the　CV，　which　is

differ　ent　fr　om　a　peak　current　obser　ved　at　a　mm－sized　electr　ode　（linear

diffusion）．　Using　micr　oelectr　odes，　new　and　novel　electr　ochemical

measur　ements　can　be　per　formed　in　micr　ometer　dimension　as　their

examples　ar　e　descr　ibed　later．　Under　the　pr　esent　exper　imental　conditions，

the　detection　limit　of　the　electrochemical　response　was　一一　10　pA．
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Figure　2－9．　Cyclic　voltammogram　（potential　sweep　rate　of　10　mV／s）　of

hexacyanoferrate（Ill）　（1．0　x　10’3　M）　in　an　aqueous　MgSO，　（O．　1　M）　s　olution　observed　at　a

gold　microelectrode．
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　　　　　　A　combination　of　the　micr　oelectr　ochemical　tecmique　with　laser

trapping　of　a　single　droplet　is　very　fruitful．　A　typical　example　is　as　follows．

A　single　nitrobenzene　（NB）　dr　oplet　containing　FeCp－H　is　contacted　with　a

microelectrode　by　laser　trapping　in　an　aqueous　solution　and，　FeCp－H　in　the

dr　oplet　is　oxidized　at　an　appr　opr　iate　potential．　Figur　e　2－10　shows　a　CV　of

FeCp－H　in　a　single　dr　oplet　（r　＝　4．0　pm）．　The　peak　cur　r　ent　ar　ound　a

potential　of　一　400　mV　（vs．　Ag／AgCl）　corresponds　to　oxidation　of　FeCp－H　to

a　ferrocenium　cation　（FeCp－H’）　in　the　dr　oplet．　FeCp－H　in　the　dr　oplet　is

oxidized　completely　to　FeCp－H’　within　・一　1　s　at　the　forward　potential　sweep．

Electrolysis　of　FeCp－H　in　the　single　droplet　renders　quick　exit　of　the　cation

to　the　water　phase　to　establish　a　distr　ibution　equilibrium　of　FeCp－H’

between　the　water　and　NB　phases，　so　that　the　cathodic　cur　r　ent

corresponding　to　FeCp－H“　reduction　is　not　observed　as　seen　in　Figure　2－10．

A　total　electric　char　ge　value　is　calculated　to　be　400　pC　by　integr　ating　the

total　area　of　the　peak，　which　is　in　good　agreement　with　that　calculated　from

the　mole　number　of　FeCp－H　in　the　single　droplet．　Quantitative　discussion　on

electr　ochemistry　of　a　solute　in　single　microdr　oplets　can　been　done　by　the

laser　trapping　method　i3・i4）．
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Figure　2・10．　Cyclic　voltammogram　of　FeCp－H血as血gle　NB　droplet（r＝4．0μm）

dispersed　in　water　．　FeCp－H　in　NB：　2．0　x　10’2　M．

2．4 Summary．

　　　　　　A　new　and　novel　methodology　for　single　micr　odr　oplet　（par　ticles）

analysis　was　established　on　the　basis　of　the　laser　tr　apping　一　spectroscopy　一

electroche血stry　method，　by　which　simultaneous　manipulatio昇　and

spectr　oscopic　／　electr　ochemical　char　acter　ization　of　individual

micr　odroplets　in　solution　wer　e　made　possible．　Besides　manipulation　of　a

par　ticle，　laser　trapping　is　absolutely　necessar　y　to　conduct　accurate　and

reproducible　spectr　oscopic　／　electr　ochemical　measurements．　So　far，

chemistr　y　in　emulsion　systems　has　been　studied　by　droplet－unresolved

methods　owing　to　a　lack　of　a　manipulation　method　of　a　single　droplet　and，

the　results　obtained　by　these　studies　are　regarded　as　an　ensemble　average　of

those　for　var　ious　droplets　with　different　sizes　and　properties．　Clearly，　for

elucidation　of　the　chemistr　y　in　emulsion　systems，　single　droplet
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measur　ements　ar　e　r　equir　ed．　The　laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一

electr　ochemistr　y　technique　has　a　high　potential　to　conduct　such　studies，　as

the　examples　are　described　in　detai1　in　the　following　chapters．
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Chapter　3

Determination　of　Electron　Transfer　Rate　across　Microdroplet　／

Water　interface

3．1 Introduction．

　　　　　　Electr　on　tr　ansfer　（ET）　r　eactions　at　liquid　／　liquid　inter　faces　have

been　studied　by　electr　ochemical　（i．　e．，　cyclic　voltammometr　y　or　scanning

electrochemical　microscopy）and　spectroscopic　methodsト11）．　These　studies

revealed　factor　s　gover　ning　the　inter　facial　ET　r　ate，　including　the　r　elevant

fr　ee　ener　gy　change　and　liquid－junction　potential　（Galvani　potential）

dependencies．　lt　is　notewor　thy，　however，　that　these　studies　have　been

conducted　for　flat　macroscopic　liquid　／　liquid　interfaces．　ln　contrast　to　such

flat　inter　faces，　a　spher　ical　micr　oscopic　liquid　（i．　e．，　dr　oplet）　／　liquid

interface　is　ver　y　unique　and　inter　facial　ET　r　eactions　ar　e　expected　to　be

dependent　strongly　on　the　droplet　size．　However，　the　work　along　the　line

has　not　been　reported　until　now．　On　the　basis　of　the　potential　application　of

the　laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一　electr　ochemistry　method，　the　ET

reaction　across　a　droplet　／　solution　interfaces　was　discussed　as　a　function　of

the　droplet　size．

　　　　　　In　this　chapter，　the　inter　facial　ET　r　eaction　between　ferrocene　in

single　oil　droplets　and　Fe（CN）63’　in　the　surrounding　water　phase　is　described．

The　experimental　approach　to　study　the　interfacial　ET　process　is　as　follows

（Scheme　3－1）．　A　single　oil　dr　oplet　containing　ferrocene　（FeCp－H）　and

9，10－diphenylanthracene　（DPA）　is　trappe．d　by　1064　nm　laser　beam　above　a

working　electrode　without　direct　contact．　Then，　the　interfacial　ET　reaction
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between　FeCp－H　and　Fe（CN）63’　is　induced　by　bulk　electrolysis　of　Fe（CN），‘’

in　the　water　phase　in　a　tr　anspar　ent　thin－layer　electr　ode　cell．　For

deter　mination　of　the　inter　facial　ET　r　ate，　a　time　course　of　the　FeCp－H

concentration　in　the　droplet　during　the　electrolysis　must　be　known．　For　this

purpose，　fluor　escence　quenching　of　DPA　by　FeCp－H　in　micr　odr　oplets　is

applied，　as　discussed　later　in　detai1．　Since　arbitr　ar　y－sized，　single　dr　oplets

can　be　selected　and　manipulated，　the　interfacial　ET　rate　can　be　discussed　as

a　function　of　the　droplet　size．

water　phase

eeiii，eq・｛ec：gEg：］gll

SnO2　electrode

4ナら蜘

FeCp－H　’

戸eCか身

更
’

DPA“　＋　FeCp－H　十DPA’　＋　FeCp－H＋

Scheme　3－1．　Electron　transfer　reaction　between　ferrocene　（FeCp－H）　in　a　single

microdroplet　and　Fe（CN），3’　in　the　w　ater　phase．　9，10－diphenylanthracene　（DPA）　is　a

fluorescence　probe．
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3．2 Experimental．

3．2．1　Sample　Preparation．

ferrocene　一　Fe（CN）63’　一　9，10－diphenylanthracene　system：

　　　　　　Water　was　used　after　deionization　and　distillation　（GSR－200，

Advantec　Toyo　Co．，Ltd．）．　Potassium　hexacyanoferrate　（II）　and　（III）　（Wako

Pure　Chemical　lndustries　Ltd．，　GR　grade），　ferrocene　（Wako　Pure　Chemical

Industr　ies　Ltd．，　GR　gr　ade），　9．10－diphenylanthr　acene　（Tokyo　Kasei　Kogyo

Co．，Ltd．，　GR　grade），　perylene　（Aldrich　Chemical　Co．，　lnc．，　99＋qo），　MgSO，

（Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．，Ltd．，　GR　gr　ade），　and　tetr　a－n－butylammonium

chloride　（Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．，Ltd．，　GR　gr　ade）　wer　e　purified　by

recr　ystallizations　fr　om　water，　methanol，　ethanol，　toluene，　and　acetone　／

diethyl　ether，　respectively．　Tetra－n－butylammonium　tetraphenylborate　was

pr　epar　ed　fr　om　sodium　tetr　aphenylbor　ate　（Aldrich　Chemical　Co．，　lnc．，

99．5　90）　and　tetr　a－n－butylammonium　br　omide　（Tokyo　Kasei　Kogyo

Co．，Ltd．，　EP　gr　ade），　and　then　purified　by　r　ecr　ystallizations　fr　om　acetone．

Tri－n－butylphosphate　（Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．，Ltd．，　GR　grade）　was

purified　by　washing　with　O．1　M　KNO3　and　O．1　M　NaOH　three　times　for　each

and　then　distilled　under　vacuum．　Sodium　dodecylsulfate　（Wako　Pure

Chemical　lndustr　ies　Ltd．，　GR　grade）　and　Triton－XIOO　（Kodak　Co．，

scintillation　grade）　were　used　without　further　purification．

　　　　　　All　glass　apparatuses　used　for　sample　preparations　were　treated　in　a

cleaning　solution　（sulfuric　acid　and　potassium　per　manganate）．　After　this

treatment，　the　glasswares　were　rinsed　in　an　aqueous　3　90　hydrogen　peroxide

solution，　washed　with　water　and　then　dried　at　500　OC　in　an　oven．　These

tr　eatments　wer　e　needed　to　r　emove　impur　ities　and　to　pr　epar　e　stable
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emulsions．

　　　　　　A　sample　emulsion　was　pr　epar　ed　as　follows．　As　an　oil　phase，

fer　r　ocene　（FeCp－H；　O　or　O．10　M），　9，10－diphenylanthr　acene　（DPA；　1．0　x

10’2　M），　and　tetr　a－n－butylanm　ionium　tetr　aphenylbor　ate　（TBA’TPB’；　1．0　x

10’2　M）　wer　e　dissolved　in　water－satur　ated　tr　i－n－butylphosphate　（TBP），

while　K，Fe（CN）6　（4．0　x　10’‘　M），　MgSO，　（O．10　M），　tetra－n－butylammonium

chloride　（TBA’Cl一；　1．0　x　10’2　M）　were　dissolved　in　TBP－saturated　water　as

a　water　phase．　Then，　the　TBP　（O．10　g）　and　aqueous　（9．80　g）　solutions，

prepared　separately　as　mention　above，　were　mixed　vigorously　together　with

a　TBP－saturated　aqueous　solution　（3　wtgo）　of　sodium　dodecylsulfate　（SDS　as

a　stabilizer）．　This　emulsion　was　r　edisper　sed　in　water　（10．0　g）　as　a　sample

emulsion．　These　procedures　wer　e　needed　to　pr　epar　e　a　stabilized　emulsion．

The　final　concentration　of　each　solute　in　the　sample　emulsion　is　as　follows：

DPA　＝　1．0　x　10’2　M，　FeCp－H　＝　O．1　or　O　M　and　TBA’TPB’　＝　1．0　x　10’2　M　in

the　TBP　phase，　MgSO，　＝　O．1　M，　TBA’Cl一　＝　1．0　x　10’2　M　and　K，Fe（CN），　＝

2．0　x　10一‘　M　in　the　water　phase．

ferrocene　一　Fe（CN）63’　一　perylene　system：

　　　　　　Almost　the　same　procedures　with　those　for　the　pr　epar　ation　of　the

FeCp－H　一　Fe（CN），3’　一　DPA　emulsion　were　employed　to　prepare　this　sample

emulsion．　FeCp－H　（5．0　x　10’2　IVD，　per　ylene　（Pe；　5．0　x　10’‘　IYD　and

TBA“TPB’ i1．0　x　10－2　INiD　wer　e　dissolved　in　water－saturated　TBP，　while

K，Fe（CN）6　（4．0　x　10’‘　M），　MgSO，　（O．10　IN（D　and　TBA’Cl’　（1．0　x　10’2　M）

were　dissolved　in　TBP－saturated　water．　As　a　stabilizing　agent，　an　anionic

sur　factant　of　SDS　（2　wt％）　or　nonionic　sur　factant　of　Triton－XIOO　（2　wtgo）

was　dissolved　in　TBP－saturated　water．　As　an　oil　／　water　emulsion，　the　TBP

51



（O．05　g）　solution　was　disper　sed　in　the　mixtur　e　of　the　aqueous　solution

（12．350g）　and　the　surfactant　solution　（O．10　g）．　This　emulsion　was

redispersed　in　water　（12．5　g）　with　or　without　K，Fe（CN），．　As　described　later，

the　use　of　Pe　as　a　fiuorescence　probe　is　more　favorable　to　analyze　interfacial

ET　reaction　kinetics．

　　　　　　In　these　emulsions，　the　size　of　a　TBP　dr　oplet　was　r　anged　between

O．1　and　40　pm，　and　the　average　droplet　diameter　was　about　4．0　pm　as　long

as　the　obser　vation　was　made　under　an　optical　micr　oscope．　Although　the

emulsion　involves　a　surfactant　as　a　stabilizer，　the　dr　oplet　size　distr　ibution

changes　with　a　time　and　the　mixing　condition．　ln　the　case　of　ensemble

measurements，　preparation　of　the　emulsion　was　performed　under　the　same

conditions　as　long　as　possible．　lt　is　noteworthy　that　single　dr　oplet

measurements　are　free　from　such　problems．

3．2．2　Spectroscopic　and　Electrochemical　Measurements．

　　　　　　Spectroscopic　and　electr　ochemical　studies　on　the　interfacial　ET

reaction　were　conducted　on　the　basis　of　both　droplet－unresolved　（ensemble）

and　droplet－resolved　（single　droplet）　measurements．　Experimental

conditions　of　each　method　are　follows．

）●
1
Ensemble　Measurements

2im　electrolytic　cell　used　in　this　study　is　shown　in　Figure　3－1．
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Figure　3一　1　．　Electrolytic　cell　system．

　　　　　　As　an　optically　tr　anspar　ent　thin－layer　electr　ode　cell，　an　SnO2

electrode　（effective　electrode　area；　8　mm　wide　x　26　mm　long）　was　covered

by　a　glass　plate　with　a　Teflon　film　（＝　50　pm　thickness）　be’ing　placed　in

between　as　a　spacer．　The　cell　was　set　in　a　quartz　cuvette　（optical　path　length

＝　10　mm）　as　illustr　ated　in　Figure　3－1．　A　sample　emulsion　（FeCp－H　一

Fe（CN），3一　一　DPA　emulsion）　was　then　filled　in　the　thin－layer　electr　ode　by

capillar　ity．　A　lead　wire　was　attached　to　the　SnO，　electr　ode　with　an　indium

and／or　silver　paste　as　a　grew．　Pt　wire　and　Ag／AgCl　electrodes　were　used　as

counter　and　reference　electrodes，　respectively．　The　reference　electrode　was

set　in　a　supporting　electrolyte　solution　and　the　two　solutions　were　connected

by　a，salt　bridge　（Teflon　tube；　diameter　＝　1　mm）　containing　an　aqueous

solution　of　MgSO，　（O．70　M），　gelatin　（3．0　wtgo），　and　agar　（3．0　wt％）．　A

Teflon　sheet　was　set　between　the　counter　and　working　electrodes　to　prevent

direct　contact　of　the　two　electrode．
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　　　　　　For　fluorescence　measur　ements，　an　excitation　light　beam　was

irradiated　to　the　glass　plate　side　of　the　thin－layer　electr　ode　cell　and

fluorescence　from　the　emulsion　was　detected　at　900　to　the　angle　of　incidence．

Fluor　escence　spectr　oscopy　was　made　by　a　Hitachi　MZPF－4

spectr　ofluorometer　equipped　with　an　R928－F　photomultiplier　（Hamamatsu

Photonics　Co．，　Ltd．）．　Absor　ption　spectr　oscopy　was　conducted　by　a　UV－

200S　spectrophotometer　（Shimadzu　Co．）．

　　　　　　In　or　der　to　induce　the　interfacial　ET　r　eaction　between　FeCp一一H　in　a

dr　oplet（s）　and　Fe（CN），”　in　water，　Fe（CN）6‘　in　the　water　phase　was

electrolyzed　by　a　potential　step　method　（800　mV　vs．　Ag／AgCl）’2）．　The　time

dependencies　of　the　cur　r　ent　at　the　SnO2　electr　ode　and　the　fluorescence

intensity　of　DPA　in　the　TBP　dr　oplets　wer　e　measur　ed　simultaneously．　The

fluorescence　spectra　of　DPA　in　the　droplets　were　also　measured　before　and

after　bulk　electrolysis．　Electrochemical　measurements　were　conducted　by　a

potentiostat　（HA－301，　Hokuto　Denko　Co．）　and　a　function　gener　ator　（HB－

104，　Hokuto　Denko　Co．）　under　aer　ated　conditions　at　r　oom　temper　atur　e　（一一

297　K）．

血
）

3－2．

Single　Droplets　Measurements．

The　electrolytic　cell　structure　used　in　this　study　is　shown　in　Figure
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Figure　3－2．　Transparent　thin－layer　electrode　cell　（gap　一一　70　pm）　for　single　droplets

measurements．

　　　　　　An　optically　tr　anspar　ent　SnO，　electr　ode　connected　with　a　lead　wir　e

by　an　Ag　paste　was　cover　ed　by　a　glass　plate　with　a　Teflon　film　（＝　50　pm

thickness）　being　placed　in　between　as　a　spacer．　As　a　counter　electrode，　other

SnO，　electr　ode　was　used　and　a　r　efer　ence　electr　ode　was　an　Ag／AgCl　wir　e

（diameter　＝　50　pm）．　For　fabrication　of　the　Ag／AgCl　electrode，　an　Ag　wire

was　oxidized　in　an　aqueous　O．1　M　HCI　solution　for　about　30　min　by　a

current　step　method　（　current　density　＝　4．0　x　10’‘　Acm’2）　after　washing　the

wire　in　an　aqueous　3　M　HNO3　solution．

　　　　　　The　laser　一・　trapping　一　microspectroscopy　一　electrochemistry　system

descr　ibed　in　Chapter　2　（Figur　e　2－3）　was　used　for　the　measur　ements．　A

sample　emulsion　（FeCp－H　一　Fe（CN），‘’　一　DPA　or　FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’　一　Pe

emulsion）　was　placed　in　between　the　thin－layer　electrode　cell　and，　then，　the

cell　was　set　on　the　stage　of　the　optical　microscope．　A　single　dr　oplet　was

tr　apped　by　a　1064　nm　laser　beam　and　Fe（CN）6‘　in　the　surrounding　water

phase　was　oxidized　by　a　potential　step　method　at　800　mV　（vs．　Ag／AgCl）．

Dur　ing　the　electr　olysis，　fluorescence　spectr　a　of　DPA　or　Pe　in　the　tr　apped

droplet　were　measured　sequentially．
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　　　　　　In　the　case　of　the　individual　dr　oplet　measur　ements，　the　tr　apping　or

excitation　light　beam　was　focused　to　一　1　or　10　pm　spot，　r　espectively，　as

descr　ibed　in　Chapter　2．　DPA　or　Pe　in　a　dr　oplet　might　be　decomposed　by

continuous　irradiation　of　the　focused　excitation　light　beam．　Ther　efore，　an

excitation　beam　intensity　was　attenuated　by　glass　filters　to　mini血ze　sample

decomposition．　In　the　ensemble　measur　ements，　the　contr　ibution　of

fluorescence　quenching　of　DPA　by　dissolved　oxygen　in　the　emulsion　to　the

spectr　um　measurements　was　sma11．　However，　in　the　individual　dr　oplet

measurements，　the　mole　number　of　DPA　or　Pe　in　single　droplets　is　very　low，

so　that　photodecomposition　（i．　e．，　photooxtdation）　of　the　compound　by　O，

becomes　serious　and，　this　influences　reproducibility　of　the　experiments．　To

avoid　photodecomposition，　ther　efor　e，　the　sample　emulsion　was　deaer　ated

by　pur　ging　an　N，　gas　str　eam　for　about　15　min．　Under　such　conditions，

decomposition　of　DPA　or　Pe　could　be血nimized．

　　　　　　During　the　experiments，　a　focused　1064　nm　laser　beam　is　irradiated

continuously　to　the　sample　emulsion　and　this　might　lead　to　gener　ation　of

heat　or　convection　of　the　sample　solution．　ln　order　to　minimize　such　effects，

laser　power　was　set　500　mW　as　descr　ibed　in　Chapter　2　and　the　laser　beam

was　not　focused　on　the　SnO2　electrode．　ln　practice，　heat　generation　was　not

confirmed　under　the　present　experimental　conditions．

3．2．3　Optimization　of　the　Experimental　Conditions．

　　　　　　In　Scheme　3－1，　the　overall　interfacial　ET　processes　are　described．　ln

order　to　deter　mine　the　inter　facial　ET　r　ate　constant，　sever　al　exper　imental

conditions　should　be　optimized．　Following　points　are　checked　to　determine

actual　experimental　conditions．
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Distribution　Coefficient．

　　　　　　The　concentr　ation　of　each　solute　in　the　TBP　or　water　phase　is　not

necessar　ily　the　same　with　that　descr　ibed　in　section　3．2．1，　owing　to

distribution　of　the　solute　between　the　two　phases　in　the　emulsion．　Thus，　the

concentr　ations　of　FeCp－H　in　the　TBP　（［FeCp－MTBp）　and　water　phases

（［FeCp－H］．）　wer　e　measur　ed，　and　the　distr　ibution　coefficient　of　FeCp－H

between　TBP　and　water　was　deterrnined．

　　　　　　The　sample　emulsion　descr　ibed　in　section　3．2．1　was　left　standing

until　a　phase　separ　ation　took　place　completely　and，　the　water　phase　was

separ　ated．　［FeCp－H］．　was　then　deter　mined　by　atomic　absorption

spectroscopy　（170－5，　Hitachi　Ltd．）．　［FeCp－H］，，，　＝　6．8　x　10’2　M　and　［FeCp－

H］．　＝　1．6　x　10’‘　M　indicate　the　distribution　coefficient　to　be　K＝　［FeCp－H］．，

／　［FeCp－M．　＝　4．0　x　102．　［FeCp－H］．，，　is　lower　than　that　at　the　emulsion

prepar　ation，　since　FeCp－H　in　TBP　distr　ibutes　to　the　water　phase．　ln　the

absence　of　SDS，　on　the　other　hand，　the　distribution　coefficient　was　3．0　x　103

i3）．　Distribution　of　FeCp－H　to　water　is　faci1itated　by　the　presence　of　SDS．

　　　　　　The　K　value　of　DPA　was　deter　mined　as　follows．　The　sample

emulsion　was　left　standing　until　a　phase　separ　ation　took　place　completely

and，　DPA　in　the　oil　phase　was　extracted　with　ethyl　acetate．　On　the　basis　of

visible　absorption　measur　ements　of　DPA　in　ethyl　acetate，　［DPA］TBp　was

deter　mined　to　be　9．98　x　10’2　M．　The　distr　ibution　coefficient　was　thus

determined　to　be　K　＝　［DPA］，，，　／　［DPA］．　＝　1．0　x　105．　DPA　is　almost

insoluble　in　water．　Similary，　Pe　was　insoluble　in　water，　as　confirmed　by　the

fact　that　fiuorescence　of　Pe　was　not　obser　ved　fr　om　the　water　phase．

Fe（CN），‘’　and　Fe（CN）63’　did　not　distribute　to　the　TBP　phase，　owing　to　a　high

negative　charge　of　the　compoundi‘）．
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）
Electrolytic　Condition．

　　　　　　Figur　e　3－3　shows　a　cyclic　voltammogr　am　of　the　sample　emulsion：

FeCp－H一　Fe（CN）6‘　一　DPA　一　SDS　emulsion．　ln　the　cyclic　voltammogr　am，

the　anodic　and　cathodic　peaks　were　observed　at　160　and　60　mV，　respectively．

These　peaks　cor　r　espond　to　the　r　edox　r　eaction　of　a　Fe（CN），‘　／　Fe（CN），3’

couple　in　the　water　phase　and，　no　other　peak　can　be　observed　in　the　potential

range　of　O　一一　800　mV　（vs．　Ag／AgCl）．　Thus，　it　is　concluded　that　FeCp－H　in　the

TBP　dr　oplets　or　water　phase　is　not　electr　olyzed　in　this　applied　potential

range．　Similar　y，　the　suppor　ting　electr　olytes　ar　e　not　oxidized　in　this

potential　r　ange．　These　r　esults　indicate　that，　even　when　a　TBP　dr　oplet（s）　is

contacted　with　the　electrode　surface，　electroactive　species　solubilized　in　the

dr　oplet　is　not　oxidized　at　the　electr　ode．　This　will　be　explained　by　the　fact

that　the　droplet　surface　stabilized　by　the　surfactant　inhibits　direct　contact　of

the　electr　oactive　species　with　the　electr　ode．　FeCp－H　（1．6　x　10’‘　M）

distributed　to　the　water　phase　is　supposed　to　be　solubilized　in　micelles　or

micr　oemulsion　and，　the　actual　concentr　ation　oxidized　at　the　electr　ode　will

be　very　low．　Therefore，　an　oxidation　peak　of　FeCp－H　in　the　water　phase　is

not　obser　ved．　On　the　basis　of　these　experimental　obser　vations，　a　bulk

electrolysis　potential　was　set　800　mV　（vs．　Ag／AgCl）．
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Figure　3－3．　Cyclic　voltammogram　of　the　FeCp－H　一　Fe（CN），‘’　一　DPA　一　SDS　emulsion．

Sweep　rate　was　10　mV／s．

血） Liquid－Junction　Potential．

　　　　　　A　redox　r　eaction　between　solutes　acr　oss　a　liquid　／　liquid　interface

is　depended　on　the　liquid－junction　potential　（Galvani　potential）　differ　ence．

At　given　temper　ature　and　pressure，　a　ther　modynamic　equilibrium　of　the

potential　is　deter　mined　by　the　equality　of　the　chemical　potential　for　an

electr　olyte　component　commonly　distr　ibuted　to　the　both　phases．　The

potential　differ　ence　across　a　liquid　／　liquid　inter　face　is　determined　by　the

inhomogeneous　distribution　of　ionic　components　between　the　two　phases　in

the　vicinity　of　the　interface，　which　leads　to　this　particular　type　of　the　phase

boundary　potential，　being　called　the　distribution　potential．　The　distribution

potential　is　established，　when　ionic　species　ar　e　par　titioned　in　equilibrium

between　the　water　and　organic　phases．

　　　　　　By　taking　account　the　concentr　ation　dependence　of　the　chemical

potential　of　an　ion，　a　liquid－junction　potential　difference　（A．W¢）　is　given　as　a
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Nernst－Donnan　equation　i5”20），

A．”ip　＝　A．W¢O　＋（　R　T／F）　ln（a．　／a．，　） 3－1

where　A．W¢Ois　the　standard　Galvani　potential　difference　for　a　liquid　／　liquid

system　and，　a．　and　a．　are　the　activities　of　a　commonly　distributed　ion　in　oil

and　water　phases，　respectively．　R，　T　and　F　are　the　gas　constant，　the　absolute

temper　atur　e，　and　the　Far　aday　constant，　r　espectively．　Eq．　3－1　indicates　that

the　A．”¢　value　can　be　contr　olled　thr　ough　an　a．　／q，　r　atio．　Assuming　the

activity　coefficient　to　be　unity，　an　a．　／　a．　ratio　is　equal　to　a　c．／　c．　ratio，　where

c．　and　c．　ar　e　the　concentr　ation　of　the　ion　in　the　oil　or　water　phase，

respectively．　ln　the　present　emulsion，　TBA“　TPB’　（1．0　x　10’2　M）　and　TBA“

Cl’　（1．0　x　10’2　IYD　ar　e　dissolved　in　the　TBP　and　water　phases，　r　espectively．

Therefore，　an　TBA’　ion　is　commonly　dissolved　in　both　phases．　The　counter

ion　of　TBA’　（TPB’　in　the　TBP　phase　and　Cl’　in　the　water　phase）　does　not

distr　ibute　to　other　phase．　MgSO，　（O．10　M）　is　dissolved　in　the　water　phase，

but　not　in　TBP．　Therefor　e，　the　A，W¢　value　is　determined　by　the

concentration　of　TBA’　in　each　phase　and　kept　at　a　constant　value　under　the

present　condition．　Consequently，　the　contribution　of　A．W¢　to　the　ET　process

at　the　liquid／liquid　interface　is　kept　constant　at　given　rrBAっTBp　and

［TBA’］w’

Figure　3－4．　The　absorption　spectrum　exhibited　four　peaks：　338　nm　（molar

extinction　coefficient　at　338　nm；　q3s　＝　3．75　x　103　M”cm”），　354　nm　（E3s4　＝

s．17　x　103　Micm’i），　374　nm　（q，，　＝　1．33　x　10‘　M’icm’i），　and　394　nm　（qg4　＝

1．25　x　104　M”cm’i）．　On　the　other　hand，　the　fluor　escence　spectr　um　showed

two　peaks　at　408　and　428　nm．　ln　order　to　determine　the　interfacial　ET　rate，

the　time　cour　se　of　the　DPA　（or　Pe）　fluor　escence　intensity　during　the

electr　olysis　of　Fe（CN）6‘　in　the　emulsion　must　be　measur　ed　in　good　signal・一

to－noise　r　atios．　For　this　purpose，　selection　of　both　excitation　and

fluor　escence　monitoring　wavelengths　is　ver　y　impor　tant．　Although

excitation　of　DPA　at　394　nm，　showing　the　maximum　absorbance　at　a　given

concentr　ation，　is　pr　efer　able，　scatter　ing　（Rayleigh　aiid／or　Ran　tan）　of

excitation　light　distur　bs　fluorescence　measur　ements　owing　to　the　small

Stokes　shift　of　DPA．　lrradiation　at　338　or　354　nm　r　esults　in　a　ver　Y　low

excitation　efficiency．　Therefore，　the　excitation　and　fluorescence　monitoring

wavelengths　were　set　374　and　428　nm，　respectively．
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iv） Optimization　of　Spectroscopic　Conditions．
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Figure　3－4．　Absorption　（a；　1．Ox　10“　M）　and　fiuorescence　（b；　5．Ox　10‘　M，　excitation

wavelength　＝　374　nm）　spectra　of　DPA　in　TB　P．　A　quartz　cuvette　（optical　path　length　＝　10

mm）　was　used　for　the　experiments．
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A　absorption　and　fluorescence　spectra　of　DPA　in　TBP　are　shown　in
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　　　　　　The　absorption　and　fluorescence　spectra　of　Pe　in　TBP　a　re　shown　in

Figur　e　3－5．　The　absor　ption　peak　wavelengths　of　Pe　wer　e　388　（£3ss　＝　1．3　x

10‘　M’icm’i），　410　（E，，，　＝2．89　x　10‘　M’icm’i），　and　437　nm　（E437　＝　3．88　x　10‘

M’icm”）．　Similar　to　the　discussion　on　the　absorption　and　fluor　escence

spectr　a　of　DPA，　the　excitation　and　fluor　escence　monitor　ing　wavelengths

were　set　410　and　470　nm，　respectively．
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Figure　3－5．　Absorption　（a；　2．0　x　10’5　M）　and　fluorescence　（b；　2．0　x　10’6　M，　excitation

wavelengh　＝　410　nm）　spectra　of　Pe　in　TBP．　A　quartz　cuvette　（optical　path　len．qth　＝　10

mm）　was　used　for　the　experiments．

　　　　　　In　order　to　check　effects　of　other　solutes　on　spectr　oscopic

measurements　of　DPA　or　Pe，　spectroscopic　properties　of　K4Fe（CN）6　／

K3Fe（CN）6　and　FeCp－H　／　FeCp－H’　wer　e　studied　as　the　data　wer　e

summarized　in　Figures　3－6　and　3－7，　respectively．　lt　is　noteworthy　that　these

compounds　are　essentially　non一一emissive，　so　that　only　the　absorption

spectr　um　of　each　species　is　shown　her　e．　Absorption　of　K4Fe（CN）6　was　not

obser　ved　in　the　visible　r　egion，　while　K3Fe（CN）6　exhibited　an　absorption

peak　ar　ound　420　nm　（E420　＝　1．0　x　103　M’icm’i）．　This　might　inter　fer　e

spectr　oscopic　measurements　of　DPA　or　Pe．　ln　the　thin－layer　electr　ode　cell

with　the　optical　path　length　of　一70　pm，　however，　absorbance　of　Fe（CN），3一　at

420　nm　is　very　small　as　calculated　by　the　Lambert　一　Beer　law　（£cl　＝　（1．0　x

lo3）　x　（2．0　x　10一‘）　x　（70　x　10’‘）　＝　1．4　x　10’3）．　Therefore，　it　is　concluded　that

this　does　not　interfere　the　fluorescence　measurements　of　DPA　or　Pe．

　　　　　　FeCp－H　exhibited　absorption　peaks　at　326　（q，，　＝　53　M”　cm一’）　and

430　nm　（E430　＝　95　M”cm”）．　Clearly，　the　molar　absorptivities　are　very　small

and　FeCp－H　is　confined　in　TBP　dr　oplets．　The　absorbance　of　FeCp－H　in　a

single　TBP　droplet　with　the　diameter　of　1　・一　40　ptm　is　calculated　to　be　below

O．05　at　420　nm，　so　that　absorption　of　FeCp－H　does　not　distur　b　the

spectr　oscopic　measur　ements　of　DPA　or　Pe．　On　the　other　hand，　the

absorption　spectrum　of　FeCp－H’　possesses　a　peak　around　620　nm　（£620　一　400

M”cm”）．　The　molar　absorptivity　is　small　and　the　absorption　peak　is　outside

of　the　wavelength　interested　（400　・一　500　nm）．　Thus，　this　contribution　is　also

neglected．　ln　conclusion，　the　components　other　than　DPA　or　Pe　in　the

emulsion　do　not　inter　fer　e　excitation　and　the　fluor　escence　measur　ements　of

DPA　or　Pe．

　　　　　　The　following　points　wer　e　also　checked　prior　to　the　experiments．

The　working　SnO2　electrode　has　absorption　shorter　than　一一　500　nm　with　the

maximum　absorbance　being　一　O．1．　ln　order　to　minimize　direct　excitation　of

the　SnO2　electrode　itself，　the　thin－layer　electr　ode　cell　was　set　as　shown　in

Figure　3－1　and　excitation　light　was　irradiated　from　the　non－fluorescent

cover　glass　side．　Under　such　a　configur　ation，　a　photocurrent　was　not

observed　at　the　SnO，　electrode．

　　　　　　Complex　formation　between　TBA’TPB’　and　FeCp－H　DPA，　or　Pe

was　not　observed，　as　confirmed　by　the　fact　that　the　shape　of　the　absorption
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spectrum　containing　each　solute　was　identical　to　that　of　the　emulsion．
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Figure　3－6．　Absorption　spectra　of　K，Fe（CN），　（a）　and　K，Fe（CN），　（b）　（1．0　x　10’3　IMD

in　w　ater．　A　quartz　cuvette　（optical　path　length　＝　10　mm）　was　used　for　the　experiments．

A　Droplet－Unresolved　Study　on　interfacial　Electron

Transfer：　Ensemble　Measurements．

　　　　　　Befor　e　descr　ibing　the　inter　facial　electr　on　tr　ansfer　r　eaction　at　a

single　TBP　dr　oplet　1　water　inter　face，　the　r　esults　deter　mined　for　a　1ar　ge

number　of　TBP　dr　oplets　（ensemble　measur　ements）　ar　e　explained．　lt　is

noteworthy　that　such　a　study　is　the　fundamental　basis　for　conducting　single

dr　oplet　measur　ements　and　is　ver　y　important　to　know　whether　the　over　all

reaction　scheme　（Scheme　3－1）　is　valid　or　not．　Also，　one　must　decide　the　rate

deter　mining　step　of　the　r　eactions　in　Scheme　3－1　to　analyze　the　inter　facial

electr　on　tr　ansfer　process．　ln　the　following，　experimental　r　esults　and　the

kinetics　analysis　are　described．
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Figure　3－7．　Absorption　spectra　of　FeCp－H　（a；　1．0　x　10’2　M，　recorded　by　using　a

quartz　10　mm　cuvette）　and　FeCp－H’　（b：　5．0　x　10’2　M　recorded　by　using　a　cell　with　the

optically　path　length　of　一　150　pm）　in　TBP．

33．1　Coulometric　and　Fluorometric　Study　on　Interfacial

　　　　　　Electron　Transfer　Reaction．

　　　　　　A　sample　studied　was　a　FeCp－H　一一　Fe（CN），‘一　一　DPA　emulsion．

Fe（CN），‘’　（2．0　x　10一‘　M）　in　the　water　phase　was　oxidized　by　a　potential　step

method　at　800　mV　（vs．　Ag／AgCl）　in　the　presence　（［FeCp－H］．，　＝　O．10　M）　o　r

absence　of　FeCp－H　The　time　dependence　of　the　current　observed　at　the

SnO2　electrode　is　shown　in　Figure　3－8，　where　（a）　and　（b）　represent　the　data

in　the　presence　and　absence　of　FeCp－H，　respectively．　ln　the　absence　of

FeCp－H　in　the　oil　phase　（i．　e．，　dr　oplets），　the　electr　ode　cur　r　ent　r　elevant　to

oxidation　of　Fe（CN），‘’　in　the　water　phase　decr　eased　ver　y　r　apidly　with　the

electrolytic　time　（t）　and，　the　oxidation　of　Fe（CN），‘“　was　almost　completed　at

t一　10　s．　ln　the　presence　of　FeCp－H，　on　the　other　hand，　the　time　course　of　the

current　was　slow　compar　ed　to　that　without　FeCp－H　and　the　oxidation　of
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Fe（CN）6‘’　continued　upto　t　一　100　s．
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Figure　3・9．　Time　dependence・f由e伽・rescence血tensiry・f　DPA　at　428　nm　in　TBP

dr・pletS　during　the　bulk　electr・lysis・f　Fe（CN）64’血water（excitati・n　waveleng山＝374

nm）．

Figure　3－8．　Time　dependence　of　the　current　at　the　S　nO，　electrode　during　bulk

electrolysis　of　Fe（CN），‘’　（［FeCp－H］，，，　＝　O．　10　M　（a）　or　［FeCp－H］T，，　＝　O　M　（b））．

　　　　　　The　time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　of　DPA　at　428　nm

was　measured　simultaneously　during　the　bulk　electrolysis．　The　data　in　the

presence　of　FeCp－H　is　shown　in　Figure　3－9．　lt　is　clear　ly　seen　in　the　figur　e

that　the　fluorescence　intensity　increases　with　the　electrolytic　time　and

almost　leveled－off　at　t一　100　s．　lt　is　noteworthy　that　the　spectral　band　shape

of　the　DPA　fluorescence　is　the　same　befor　e　and　after　electr　olysis　as

demonstrated　in　Figure　3－10．　The　results　in　Figure　3一一8　and　3－9　prove　that

the　inter　facial　electr　on　tr　ansfer　between　Fe（CN）63’　in　the　water　phase　and

FeCp－H　in　the　TB　P　droplets　takes　place　as　expected　from　Scheme　3－1．
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　　　　　　In　or　der　to　confir　m　the　over　a11　r　eaction　scheme，　the　following

points　were　checked　experimentally．

　　　　　　The　oxidation　cur　r　ent　at　the　SnO2　electr　ode　was　not　obser　ved

without　Fe（CN）6‘　in　the　water　phase，　indicating　that　oxidation　of　FeCp－H，

distributed　from　the　droplets　to　the　water　phase，　could　be　neglected．　Under

such　conditions，　the　DPA　fluor　escence　intensity　in　the　dr　oplets　r　emained

constant．　Ther　efore，　it　is　concluded　that　the　decrease　in　［FeCp－MTBp　due　to

distr　ibution　from　the　TBP　dr　oplets　to　the　water　phase　does　not　cause　the

increase　of　the　fluorescence　intensity　of　DPA　in　the　droplets．

　　　　　　Fluor　escence　quenching　of　DPA　by　Fe（CN）6‘’　or　Fe（CN）63’　at　the

droplet　／　water　interface　can　be　neglected，　since　the　diffusion　dista　nce　（1）　of

DPA　within　the　fluor　escence　lifetime　（To）　of　the　molecule　is　much　shor　ter

than　the　dr　oplet　size　（ptm　order）．　Actually，　the　diffusion　distance　of　the

excited　state　of　DPA　（1）　is　estimated　to　be　3　nm　on　the　basis　of　the　Einstein

一　Smoluchowski　equation：　1　＝　（2DDp，t）M，　wher　e　DDpA　is　the　diffusion

coefficient　of　DPA　（5　x　10’6　cm2s’i　）　and　t　＝　（To）　＝　6．7　ns　（fluor　escence

lifetime　of　DPA　in　the　absence　of　FeCp－H）．　An　analogous　argument　is

possible　for　the　Pe　system　as　discussed　later　again．

　　　　　　Fr　om　these　discussions，　it　is　concluded　that　the　time　dependence　of

the　fluor　escence　intensity　of　DPA　during　bulk　electr　olysis　of　Fe（CN），‘一　in

water　is　determined　by　that　of　MeCp－H］．，　in　the　droplets，　and　the　decrease

in　［FeCp－H］　in　the　droplets　renders　the　increase　in　the　fluorescence　intensity

of　DPA．　Each　elementary　step　is　now　given　as　follows．

1．　in　water　phase　（　at　electrode）

Fe（CN），‘’（w）

桓
↓

2．　at　droplet　／　water　interface

Fe（CN），3’（w）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kET

Fe（CN），3’（w）　＋　FeCp－H（TBP）　’　Fe（CN），3’（w）　＋　FeCp－H’　（TBP）

3．　in　droplet

DPA＊　十

Ti

DPA

　　　　　　　　　kq

FeCp－H　’ DPA’

DPA

十
↓
＋

FeCp－H’

FeCp－H

ki　and　kET　ar　e　the　r　ate　constants　of　bulk　electrolysis　of　Fe（CN）6‘’　at　the

electrode　and　ET　between　Fe（CN）63’　and　FeCp－H　across　the　droplet　／　water

interface，　r　espectively．　When　both　FeCp－H　and　DPA　coexist　in　the　droplet

as　in　the　case　for　the　droplet　before　electrolysis，　the　excited　singlet　state　of

DPA　（DPA＊）　is　quenched　efficiently　by　FeCp－H　（rate　constant；　k，）．　Upon

electrolysis，　FeCp－H　is　oxidized　by　Fe（CN）63’　at　the　droplet　／　water　interface．

This　leads　to　an　enhancement　of　the　fiuorescence　intensity　of　DPA　owing　to

a　decr　ease　in　［FeCp－H］TBp　in　the　dr　oplets．　lt　is　notewor　thy　that　the
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fluorescence　of　DPA　is　not　quenched　by　FeCp－H’．　Ther　efore，　the

fluorescence　intensity　fr　om　the　dr　oplet　incr　eases　with　the　electr　olytic　time

as　demonstrated　in　Figure　3－9．

　　　　　　The　totaJ　amount　of　FeCp－H　in　the　droplets　is　2．5　times　higher　than

that　of　Fe（CN）63’　in　the　water　phase．　Thus，　Fe（CN），‘’　pr　oduced　by　the　ET

reaction　with　FeCp－H　at　the　droplet　／　water　interface　should　be　oxidized

agai　n　to　Fe（CN），3’　at　the　electr　ode　（i．　e．，　redox　cycle）　to　fulfill　complete

oxidation　of　FeCp－H　in　the　dr　oplets　during　the　bulk　electr　olysis．　ln　other

wor　ds，　the　differ　ence　in　the　cur　r　ent　（i）　vs．　time　（t）　curve　between　（a）　and

（b）　in　Figure　3－8　corresponds　to　the　time　dependence　of　the　oxidation　of

FeCp－H　in　the　dr　oplets．　The　total　electric　char　ge　calculated　by　integr　ating

the　i－t　curve　in　Figure　3－8　at　t〈　150　s　was　一7x　10’‘　C，　which　was　in　good

agreement　with　that　estimated　fr　om　the　total　amount　of　FeCp－H　in　the

droplets　（7　x　10’‘　C）．

　　　　　　The　electron　transfer　reaction　between　FeCp－H　and　Fe（CN），3’　at　the

droplet　／　water　interface　is　thus　shown　to　be　trigger　ed　by　bulk　electrolysis

of　Fe（CN），‘’　and，　the　interfacial　ET　process　can　be　followed　on　the　basis　of

the　fluorometric　method．

33．2　Rate　Determining　Step．

　　　　　　The　overa11　reaction　involves　several　elementar　y　steps　such　as　an

inter　facial　ET　across　the　dr　oplet　／　water　boundar　y　and　diffusion　of　the

reactant　in　each　phase．　For　kinetic　analysis　of　the　interfacial　ET，　firstly，　the

rate　deter　mining　step　should　be　elucidated．　ln　the　following，　each

elementary　step　proceeding　i’n　the　emulsion　system　is　discussed　in　detail．

　　　　　　Diffusion　of　Fe（CN）63’　from　the　water　phase　to　a　dtoplet　proceeds　in

70

a　spherical　manner，　so　that　the　steady　state　concentration　of　Fe（CN）63’　in　the

vicinity　of　the　dr　oplet　sur　face　becomes　constant　ver　y　r　apidly．　Now，　k，　or

ん2is血e　rate　c・nstant・f山e・xidati・n　reacti・n・f　Fe（CN）64’at　the　electr・de

or　that　of　FeCp－H　in　the　dr　oplet，　r　espectively，　and　k．　i　or　k．2　is　the　r　ate

constant　of　the　r　elevant　r　ever　se　r　eaction．　ln　such　a　case，　the　differ　ential

equation　for　the　concentration　of　Fe（CN）63’　or　FeCp－H　is　given　as　in，

d匝Fe（CN）63］1dt＝k，［Fe（CN）63］一k－1［Fe（CN）63］㎞。

　　　　　　　　　　　　　　　一　kET［Fe（CN）63’］．，［FeCp－M．， 3－2

d［nFeCp－H］／dt　＝　k，［FeCp－H］　一　k一，［FeCpH］．，　一　kE．［Fe（CN）63一］i，，［FeCp－H］in，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－3

where　［Fe（CN）63’］．，　and　［FeCp－H］，，，　are　the　concentrations　of　Fe（CN），3’　and

FeCp－H　at　the　droplet　／　water　interface，　respectively．　［nFe（CN）63一］　and

［nFeCp－H］　are　the　amounts　of　Fe（CN）63’　and　FeCp一・H　per　unit　surface　area　at

the　droplet　／　water　interface，　respectively．　k，，　represents　the　interfacial　ET

rate　constant　per　unit　sur　facial　ar　ea　of　a　dr　oplet．　All　of　the　FeCp－H

molecules　in　a　droplet　are　oxidized，　since　the　droplet　size　is　in　micrometer．

This　is　very　different　from　the　situations　at　a　macroscopic　flat　liquid　／　liquid

inter　face．　Ther　efore，　the　arnount　of　FeCp－H　r　eacted　with　Fe（CN）63’　per

droplet　surface　area　is　considered　here．　This　is　given　as　in　eq．3－4，

（4／3）nr’　d［FeCp－H］／dt　＝　4n　r2　｛k．，［FeCp－H］i，，　一　k2［FeCp－H］　｝
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　　　　　　　　　　　　　　wher　e　r　is　the　dr　oplet　r　adius．　Under　the　steady　state　condition，　ln　the　case　of　k．　i　＞＞　kET［FeCp－Min，，　on　the　other　hand，　eq．3－9　is

　　　　　　　　　　　　　　d［nFe（CN），3’Ydt　＝　d［nFeCp－H］／dt　＝　O，　so　that　eq．3－2　and　eq．3－3　ar　e　derived　from　eq．3－5．

　　　　　　　　　　　　　　rewritten　as　follows．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k．，［Fe（CN），3’］．，＝　k，　［Fe（CN）63’］　3－9

　　　　　　　　　　　　　　（k．i　＋　kET［FeCp－Min，）　［Fe（CN）63’］，，，＝　k，［Fe（CN），3’］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3一　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Equations　3－4，’3－6，　and　3－9　give　eq．3－10．

　　　　　　　　　　　　　　k，［FeCp－H］　一　k．，［FeCp－H］．，　＝　k，iFe（CN），3’］．，［FeCp－M．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3一　6　d［FeCp－H］／dt＝　一3（k，／r）　k，，［Fe（CN）63’］　［FeCp－M　／　（k．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋kETk　i／k．　i［　［Fe（CN）63’］）　3一　l　o

　　　　　　　　　　　　　　In　the　case　of　k．，　＜＜　k，，　［FeCp－H］，．，，　eq．3－5　gives　eq．3－7．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　When　k．2　＜＜　kET［Fe（CN）63’］，　eq．3－11　is　derived　from　eqs．3－4，　3－6，　and

　　　　　　　　　　　　　　kET［FeCp－H］i．，　［Fe（CN）631i，，＝k，［Fe（CN）63’］　3－7　3－10，

　　　　　　　　　　　　　　Furthermore，　eq．3－8　is　derived　from　eqs．3－4，　3－6，　and　3－7，　［FeCp－H］＝　［FeCp－H］O　exp｛一3（k，　／r）t｝　3－11

　　　　　　　　　　　　　　［FeCp－H］　＝　［FeCp－H］O一　（3／r）　k，［Fe（CN），3’］t　3－s　Equation　3－11　is　the　rate　equation　when　diffusion　of　FeCp－H　in　the　droplets

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　the　rate　determining　step．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　In　the　case　of　k．2＞＞　kET　［Fe（CN）63’］，　eq．3－12　is　der　ived　fr　om　eqs．3－4，

　　　　　　　　　　　　　wher　e　［FeCp－H］O　r　epresents　the　initial　concentr　ation　of　FeCp－H　in　the　3－6，　and　3－10・

　　　　　　　　　　　　　dr　oplet．　When　the　diffusion　pr　ocess　of　Fe（CN）63’　in　the　water　phase　is　the

　　　　　　　　　　　　　rate　detemining　step，　the　overall　reaction　rate　is　given　by　eq．3－8．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［FeCp－H］　＝　［FeCp－H］O　exp｛一3（k，，　／r）［　Fe（CN），3’］t｝　3－12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　72　73



If　the　ET　process　acr　oss　a　dr　oplet　1　water　interface　is　the　r　ate　determining

step，　the　rate　is　given　by　eq．3－12．

　　　　　　In　the　next　section，　the　rate　detemining　step　of　the　interfacial　ET　is

discussed　on　the　basis　of　these　equations　and　the　experimental　observations．

）■
1
Diffusion　Process　in　Water　Phase．

　　　　　　When　diffusion　of　Fe（CN）63一　in　the　water　phase　is　the　r　ate

determining　step，　the　time　dependence　of　［FeCpH］．，　should　exhibit　a　linear

relation　against　the　electrolytic　time．　However，　it　is　clear　from　Figure　3－8

that　［FeCp－MTBp　does　not　decr　ease　linear　ly　with　the　electr　olytic　time．

Ther　efore，　diffusion　of　Fe（CN）63’　in　the　water　phase　is　not　the　r　ate

determining　step．

　　　　　　The　diffusion　time　（t）　of　Fe（CN）63’　or　Fe（CN），‘’　in　the　thin－layer

electrode　cell　can　be　calculated　by　the　equation：　1　＝　（2DF，（m）t）　in　where　DF，（uD

is　the　diffusion　constant　of　Fe（CN），3’　in　water　（＝　6．0　x　10’6　cm2s”）　and　1　is

the　thickness　（　1　＝　70　ptm）　of　the　cell．　The　diffusion　time　is　thus　estimated　to

be　severai　seconds．　The　value　is　very　short　compared　with　the　observed

time　response　of　the　current　（Figure　3－8）　or　fluorescence　intensity　（Figure

3－9）　upon　bulk　electrolysis　of　Fe（CN）6‘一．　This　support　the　conclusion　that

the　diffusion　process　in　water　is　not　the　rate　determining　step．

血
） Diffusion　Process　in　Droplet．

　　　　　　When　diffusion　of　FeCp－H　in　the　droplet　is　the　rate　determining　step，

the　ET　rate　is　expressed　as　in　eq．3－11．　This　indicates　that　the　time　course　of

［FeCp－M．，　should　be　independent　of　［Fe（CN）63’］．．　However，　the　time

cour　se　of　［FeCp－MTBp　was　depended　on　［Fe（CN）63’］．　as　descr　ibed　later　in

Chapter　4．　Ther　efore，　diffusion　of　FeCp－H　in　the　droplets　is　not　the　r　ate

determining　step．　The　diffusion　time　of　FeCp－H　in　the　droplet　calculated　by

the　equation　of　1　＝　（2DF，c，．Ht）　in　（DF，c，．H　＝　3．7　x　10’6　cm2s’i）　was　very　short　（〈

1　s）　compared　with　the　time　course　of　the　electrode　current　or　fluorescence

intensity．　Thus，　it　is　concluded　that　the　diffusion　of　FeCp－H　in　the　droplets　is

not　the　rate　determining　step．

面） Electron　Transfer　Process　across　Droplet　／　Water

interface．

　　　　　　From　above　discussions，　the　rate　determining　step　is　suggested　to　be

the　ET　process　across　the　droplet　／　water　interface，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kET

Fe（CN），3’（w）　＋　FeCp－H（TBP）　一’　Fe（CN），‘’（w）　＋　FeCp－H’（TBP）

When　this　is　the　case，　the　r　ate　equation　is　given　by　eq．3－12　as　descr　ibed

before　and　the　equation　is　rewritten　as　in　eq．3－13，
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ln（　［FeCp－H］．，／［FeCpH］．，O）　＝　一k，b，　［Fe（CN）63’］．　t 3一　13

wher　e　k，b，　（＝（3／r）kET）　is　the　appar　ent　ET　r　ate　constant　per　unit

concentration　（M’is’i）．　The　equation　predicts　that　ln（［FeCp－H］mp）　decreases

linear　ly　with　the　electr　olytic　time　（t）．　ln　the　next　section，　this　pr　ediction　is

compared　with　the　experimental　observations．

33．3　Determination　of　Interfacial　Electron　Transfer　Rate．

）●
－ Fluorometric　Determination　of　the　FeCp－H

Concentration．

　　　　　　The　fluor　escence　intensity　of　DPA　in　the　dr　oplets　increases　upon

bulk　electrolysis　of　Fe（CN），‘’　in　the　water　phase　and，　this　is　ascribed　to　the

interfacial　ET　across　the　droplet　／　water　boundary　as　described　before．　ln

order　to　estimate　［FeCp－H］．，　from　the　observed　fluorescence　intensity　（IF），

the　following　Stern　一　Volmer　relation　was　applied　2’），

fluor　escence　quenching　r　eaction．　lf　To　and　kq　ar　e　known，　ther　efor　e，　［FeCp－

H］．，　at　each　electr　olytic　time　is　deter　mined　on　the　basis　of　IKt）　and　the

Stern－Volmer　equation．

　　　　　　The　fluor　escence　lifetimes　of　DPA　in　the　pr　esence　and　absence　of

FeCp－H　in　the　droplet　were　measured　by　a　single　photon　counting　method．

Sample　emulsions　wer　e　pr　epar　ed　by　the　same　pr　ocedures　with　those　for

bulk　electrolysis．　The　results　are　shown　in　Figure　3－11．　The　observed　decay

curve　was　analyzed　by　a　double　exponential　function　and　its　aver　age

fiuorescence　lifetime　was　determined　to　be　6．7，　3．7，　or　2．8　ns　at　reeCp－H］mp

＝　O，　O．06，　or　O．10　M，　respectively．　Since　FeCp－H　in　the　droplets　distributes

slightly　to　the　water　phase，　the　actual　［FeCp－M，Bp　was　cor　r　ected　by　the

distr　ibution　coefficient　of　the　compound　between　the　two　phases．　The

fluorescence　lifetime　ratio　（T　／　T，）　was　plotted　against　［FeCp－MTBp　as　shown

in　Figure　3－12．　The　plot　exhibited　a　linear　r　elationship　between　T，　／　T　and

reeCp－H］mp　and　the　slope　gave　k，　to　be　3．1　x　109　M’is’i．　On　the　basis　of　these

results，　the　interfacial　ET　reaction　can　be　now　analyzed．

IFO／IF（t）　＝　1　＋　k，　To　［FeCP’H］TBp
3－14

wher　e　1，0　is　the　fluor　escence　intensity　of　DPA　（1，）　at　［FeCp－H］TBp　一一一’　O　and

assumed　to　be　equal　to　IF　at　a　constant　value　upon　bulk　electrolysis：　t　一　300

s．　IKt）　is　IF　at　each　electrolytic　time．　T，　is　the　fluorescence　lifetime　of　DPA　in

the　absence　of　FeCp－H　in　the　droplet　and　k，　is　the　rat’?　constant　of　the
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Figure　3－12．　Stern－Volmer　plot　for　fluorescence　quenching　of　DPA　by　FeCp－H．

il）　Analysis　of　Electron　Transfer　Rate．

　　　　　Combining　eq．3－13　with　eq．3－14，　the　analytical　equation　can　be

derived　as　follows，

ln　｛　1，0　／1，（t）　一　1　｝　＝　一　k．，，　［Fe（CN）63’］．　t＋　ln　（k，To［FeCp－MTBp）

Figure　3－11．　Fluorescence　decay　curves　of　DPA　（［DPA］，．，　＝　1．0　x　10’2　M，　a；　［FeCp－

H］．p　＝　O　M，　b；　［FeCp－H］．，　＝　O．06　M，　c；　［FeCp－H］．，　＝　O．　1　M，　excitation　w　avelength　＝

420　nm，　monitoring　wavelength　＝　428　nm）．

78

3－15

Since　IF（t）　is　the　fluorescence　intensity　of　DPA　during　the　bulk　electrolysis

of　Fe（CN）6‘　in　the　water　phase，　the　ET　r　ate　constant　（k，，，　／　M“is’i）　is

deter　mined　on　the　basis　of　eq．3－15　and　the　time　dependence　of　IKt）　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　79



Figur　e　3－8．　ln　this　equation，　To　and　kq　ar　e　constant　for　given　fluor　escence

pr　obe　and　quencher．　lf　one　can　estimate　［Fe（CN）63’］．，　ther　efor　e，　the

interfacial　ET　rate　constant　is　determined　experimentally．

　　　　　　The　time　cour　se　of　the　ln｛1，0　／　1，（t）　一1｝　value　dur　ing　bulk

electrolysis　of　Fe（CN）6‘　in　water　is　shown　in　Figur　e　3－13，　together　with

that　of　the　electr　ode　cur　r　ent　r　elevant　to　the　inter　facial　ET　（i．　e．，　differ　ence

in　the　current　between　curve　（a）　and　（b）　in　Figure　3－8）．　ln　the　early　stage　of

the　electr　olysis　（t　〈　10　s），　both　fluorescence　intensity　and　current　change

nonlinear　ly　with　t　as　seen　in　Figure　3－13．　This　is　because　［Fe（CN），3’］．

around　the　droplets　is　not　in　a　steady　state　value　at　this　time　domain，　and　the

time　dependencies　of　the　values　at　t〈　10　s　cannot　be　discussed　here．　On　the

other　hand，　ln｛1，0／1，（t）　一1｝　and　ln（current）　decreased　linearly　with　t　at　t＞

10　s，　indicating　that　the　concentr　ation　of　Fe（CN）63’　in　the　water　phase

becomes　a　steady　state　value：　2．0　x　10’‘　M．　Also，　the　results　indicate　that　the

rate　deter　mining　step　of　the　pr　esent　r　eaction　is　the　ET　pr　ocess　acr　oss　the

droplet　／　water　interface　as　predicted　from　eq．3－15．

　　　　　　It　is　notewor　thy　that　the　time　dependence　of　the　fluor　escence

intensity　is　in　good　agr　eement　with　that　of　the　current．　Ther　efore，　the

inter　facial　ET　r　ate，　cor　r　esponding　to　the　slope　of　the　plot　in　Figur　e　3－13，

can　be　determined　by　either　the　time　course　of　the　fluorescence　intensity　o　r

electr　ode　current．　The　intelプlaciol　ET　rote　constant，1ヒ。bs，　wα∫　thus

determ　ined　to　be　80ルf’15．1　with　tiFe（Cl＞♪63’7．　bein82．　O　x　10－4ル1．　Although

this　value　is　the　ensemble　average　of　those　for　various－sized　droplets　in　the

emulsion，　the　rate　constant　of　the　inteifacial　ET　reaction　proceeding　in　the

emulsion　is・determinedプ’or　thefirst伽ε・

　　　　　　Fluor　ometr　ic　and　coulometr　ic　analyses　of　the　electr　on　tr　ansfer

reaction　acr　oss　the　dr　oplet　／　water　inter　face　wer　e　ver　y　successful．　ln

par　ticular，　the　fluorescence　intensity　change　of　a　probe　（DPA）　during　the

electr・lysis（）f　Fe（CN）64．　canわε㍑564副rεc加8・sure（ザ’燃膨吻d・I　ET

rate．　The　methodology　can　be　used　for　single　dr　oplet　measur　ements　as

described　in　the　following　sections．
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Figure　3－13．　Time　dependencies　of　the　electrode　current　（i）　（difference　betw　een　the

curves　（a）　and　（b）　shown　in　Figure　3－8）　and　ln｛1，0　／1，（t）　一1｝　（ii）　（1，0　is　1，　at　a　t＝　一　300　s）．
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3．4 Interfacial　Electron　Transfer　across　Single　Droplet　／

Water　lnterface．

　　　　　　The　bimolecular　r　ate　constant　of　the　inter　facial　ET　r　eaction　in　the

FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’　一　DPA　emulsion　system　has　been　determined　directly　on

the　basis　of　the　fluorometr　ic　and　coulometr　ic　measur　ements　as　descr　ibed

above．　However，　the　r　esult　obtained　is’　the　aver　age　of　those　for　var　ious

dr　oplets　with　differ　ent　sizes，　so　that　the　value　of　k．b，　＝　80　M’is’i　does　not

represent　the　true　value　for　the　interfacial　ET．　Clearly，　k，b，　is　str　ongly

dependent　on　the’size　of　the　dr　oplet，　so　that　a　clear　picture　of　the　ET

reaction　acr　oss　the　droplet　1　water　inter　face　is　obtained　thr　ough　single
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droplet　measurements　alone．　Thus，　single　microdroplet　measurements　were

conducted　on　the　basis　a　laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一　electr　ochemistr　y

method．

3．4．1　Single　Droplet　Measurements．

　　　　　　An　FeCp－H　一　Fe（CN），‘’　一　DPA　emulsion　prepared　by　the　procedures

mentioned　before　（section　3．2．1）　was　poured　onto　the　transparent　thin－layer

electr　ode　cell　（Figur　e　3－2）　and　one　dr　oplet　was　positioned　above　the

working　SnO，　electrode　without　direct　contact　by　the　laser　trapping　method．

Analogous　to　the　experiments　described　in　section　3．3，　Fe（CN）6‘’　in　the

water　phase　was　electr　olyzed　by　a　potential　step　method　（800　mV　vs．

Ag／AgCl）　and　subsequent　fluor　escence　intensity　change　of　DPA　in　the

laser－trapped　droplet　was　monitored　by　microspectroscopy．

　　　　　　A　typical　example　of　the　time　dependence　of　the　fluor　escence

intensity　of　DPA　during　bulk　electr　olysis，　determined　for　individual

droplets　（droplet　r　adius；　r＝　7．0　or　17．0　pm），　is　shown　in　Figur　e　3－14．　As

clear　ly　seen　in　the　figur　e，　the　fluor　escence　intensity　of　DPA　in　a　single

microdr　oplet　incr　eased　with　the　electr　olytic　time　（t）　and　was　satur　ated　at　a

cer　tain　time　similar　to　the　r　esults　on　dr　oplet－unsolved　measur　ements

（Figure　3・9）・It　is　w・丘h　n・ting　that　the且u・rescence　spectral　band　shap6・f

DPA　does　not　vary　with　t　except　for　its　absolute　intensity　（Figure　3－15）．

Thus，　no　side　r　eaction　takes　place　in　the　emulsion　system　and

photodecomposition　of　DPA　can　be　neglected　even　for　single　droplet

measurements．　On　the　other　hand，　the　sample　emulsion　involves　a　number

of　TBP　droplet　and　the　interfacial　ET　is　induced　by　bulk　electrolysis，　so　that

the　electrode　current　relevant　to　ET　for　a　single　droplet　cannot　be　measured．

However，　the　electr　ode　current　at　SnO2　incr　eased　with　t　in　a　time　constant

si血1ar　to　that　in　Figure　3－14　and　almost　leveled－off　at　t＞200　s　as　the　data

wer　e　shown　in　Figure　3－16．　Phenomenologically，　the　r　esults　shown　in

Figures　3一・14，　3－15，　and　3－16　are　very　similar　to　those　obtained　for　a　large

number　of　dr　oplets　（Figur　es　3－8，　3－9，　and　3－10）．　Ther　efore，　analogous

discussion　and　kinetic　analyses　made　for　the　r　esults　on　the　ensemble

measurements　can　be　applied　to　the　present　results，　and　the　ET　rate　constant

across　the　single　droplet　／　water　interface　ca：n　be　detemined　directly　on　the

basis　of　the　time　dependence　of　the　fluor　escence　intensity　of　DPA　in

individual　droplets．
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Figure　3－14．　Tirne　dependence　of　the　fluorescence　peak　（at　428　nm）　intensity　of　DPA

（excitation　wavelength　＝　350　一一370　nm）　in　single　droplets　（A；　r＝　7．0　pm，　A；　r＝　17．O

pm）．　The　emulsion　contains　［Pe］．，　＝　5．0　x　10’“　M　and　［SDS］　＝　1．2　x　10’‘　M．　Other

reactant　concentrations　are　described　in　Section　3．2．1．
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　　　　　　The　time　dependence　of　the　ln｛IFO／　IF（t）　一　1｝　value　r　elevant　to　the

data　in　Figur　e　3－14　is　shown　in　Figure　3－17．　At　t　〈　10　s，　［Fe（CN），3’］．　does

not　r　each　a　steady　state　value，　so　that　the　r　elevant　data　cannot　be　used　for

kinetic　analysis　as　mentioned　in　section　3．3．　At　t　〉　10　s，　however，　ln｛1，0　／

IKt）　一1　｝　decreased　linearly　with　the　electrolytic　time，　demonstrating　that　the

rate　deter　mining　step　was　the　ET　pr　ocess　acr　oss　the　dr　oplet　／　water

inter　face　and　the　slope　of　the　plot　gave　the　ET　r　ate　constant．　The　results

prove　that　the　fluorometric　and　coulometric　methods　can　be　applied　for

detern血ing　the　E7　rate㏄ro55　the　individual　microdrople〃wmセr

inteiface．　Furthermore，　it　is　worth　pointing　out　that　the　slope　of　the　plot　in

Figur　e　3－17　is　lar　ger　for　the　smaller　dr　oplet．　The　droplet　siz　e　dependence

of　the　intei　19aci・1　ET　rate　was　demonstratedfor　thefirst加e・
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Figure　3－17．　Time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　in　single　droplets　（A；　r＝

7．0　pm，　A；　r＝　17．0　ptm）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　3－14．
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　　　　　　Analogous　single　dr　oplet　measurements　wer　e　conducted　for　the

FeCp－H　一　Fe（CN），‘　一　Pe　emulsion，　stabilized　by　an　anionic　（SDS）　or

nonionic　surfactant　（Triton一　X　I　OO）．　The　use　of　Pe　as　a　fiuor　escence　pr　obe

instead　of　using　DPA　was　advantageous　for　measur　ements　of　the　dr　oplets

smaller　than　r　＝　5　pm．　Although　the　fluorescence　quantum　yield　of　DPA　o　r

Pe　is　一　1．0，　absorbance　at　the　excitation　wavelength　（350　一　370　nm　and　400

一　420　nm　for　DPA　and　Pe，　respectively）　is　1arger　for　Pe　as　compared　with

that　for　DPA．　Ther　efor　e，　Pe　is　excited　mor　e　efficiently　as　compar　ed　to

DPA，　leading　to　mor　e　intense　fluorescence　intensity．　Actually，　the

fluorescence　spectra　of　Pe　during　electrolysis　of　Fe（CN）6‘’　were　obtained　in

good　signal－to－noise　ratios，　as　demonstrated　in　Figure　3－18．
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　　　　　　As　a　typical　example，　the　time　dependence　of　the　fluorescence

intensity　in　single　dr　oplets　（r　＝　1．2　and　9．5　ptm）　in　the　pr　esence　of　SDS　is

shown　in　Figur　e　3－19．　Figur　es　3－18　and　3－19　demonstr　ate　that　the

fluor　escence　intensity　of　Pe　in　the　dr　oplet　incr　eases　upon　electr　olysis　of

Fe（CN）6‘　without　any　change　in　the　spectr　al　band　shape　analogous　to　the

results　with　using　DPA．　Thus，　the　ln｛　IFO　／　IF（t）　一　1　｝　value　was　plotted　against

the　electrolytic　time　as　shown　in　Figure　3－20．
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Figure　3－18．　Time　dependence　of　the　fluorescence　spectmm　of　Pe　（excitation

wavelength；　400　一一　420　nm）　in　a　laser　trapped　single　droplet　（r＝　9．5　pm）．
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Figure　3－19．　Time　dependence　of　the　fiuorescence　peak　（at　470　nm）　intensity　of　Pe

（excitation　w　avelength　＝　400　一一　420　nm）　in　1aser－trapped　s　ingle　droplets　（A；　r＝　1．2　pm，

A；　r＝　9．5　pm）．　The　emulsion　contains　［Pe］．，　＝　5．0　x　10“　M　and　［SDS］　＝　1．2　x　10“　M．

Other　reactant　concentrations　are　described　in　Section　3．2．1．
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Figure　3－20．　Time　dependence　of　the　fluorescence　intensity：　ln｛1，011，（t）一1｝　（A；　r＝　1．2

pm，　A；　r＝　9．5　pm）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　3－19．

　　　　　　The　linear　relationship　between　the　two　values　was　obtained　for　the

single　dr　oplet　as　sma11　as　r　＝　1．2　pm．　Also，　the　r　esults　demonstr　ate　clearly

that　the　r　ate　deter　mining　step　is　the　ET　pr　ocess　acr　oss　dr　oplet　／　water

interface，　and　kinetic　analysis　can　be　performed　on　the　basis　of　the　results　in

Figur　e　3－20　and　eq．3－15．　Fur　ther　mor　e，　the　dr　oplet　size　effect　on　the

interfacial　ET　rate　was　also　observed，　analogous　to　the　DPA　system．　For　the

emulsion　stabilized　with　a　nonionic　surfactant　（Triton－XIOO），　analogous

results　were　obtained　though　the　data　are　not　shown　here．
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3．4．2　Analysis　of　Electron　Transfer　Rate．

　　　　　　It　has　been　shown　that　the　ln｛　IFO　／　1，（t）一1　｝　value　is　correlated　linearly

with　the　electr　olytic　time　as　typical　examples　have　been　shown　in　the

pr　eceding　section．　The　slope　of　the　ln｛IFO　／1，（t）一1｝　vs．　t　plot　repr　esents　the

inter　facial　ET　r　ate．　The　ET　r　eaction　can　be　thus　discussed　as　a　quasi－fir　st

order　r　eaction，　since　［Fe（CN）63’］．　is　r　egar　ded　as　a　constant　value　at　2．0　x

10’‘　M．　Analogous　exper　iments　with　those　descr　ibed　in　section　3．3　have

been　conducted　for　various－sized　droplets　under　several　conditions　and　the

relevant　rate　constant　（k．b，）　was　determined．

　　　　　　The　dr　oplet　size　dependence　of　k．，，　deter　mined　for　the　FeCp－H　一

Fe（CN），‘’　一　DPA　一　SDS　（a），　FeCp－H　一　Fe（CN），‘’　一　Pe　一　SDS　（b），　or　FeCp－H－

Fe（CN），‘’　一　Pe　一　Triton－X　100　（c）　emulsion　is　summar　ized　in　Figur　e　3－21．

All　the　results　indicate　that　the　interfacial　ET　rate　increases　with　decreasing

the　droplet　radius．　ln　Figure　3－21　（b），　as　an　example，　k．，，　increases　by　a　一5

－fold　with　decreasing　the　dr　oplet　r　adius　from　10　to　2　ptm．　lt　is　noteworthy

that　such　a　size　dependence　of　k．b，　is　observed　irrespective　of　nature　of　a

suifactant　and　afZuorescence　probe　（DPA　or　Pe）．　Thus，　the　size　dependence

of　k．b，　is　intrinsic　nature　of　the　electron　tranofer　reaction　across　the

spherical　droplet　／　water　interface．　ln　macroscopic　flat　liquid　／　liquid

inter　facial　systems，　mass　tr　ansfer　of　a　solute　to　the　inter　face　pr　oceeds　in　a

linear　fashion　（linear　diffusion），　while　the　mass　tr　ansfer　pr　ocess　is

gover　ned　by　spher　ical　diffusion　in　a　droplet　／　water　system．　ln　the　present

system，　ther　efor　e，　m　ass　tran」if7er　of　Fe（CN）6”　from　the　water　phase　to　the

dr・plet　surface　bec・mes・m・rθ‘ガicient・with　decre‘翻8伽4rρ吻r磁配∫，

since　the　surface　area　（A）／volume　（V）　ratio　of　a　droplet　increases　with

decreasing　r．　ln　such　a　case，　k．b，　can　be　written　as　in　eq．3－16，
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kots　＝　（A　／　V）　kET 3－16

where　k．T　is　the　ET　r　ate　constant　per　unit　surface　ar　ea　of　a　dr　oplet　（kET　／

cmM’is’i）．　A　and　V　ar　e　given　by　4nr　2　and　4nr3／3，　r　espectively，　so　that

eq．3－16　is　rewritten　as　follows，

kobs　＝　（3　／　r）　kET 3－17

This　equation　implies　that　k．b，　should　be　pr　opor　tional　inver　sely　to　the

droplet　radius，　when　the　A　／　V　ratio　governs　the　size　dependence　of　k．b，．

　　　　　　The　observed　k．，，　in　Figure　3－21　（a），　（b），　or　（c）　was　thus　plotted

against　the　relevantプI　value，　as　shown　in　Figure　3－22．

　　　　　　As　clear　ly　seen　in　Figur　e　3－22，　k．，，　was　a　linear　function　of　r”　（r　〉

一1　pm）．　Thus，　it　is　concluded　that　the　droplet　size　dependence　of　k．b，　can　be

explained　by　the　change　in　the　A　／　V　ratio　with　r．　Assuming　［Fe（CN）63’］．　＝

2．0　x　10’‘　M，　k，，　can　be　calculated　by　the　slope　of　the　k．，，　vs．　r’i　plot　and　the

results　ar　e　summar　ized　in　Figure　3－23．　ln　the　FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’　一　Pe

emulsion，　kET　was　determ　ined　to　be　一　0．02　cmM”s’i．　This　is　the　first

demonstration　for　determination　of　the　interfacial　ET　rate　constant　per

suoface　area　of　a　droplet．
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Figure　3－21．　The　droplet　size　dependence　of　k．，，　（a；　FeCp－H　一　Fe（CN），‘’一　DPA

emulsion　in　the　presence　of　S　DS　（1．Ox　10’3　M），　b；　FeCp－H　一　Fe（CN），‘’一　Pe　emulsion　in

the　presence　of　SDS　（1．2　x　10“　IYD，　c；　FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’一　Pe　emulsion　in　the　presence

of　Triton－X　I　OO　（1．2　x　10一‘　M））．
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Figure　3－22．　The　surface　area　／　volume　ratio　dependence　of　k．，，　（a；　FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’

一　DPA　emulsion　in　the　presence　of　S　DS，　b；　FeCp－H　一　Fe（CN）6“’　一　Pe　emulsion　in　the

presence　of　SDS，　c；　FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’　一　Pe　emulsion　in　the　presence　of　Triton－X　I　OO．

These　data　correspond　to　those　in　Figure　3－21　a），　b），　and　c），　respectively）．

92

　　　　　　It　is　worth　pointing　out　that　kET　is　almost　constant　at　一一　O．02　cmM’is”，

regar　dless　of　natur　e　of　a　surfactant，　demonstr　ating　that　the　ET　r　ate　is

independent　of　the　sur　face　char　ge　of　a　dr　oplet．　The　possible　r　easons　ar　e　as

follows．　Fir　stly，　the　emulsion　contains　var　ious　electr　olytes　at　high

concentr　ations，　so　that　these　electr　olytes　may　lower　the　sur　face　char　ge　of

the　dr　oplet．　This　will　be　suppor　ted　by　the　fact　that　the　ET　r　ate　constant　in

the　presence　of　anionically　charged　SDS　is　almost　the　same　with　that　in　the

presence　of　neutr　al　Triton－XIOO．　As　an　another　r　eason，　secondly，　the　ET

reaction　is　supposed　to　proceed　in　the　inter　facial　r　egion　of　a　dr　oplet．　The

negatively　charged　Fe（CN）63’　will　be　more　or　less　prohibited　to　approach　to

the　dr　oplet　surface　adsorpted　with　a　negatively　char　ged　sur　factant　（SDS）

owing　to　the　electr　ostatic　r　epulsion．　For　the　emulsions　studied　in　this

chapter，　the　str　uctur　e　of　the　dr　oplet　／　water　inter　face　might　be　differ　ent

from　that　at　a　macroscopic　fiat　liquid　／　liquid　interface，　since　the　droplet　is

stabilized　by　a　sur　factant．　ln　the　pr　esent　the　emulsion　systems，　the　ET

reaction　acr　oss　the　dr　oplet　／　water　inter　face　will　be　influenced　by　such　a

sur　face　str　uctur　e．　Therefore，　dir　ect　compar　ison　and　discussion　of　the

present　data　with　those　r　eported　for　flat　liquid　／　liquid　interfaces　might　be

difficult．　For　further　detailed　discussion，　more　systematic　exper　iments　ar　e

needed，　which　is　described　in　Chapter　4．
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Figure　3－23．　The　droplet　size　dependence　of　k，，．　（a；　FeCp－H　一　Fe（CN），‘　一　Pe　emulsion

in　the　presence　of　S　DS，　b；　FeCp－H　一　Fe（CN）6‘’　一　Pe　emulsion　in　the　presence　of　Triton－

X100，　these　data　correspond　to　those　in　Figure　3－22　a）　and　b），　respectively）．

3．5 Conclusion．

　　　　　　The　rate　determining　step　and　the　ET　rate　across　the　droplet　／　water

interface　in　the　oil－in－water　emulsion　were　deter　mined　by　the　coulometr　ic

and　fluor　ometr　ic　measur　ements．　Also，　the　methodology　was　successfully

applied　to　determining　the　interfacial　ET　rate　for　individual　microdroplets

with　r　一　1　pm．　Clearly，　such　experiments　are　made　possible　only　by　the

laser　tr　apping　一　spectroscopy　一　electrochemistry　method．　As　the　most

impor　tant　r　esults，　it　was　shown　that　the　interfacial　ET　rate　constant　（k．b，）

was　dependent　on　the　droplet　size　and　increased　with　decreasing　r．　This　was
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explained　satisfactor　ily　in　ter　ms　of　the　change　in　the　dr　oplet　sur　face　ar　ea　／

volume　r　atio　of　a　droplet．　The　size　dependence　of　k．b，　was　demonstr　ated

exper　imentally　for　the　fir　st　time．　On　the　basis　of　the　analysis　of　the　size

dependence　of　k．b，，　the　ET　rate　constant　per　unit　area　（kE，）　was　determined

experimentally．

　　　　　　The　pr　esent　study　indicated　that　inter　faciaJ　ET　r　eactions　in　an　oil－

in－water　or　water－in－oil　emulsion　system　must　be　discussed　on　the　basis　fo　r

individual　dr　oplet　measurements．　Thus，　the　laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一

electr　ochemistr　y　method　is　the　indispensable　basis　for　studying　the

chemistry　in　emulsion　systems．
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Chapter　4

Droplet　S　ize　and　Liquid－Junction　Potential　Effects　on

interfacial　Electron　Transfer　Rate

4．1 introduction．

　　　　　　In　Chapter　3，　it　was　shown　that　the　ET　reaction　rate　across　the　single

microdroplet　／　water　interface　could　be　determined　by　the　coulometric　and

fluor　ometr　ic　methods．　Also，　it　was　found　that　the　inter　facial　ET　r　ate　was

governed　by　the　surface　area／　volume　（A　／　V）　ratio　of　the　droplet．　Besides

the　A　／V　ratio，　the　ET　rate　is　expected　to　be　governed　by　other　factors．　For

the　liquid　／　liquid　interfacial　ET，　it　has　been　r　eported　that　the　r　ate　is

dependent　on　the　liquid－junction　potential　i’2）．　Therefor　e，　this　should　be

discussed　in　detai1　for　the　present　system．　Nonetheless，　the　emulsions

studied　in　Chapter　3　involve　a　surfactant，　so　that　detailed　discussions　on　the

liquid－junction　potentiaJ　dependence　of　the　ET　rate　were　difficult．　Thus，

analogous　studies　on　emulsions　without　a　surfactant　are　required　to　reveal

the　inter　facial　ET．　Furthermore，　although　the　dr　oplet　size　studied　in

Chapter　3　was　limited　to　r　〉　5　pm，　another　characteristic　droplet　size　effect

on　the　ET　rate　might　be　observed　for　smaller　droplets　with　r　〈　5　ptm，　since

the　structures　and　properties　of　the　droplet　／　water　interface　are　expected　to

be　varied　with　r．　ln　addition　to　these　problems，　it　is　known　that　FeCp－H’

produced　upon　the　interfacial　ET　in　an　oil　phase　takes　place　ion　transfer　to

the　surrounding　water　phase．　Thus，　this　might　also　infiuence　the　observed

inter　facial　ET　r　ate　value．　Cleairly，　these　points　must　be　clar　ified

experimentally．
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　　　　　　In　this　chapter，　the　liquid－junction　potential　and　droplet　size　effects

on　the　ET　rate　across　the　single　microdroplet　／　water　interface　are　discussed

in　detail．　A］so，　sever　al　fer　r　ocene　der　ivatives　（FeCp－X）　having　a　different

ion　tr　ansfer　potential　wer　e　used　instead　of　FeCp－H　to　elucidate　the　ion

transfer　effect　on　the　ET　rate．

ratio　of　TBP　／water　＝　1／　500．　ln　the　emulsion，　the　dr　oplet　size　was

distr　ibuted　in　the　r　ange　of　O．1　一　40　pm　in　diameter　as　long　as　observation

was　made　under　an　optical　microscope．　The　sample　emulsion　was　deaerated

by　purging　a　N2　gas　stream　prior　to　the　measurements　to　prevent　oxidation

of　Fe（CN）6‘’　and　photodecomposition　of　DPA　or　Pe．

4．2 Experimental．

4．2．1　Sample　Preparation．

　　　　　　Dimethylfer　r　ocene　（FeCp－DM；　Aldrich　Chemical　Co．，lnc．，　GR

gr　ade），　Decamethylferrocene　（FeCp－DCM；　Aldr　ich　Chemical　Co．，lnc．，

99＋90），　and　LiCl　（Wako　Pur　e　Chemical　lndustr　ies　Ltd．，　GR　gr　ade）　wer　e

recr　ystallized　from　methanol．　Purifications　of　other　reagents　were

described　in　Chapter　3．

　　　　　　As　an　oil　phase，　FeCp－H　（5．0　x　10’2　M）　and　a　fluorescence　probe

（DPA，　1．0　x　10’2　M　or　Pe，　5．0　x　10’‘　M）　were　dissolved　in　water－saturated

TBP　together　with　TBA“TPB’　（1．0　x　10’2　M）．　As　described　in　Chapter　3，

absorbance　of　Pe　at　the　excitation　wavelength　（400　一　420　nm）　is　larger　than

that　of　DPA　（350　一　370　nm）　under　the　pr　esent　conditions，　so　that　mor　e

intense　fluorescence　spectra　can　be　obtained　for　Pe．　Thus，　the　use　of　Pe　as　a

fluorescence　probe　is　very　favorable　for　studying　small　droplets　with　r　〈　5

pm．　Besides　FeCp－H，　further　mor　e，　FeCp－DM　（4．0　x　10’2　M）　and　FeCp－

DCM　（2．0　x　10’2　M）　were　used　as　an　electron　donor　in　the　oil　phase．　As　a

water　phase，　K，Fe（CN），　（2．0　x　I　O’‘　M），　MgSO，　（1．0　x　10“i　M），　and　TBA“Cl’

（1．0　x　10’i，　1．0　x　10’2，　or　1．0　x　10’3　IYD　wer　e　dissolved　in　TBP一一satur　ated

water．　The　TBP　solution　was　dispersed　in　the　aqueous　soiution　at　the　weight
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4．2．2 Optimization　of　the　Experimental　Conditions．

　　　　　　The　exper　imental　conditions　employed　in　the　pr　esent　study　ar　e　the

same　with　those　described　in　Chapter　3．　However，　variations　of　FeCp－X，　an

electr　olyte　concentr　ation，　and　so　forth　might　influence　exper　imental

conditions．　Thus，　spectr　oscopic　and　electrochemical　conditions　were

checked　prior　to　the　experiments，　as　described　below．

）●
1
Spectroscopic　Condition．

　　　　　　The　spectr　oscopic　conditions　for　measuring　the　fluorescence

spectrum　of　DPA　or　Pe　wer　e　descr　ibed　in　Chapter　3．　Also，　it　was　shown

that　absorption　of　an　excitation　light　beam　by　Fe（CN），‘’　or　Fe（CN）63一　was

negligible　in　the　thin－layer　electrode　cell　（gap　一一　70　pm）．　ln　order　to　check

absorption　effects　by　FeCp－X，　further　more，　the　absorption　spectr　a　of

FeCp－DM　and　FeCp－DCM　in　TBP　were　measured　as　the　results　were　shown

in　Figures　4－1　and　4－2，　respectively．
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Figure　4－1．　The　absorption　spectmm　of　FeCp－DM　（1．0　x　10’2　rvD　in　TB　P　detemined　in

a　quartz　cuvette　（optical　path　length　＝　10　mm）．
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in　a　quartz　cuvette　（optical　path　length　＝　10　mm）．
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　　　　　　FeCp－DM　exhibited　the　absorption　peaks　at　324　（£，，，　＝　88　M　i　cm”）

and　436　nm　（E436　＝　105　M一’cm”），　while　FeCp－DCM　showed　the　peak　at　425

nm　（E42s　＝　122　M　icm’i）．　Since　absorbance　of　FeCp－X　at　the　excitation

wavelength　in　a血crometer　sized　droplet　is　very　sma11（absorbance＜0・05）・

absorption　of　an　excitation　light　beam　by　FeCp－X　does　not　influence　the

fiuor　escence　measur　ements．　Although　the　data　ar　e　not　presented　her　e，　the

absorption　peak　wavelength　of　FeCp－DM’　or　FeCp－DCM’　in　a　TBP　droplet

was　at　around　620　nm　and　the　relevant　molar　absorptivity　was　below　一400

M一’cm’i　‘）．　Reabsorption　of　the　DPA　or　Pe　fluorescence　by　FeCp－X“　was　not

observed　under　the　present　conditions．　FeCp－DM“　and　FeCp－DCM“　ar　e

unlikely　to　distribute　to　the　water　phase．　However，　even　if　these　species

distribute　to　the　water　phase，　absortion　of　the　fluorescence　of　DPA　or　Pe　by

FeCp－X’　in　the　water　phase　does　not　disturb　the　exper　iments，　since　the

absorption　wavelength　of　the　ion　is　above　600　nm　and　the　molar

absorptivity　is　very　sma11　（　一　400　M’icm－i）　in　the　thin－layer　electrode　cell．

Furthermore，　complex　formation　between　TBA’TPB’　and　FeCp－X，　DPA　o　r

Pe　does　not　take　place　in　the　present　system　as　confirmed　by　the　fact　that　the

shape　of　the　absorption　spectr　um　of　FeCp－X，　DPA　or　Pe　was　identical　to

that　in　the　presence　of　TBA“TPB’．

i
l
）
Fluorescence　Lifetime．

　　　　　　Fluorescence　quenching　of　Pe　by　FeCp－X　in　a　droplet　takes　place　via

the　following　reaction　scheme．　ln　order　to　evaluate　the　interfaciai　ET　rate，

one　must　know　the　fluor　escence　quenching　r　ate　constant　（kq）　of　Pe　by

FeCp－X．　Thus，　fluorescence　lifetime　measurements　of　Pe　in　the　presence

and　absence　of　FeCp－X　wer　e　conducted　on　the　basis　of　a　single　photon
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Fl一

counting　method．　The　concentr　ation　of　Pe　in　TBP　was　set　2．0　x　10’5　M，

while　the　quencher　concentr　ation　was　set　5．0　x　10’2　（FeCp－H），　4．0　x　10　’2

（FeCp－DM），　or　2．0　x　10’2　M　（FeCp－DCM）．　The　experiments　were

conducted　using　a　thin－layer　cell　（optical　path　length　＝　一　100　ptm）．　Under

the　condition，　reabsorption　of　the　Pe　fluorescence　by　Pe　itself　or　FeCp－X

was　not　observed．

Pe＊　十　FeCp－X

Ti

Pe

ん
q
↓ Pe’　十

　　　・

Pe　＋

FeCp－X’

FeCp－X

　　　　　　The　observed　fluorescence　decay　curves　were　shown　in　Figure　4－3．

The　decay　curve　of　Pe　in　the　presence　of　FeCp－H　or　FeCp－DM　was　analyzed

by　a　double　exponential　function　and　its　aver　aged　fluor　escence　lifetime　at

each　［FeCp－X］，，，　was　determined，　while　that　in　the　presence　of　FeCp－DCM

was　ai）alyzed　by　a　single　exponential　function．　TBP　is　a　highly　viscous

solvent　and　the　concentration　of　FeCp－H　or　FeCp－DM　is　high．　These　will　be

a　possible　reason　for　a　non－single　exponential　decay　of　Pe　in　the　FeCp－H　and

FeCp－DM　systems．

　　　　　　The　fluorescence　lifetime　of　Pe　without　FeCp－X　was　determined　to

be　4．72　ns　（＝　T，），　while　that　in　the　presence　of　FeCp－H，　FeCp－DM，　or

FeCp－DCM　was　1．27，　1．55，　or　2．79　ns，　respectively．　These　values　gave　the

fluorescence　quenching　r　ate　constant　（k，）　to　be　1．15　x　10iO　（with　FeCp－H），

1．08　x　10iO　（with　FeCp一一DM），　or　7．33　x　109　Mis’i　（with　FeCp－DCM）．
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Figure　4－3．　Flu・rescence　decay　curves・f　Pe（［Pe】，，，＝2・O　x　10’5　M，　a；血血e　absence

of　FeCp－X，　b；　［FeCp－H］，，，　＝　5．0　x　10’2　M，　c；　［FeCp－DM］，，，　＝　4．Ox　10’2　M，　d；　［FeCp－

DCM】冊p＝2．O　x　l　O’2　M，　excitation　wavelengthニ420　nm，　monitoring　wavelength＝470

nm）．
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血） Redox　Potential．

　　　　　　The　interfacial　ET　rate　between　FeCp－X　and　Fe（CN）63’　is　dependent

on　the　r　edox　potential　of　FeCp－X．　The　r　edox　potential　of　FeCp－X　（X　＝　H，

DM，　DCM）　in　TBP　was　thus　determined　by　cyclic　voltammetry．　FeCp－X

（1．0　x　10－3　M）　and　tetr　a－n－butylammonium　tetr　afluor　oborate　（TBA’TFB’　；

O．10　M）　as　a　supporting　electrolyte　were　dissolved　in　TBP．　Ag　and　Pt　wires

wer　e　used　as　quasi－refer　ence　and　counter　electr　odes，　r　espectively，　while　a

Pt　disk　electrode　（diameter　＝　O．8　mm）　was　employed　as　a　working　electrode．

Cyclic　voltammetry　was　performed　at　various　sweep　rates　（90，　40，　10，　and

5　mV／s）　and　typical　results　（sweep　rate　＝　10　mV／s）　on　FeCp－H，　FeCp－DM，

and　FeCp－DCM　a　re　shown　in　Figure　4－4．
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Figure　4－4．　Cyclic　voltarnmograms　of　FeCp－X　（1．0　x　10’3　rvD　in　TB　P　（a；　FeCp－H，　b；

FeCp－DM，　c；　FeCp－DCM）　at　sweep　rate　＝　10　mV／s．
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　　　　　　As　seen　in　the　figure，　each　FeCp－X　derivative　exhibited　a　reversible

cyclic　voltammogram．　The　redox　potential　of　FeCp－X　（vs．　Ag）　in　TB　P　was

thus　deter　mined　to　be　506，　370，　or　113　mV　for　FeCp－H，　FeCp－DM，　or

FeCp－DCM，　respectively．　Also，　the　diffusion　coefficient　of　FeCp－X　in　TBP

was　deter　mined　by　the　sweep　r　ate　dependence　of　the　voltammogr　am．　The

diffusion　coefficient　of　FeCp－H，　FeCp－DM，　or　FeCp－DCM　in　TBP　was　3．7

x　10’6，　3．5　x　10’6，　or　1．9　x　10’6　cm2s’i，　respectively．

　　　　　　The　r　edox　potential　differ　ence　between　Fe（CN）63一　and　FeCp－X　was

then　calculated　on　the　basis　of　the　r　edox　potential　of　Fe（CN），3’　in　water

（deter　mined　vs．　Ag　by　a　separ　ate　exper　iment）．　As　a　r　efer　ence，　a　water

soluble　fer　r　ocene　der　ivative　（FeCp－MeOH　or　FeCp－EtOH）　was　used．　The

redox　potential　differ　ence　was　deter　mined　to　be　30，　166，　and　423　mV　for

FeCp－H，　FeCp－DM，　or　FeCp－DCM，　respectively．　These　results　indicate　that

the　fr　ee　ener　gy　change　of　the　inter　facial　ET　can　be　tuned　by　一　400　mV　by

the　choice　of　the　substituent（s）　of　the　ferrocenyl　group．

4．3 Resuks　and　Discussion．

　　　　　　The　ET　r　eaction　acr　oss　the　single　dr　oplet　／　water　interface　was

measur　ed　by　the　laser　tr　apping　一　microspectroscopy　一　electr　ochemistry

technique．　As　described　in　Chapter　3，　the　bulk　electrolysis　of　Fe（CN）6‘’　in

the　water　phase　induces　the　inter　facial　ET　r　eaction，　and　the　time　course　of

the　ET　reaction　can　be　followed　by　that　of　the　fluorescence　intensity　of　DPA

or　Pe　in　the　dr　oplet．　ln　this　section，　the　exper　imental　results　on　sever　al

reaction　systems　（vaf　iation　of　FeCp－X，　fluor　escence　probe，　or　electr　olyte

concentration）　are　described．
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4．3．1　lnterfacial　Electron　Transfer　in　the　FeCp－H／Fe（CN），3’

　　　　　　System．

）●
－
Surface　Area　／　Volume　Ratio　Effects　on　lnterfacial

Electron　Transfer　Rate．

　　　　　　Single　TBP　droplets　containing　FeCp－H　were　laser　trapped　and

positioned　above　a　working　SnO，　electrode　without　direct　contact．　All　of　the

Fe（CN）6‘’　molecules　in　the　water　phase　was　oxidized　during　the　first　10　s　by

a　potential　step　method　（　at　800　mV　vs．　Ag／AgCl）　to　induce　the　interfacial

ET　reaction　between　FeCp－H　in　the　droplet　and　Fe（CN），3一　in　the　water

phase．

　　　　The　amount　of　Fe（CN），3一　produced　by　bulk　electrolysis　is　two　times

larger　than　that　of　FeCp－H　in　the　droplets，　so　that　the　reaction　proceeds　via

a　pseudo－first　order　kinetics．　As　described　in　Chapter　3，　DPA　or　Pe　acts　as

a　fluorescence　probe　for　the　ET　reaction．　The　fluorescence　is　quenched　by

FeCp－H　in　the　droplet，　but　not　by　FeCp－H“　produced　by　the　ET　reaction．

Therefore，　the　time　dependence　of　the　concentration　of　FeCp－H　can　be

followed　by　that　of　the　fluorescence　intensity　of　DPA　during　the

electrolysis．

　　　　　　A　typical　example　of　the　time　dependence　of　the　fluorescence

spectrum　of　DPA　in　a　single　TBP　droplet　（r　＝　14．5　pm）　is　shown　in　Figure

4－5．　As　clearly　seen　in　the　figure，　the　fluorescence　intensity　of　DPA

increased　with　an　electrolytic　time　（t）　without　any　change　in　the　spectral

band　shape．　The　time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　at　the　peak

position　（428　nm）　observed　for　a　single　droplet　with　r　of　7．5　or　14．5　pm　is

shown　in　Figure　4－6．　The　fluorescence　intensity　increased　with　the

electrolytic　time　and　reached　a　constant　value　at　t　一　100　s．　As　in　the　case　of
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data　analysis　described　in　Chapter　3，　ln｛IFO　／　IF（t）一1　｝　was　then　plotted　against

t　as　shown　in　Figure　4－7．　The　ln｛1，0／IF（t）一1｝　value　showed　a　linear　r　elation

with　t，　demonstr　ating　that　the　r　ate　deter　mining　step　was　the　ET　process

across　the　droplet　／　water　interface．
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Figure　4・5．　The㎞e　dependence・f山e・DPA・fiu・rescence　sp㏄血m血as血gle　TBP

dr。plet（・＝14．5μm，　exci伽・n　waveleng山＝350－370　nm・［DPA］，，，＝1・O　x　10－2　M・

［FeCp－H］．，＝　5．Ox　10－2　M，　［TBAtTPB’］．，　＝　1．0　x　10’2　M，　［TBA“Cl’］．＝　1．Ox　10’2　M

（ATBp’Vgb　＝ATBp”qYO），　［MgSO，］．　＝　O．　1　M　and　［Fe（CN），‘’］．＝　2．0　x　10“　M）　in　the　absence　of

a　surfactant．
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Figure　4－6．　The　tme　dependence　of　the　fiuorescence　intensity　of　DPA　（at　428　nm）　in

single　droplets　（A，，，”4tsAT，，’V　es，　excitation　wavelength　＝　350　・一　370　nm，　A；　r＝　7．5　pm，

A；　r　＝　14．5　pm）．　The　concentration　of　each　component　in　the　emulsion　is　the　s　ame　with

that　described血Figure　4－5．
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The　kinetic　equation　shown　below　was　thus　used　for　data　analysis，
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Figure　4－7．　The　time　dependence　of　ln｛1，0　1　1，（t）一1｝　（A，，，”ip　＝A，，，”¢P，A；　r＝　7．5　1．tm，

A；　r＝　14．5　pm）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－6．

t

，

wher　e　T，　is　the　fluorescence　lifetime　of　DPA　（＝　9　ns）　and　k，　is　the

伽・rescence　quenchingrate　c・ns伽t・f　DPAby　FeCp－H（＝9　x　109　M’is’i）・

The　slope　of　the　plot　in　Figure　4－7　corresponds　to　k．b，　x　［Fe（CN）63］．．　All　of

the　Fe（CN），‘’　molecules　in　the　water　phase　is　oxidized　to　Fe（CN），3一　during

first　10　s　of　the　electrolysis，　so　that　the　concentration　of　Fe（CN）63’　reaches　in

a　steady　state　value　at　t　〉　10　s：　［Fe（CN）63’］．　＝　2．0　x　10－4　M．　The　interfacial

ET　rate　constant　k．，，　can　be　thus　calculated　by　the　slope　of　the　plot　at　t　〉　I　O

s　in　Figure　4－7　and　［Fe（CN），3’］．　＝　2．0　x　10一‘　M．

　　　　　　The　k，b，　value　was　determined　for　various－sized　single　droplets．　A

typical　example　of　the　droplet　size　dependence　of　k，b，　is　shown　in　Figure　4－8

wher　e　k，，，　is　plotted　against　r”．　The　results　demonstr　ate　clearly　that　the

inter　facial　ET　r　ate　incr　eases　with　decr　easing　the　dr　oplet　r　adius．

Furthermore，　k，b，　was　a　linear　function　of　r’i，　indicating　that　the　interfacial

ET　pr　ocess　is　gover　ned　essentially　by　the　surface　area　（A）　／　volume　（V）

ratio　of　a　dr　oplet．　This　is　one　of　the　micr　ometer　size　dependencies　of　the

interfacial　ET　rate　（discussed　later　in　detail）．
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Figure　4－8．　The　surface　area　／　volume　ratio　（r’i）　dependence　of　k．b，　（［DPA］TB　p　＝　1・O　x

10’2　M，　［FeCp－H］．，　＝　5．0　x　10’2　M，　［TBA’TPB’］．，＝　1．Ox　10’2　M，　［MgSO，］．　＝　O．1　M

and　［Fe（CN），‘1．　＝　2．0　x　10“　M，　a；　［TBA’Cll．　＝　1．0　x　10’3　M　（A，，，W¢　＝A，，，’”¢O　＋　59

mV），　b；　［TBA’Cll．　＝　1．0　x　10－2　M　（A，，，W¢＝A，，，”4P），　c；　［TBA“Cl’］．　＝　1．0　x　10”　M

（ATBp”¢＝ATB，W　qlVO　一　s　g　mv））．
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血
） Liquid－Junction　Potential　Dependence　of　interfacial

Electron　Transfer　Rate．

　　　　　　Besides　the　dr　oplet　size，　the　inter　facial　ET　r　ate　is　pr　edicted　to　be

gover　ned　by　the　liquid－junction　potential　（A7Bp”¢）　between　the　TBP　and

water　phases．　Thus，　liquid－junction　potential　dependence　of　the　ET　rate　was

studied　in　detail．

　　　　　　In　the　pr　esent　system，　the　liquid－junction　potential　（A．，’V¢）　is

deter　mined　by　distr　ibution　of　TBA’　between　the　TBP　and　water　phases．

Thus，　electric　neutrality　between　the　two　phases　is　achieved　by　ion　transfer

of　TBA’．　Namely，　since　A，，，W¢　is　determined　by　TBA’，　the　liquid－junction

potential　difference　is　kept　constant　during　the　bulk　electrolysis．

　　　　　　A7Bp”¢　is　gi’ven　by　the　Nernst　一　Donnan　equation　as　descr　ibed　in

Chapter　3　（eq．3－1）．　ln　this　system，　TBA’　is　dissolved　in　both　TBP　and　water

phases，　so　that　A．，”¢　is　determined　by　the　activity　r　atio　of　TBA’　in　both

phases．　If　the　activity　coefficient　is　equal　to　unity　in　both　phases，　AiBp”¢　is

determined　by　the　concentr　ation　of　TBA’　in　both　phases．　ln　the　present

experiments，　the　concentration　of　TBA’TPB’　in　the　TBP　droplet

（［TBA“TPB’］T，p）　was　fixed　1．0　x　10’2　M，　since　the　dissolution　limit　of

TBA’TPB’　in　TBP　is　一一　1．0　x　10’2　M．　A，，，’V¢　was　thus　controlled　by　varying

the　concentration　of　TBA’Cl一　in　water　（［TBA’Cl’］．）　from　1．0　x　10’3　（ATBp”’¢

＝A，，iV¢O　＋　59　mV）　to　1．0　x　10’i　M　（A，，iV¢　＝A，，，’VipO一　59　mV）．

　　　　　　It　is　noteworthy　that　the　redox　potential　and　the　diffusion　coefficient

of　Fe（CN）63’／　Fe（CN）6‘’　in　water　might　be　influenced　by　a　variation　of

［TBA“］．．　Therefore，　before　studying　the　liquid－junction　potential

dependence　of　k，，，，　r　edox　behavior　of　Fe（CN）63’　at　sever　al　［TBA“］．　was

examined　by　cyclic　voltammetry．　An　Ag／AgCl　wire，　a　Pt　wire，　and　a　Pt　disk

electr　ode　（r　＝　O．6　mm）　wer　e　used　as　reference，　counter　and　working
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electr　odes，　r　espectively．　An　aqueous　solution　containing　K3Fe（CN）6　（1．0　x

lO’3　M）　and　MgSO，　（1．0　x　l　O’i　M）　was　used　as　a　sample　and　deoxygenated　by

pur　ging　an　N2　gas　str　eam　pr　ior　to　exper　iments．　The　r　edox　potential　of

Fe（CN）63’　／　Fe（CN）6‘’determined　at　［TBA’］．　of　1．0　x　10－2　or　1．0　x　10－3　M

agreed　very　well　with　each　other，　while　that　shifted　to　a　positive　direction

by　20　mV　at　［TBA“］．　＝1．0　x　10’i　M　On　the　other　hand，　the　diffusion

coefficient　of　the　compound　was　essentially　independent　of　［TBA“］．，

indicating　that　the　viscosity　of　water　was　not　influenced　appreciably　by　the

var　iation　of　［TBA’］．．　From　these　r　esults，　it　was　concluded　that　the　redox

behavior　of　Fe（CN），3’　／　Fe（CN）6‘’　was　independent　of　［TBA“］．．

　　　　　　The　liquid－junction　potential　dependence　of　the　interfacial　ET　r　ate

was　thus　studied．　The　droplet　size　dependence　of　k．b，　at　various　［TBA“］．　（＝

1．0　x　10’i　・一　1．0　x　10’3　M）　are　included　in　Figure　4－8．　As　seen　in　the　figure，

a　good　linear　relationship　between　k。b、　andズl　was　obtained　at　each［TBA＋］w，

demonstr　ating　that　k．，，　was　gover　ned　by　the　inter　facial　A　／　V　r　atio　of　the

droplet，　irrespective　of　the　A，，，”ip　value．　lt　is　worth　pointing　out，

furthermore，　that　the　slope　of　the　plot　decreases　with　decreasing　in　［TBA’］．．

The　r　esults　indicates　that　the　ET　r　ate　decreases　with　the　negative　shift　of

AzB，’”¢．　Since　the　slope　of　the　plot　corresponds　to　the　ET　r　ate　constant　per

unit　droplet　surface　ar　ea　（k，，／cmM”s’i），　it　is　concluded　that　k，，　is

dependent　strongly　on　A，，．’“¢．　Actually，　k，，　varied　by　a　factor　of　一　2　with

the　change　in　ATBp”¢　：　k，，　＝　4．5　x　10t2，　6．7　x　10’2，　and　9．4　x　10’2　cmM”s’iat

［TBA’］．　＝　1．0　x　10”，　1．0　x　10’2，　and　1．0　x　10’3　M，　respectively．　The

obser　ved　ET　r　ate　constant　（k，T）　for　the　FeCp－H／　Fe（CN），3’　system　agreed

well　with　the　reported　value　（　一　10’2　cmM”s’i）5・6）．

　　　　　　Although　this　liquid－junction　potential　dependence　of　kET　is

discussed　later　in　detai1，　the　pr　esent　results　are　worth　comparing　with　the

results　described　in　Chapter　3．　Namely，　the　kET　value　deter　mined　in　the
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absence　of　a　surfactant　is　1ar　ger　than　that　in　the　pr　esence　of　SDS　or

Triton－X　100　（kET　・一　2．0　x　10’2　cmM”s’i）．　This　will　be　explained　by　assuming

that　the　adsorption　layer　of　the　surfacta　nt　acts　as　a　blocking　layer　of　the　ET

reaction，　where　the　ET　process　is　interrupted　by　the　adsorption　layer　at　the

droplet　／　water　interface．　ln　the　presence　of　a　surfactant，　［TBA“］．　effects　on

the　ET　rate　cannot　be　studied．　A　surfactant　adsorbs　on　the　droplet　interface，

so　that　the　potential　difference　at　the　interface　is　influenced　by　the　surfactant

charge，　leading　to　the　change　in　the　local　potential　at　the　interface　and，　thus，

that　in　the　fr　ee　ener　gy　of　the　ET　r　eaction．　Ther　efore，　the　liquid－j　unction

potential　dependence　of　k．，　in　the　presence　and　absence　of　a　surfactant

cannot　be　discussed　in　detail．

血） Micrometer　Size　Dependence　of　interfacial　Electron

Transfer　Rate．

　　　　　　Analogous　experiments　with　those　described　above　have　been　also

conducted　by　using　Pe　as　a　fluorescence　probe．　The　use　of　Pe　is

advantageous　to　conduct　fluorescence　measurements　for　smaller　droplets，

since　the　probe　molecule　in　the　droplet　can　be　excited　efficiently　as

compared　to　DPA．　Actually，　droplets　smaller　than　r　＝　6　e一　7　pm　cannot　be

measured　by　using　DPA，　while　those　as　sma11　as　r　・一　1　pm　have　been

measured　with　good　signal－to－noise　ratios．

　　　　　　Figure　4－9　shows　the　time　dependence　of　the　fluorescence　spectrum

of　Pe　in　a　single　droplet　（r　＝　4．0　ptm）　during　bulk　electrolysis　of　Fe（CN）6‘一

in　the　water　phase．　The　time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　at　470

nm　in　a　single　droplet　（r　＝　1．9，　or　6．5　ptm）　is　shown　in　Figure　4－10．　As　in

the　case　of　the　experiments　with　DPA，　the　fluorescence　intensity　of　Pe　in　the
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single　droplet　increased　with　an　electrolytic　time　without　any　change　in　the

spectr　al　band　shape　and　leveled－off　at　a　cer　tain　value　（Figure　4－10），

indicating　that　the　inter　facial　ET　between　Fe（CN），3’　and　FeCp－H　could　be

followed　by　the　time　cour　se　of　the　fluorescence　intensity　of　Pe．　lt　is

notewor　thy　that　the　inter　facial　ET　for　the　dr　oplet　as　sma11　as　r　一　2　pm　can

be　measured　directly　by　using　Pe　as　a　fluorescence　probe．　Plotting　the　ln｛1，0

／　IKt）　一1　｝　values　against　t，　one　can　obtain　a　good　line，ar　relationship　between

the　two　values　as　shown　in　Figure　4－11．
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Figure　4－9．　Time　dependence　of　the　fluorescence　spectrum　of　Pe　in　a　single　TBP

droplet　（r　＝　4．0　pm）　during　bulk　electrolysis．　Excitation　wavelength　＝　400　一　420　nm，

［Pe］．，＝　5．O　x　10“　M，　［FeCp－H］．，＝　5．O　x　10’2　M，　［TBAtTPB’］．，＝　1，0x　10’2　M，

［MgSO，］．　＝　O．1　M，　［TBA“Cl／．　＝　1．0　x　10’i　M　（A，，，W¢　＝A，，，W4P　一　59　mV）　and

［Fe（CN），‘’］．　＝　2．0　x　10’‘　M．
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Figure　4－10．　Time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　（at　470　nm）　of　Pe　in　a

single　droplet　（A，，，W¢　＝A，，，W¢P　一　59　mV，　A；　r　＝　1．9　pm，　A；　r＝　6．5　pm）．　The

concentration　of　each　component　in　the　emuls　ion　w　as　the　s　ame　with　that　described　in

Figure　4－9．
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Figure　4－11．　Time　dependence　of　ln｛1，0　／　1，　（t）一1｝　（A，，，W¢＝A，，，W4P　一　59　mV，　A；　r＝

1．9　pm，　A；　r＝　6．5　pm）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－10．
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　　　　　　The　droplet　size　dependence　of　k．b，　was　thus　studied　as　a　function　of

the　liquid－junction　potential　as　the　results　were　summarized　in　Figure　4一　12．

At　r　〉　5　pm，　k，b，　was　proportional　linearly　to　r’i　（indicated　by　the　solid　line

in　the　figur　e），　indicating　that　the　inter　facial　ET　was　gover　ned　by　the

inter　facial　A　／　V　r　atio　of　the　dr　oplet　ir　r　espective　of　P7BA’］．，　aiialogous　to

the　results　in　Figure　4－8．　At　r〈　5　ptm，　on　the　other　hand，　k．b，　deviates　from

the　linear　relationship　between　k。b、　andズ1　and，　leveled－off　at　a　certain　value，

suggesting　that　the　inter　facial　ET　is　not　gover　ned　by　the　A　／　V　r　atio　of　the

dr　oplet　alone．　lt　is　impor　tant　to　note　that　the　k，，　value　defined　as　the　r　ate

constant　per　unit　sur　face　ar　ea　of　the　dr　oplet　should　be　independent　of　r，

when　the　A　／　V　ratio　governs　exclusively　k．，，．　As　shown　in　Figure　4－13，

although　kET　was　almost　constant　at　r　〉　5　pm，　that　decreased　sharply　at　r　〈

5　pm．　lt　is　concluded　that，　at　r　〈5　pm，　the　inte71Cacial　ET　rate　is　detennined

by　thefactor　other　than　theA　／V　ratio　at　the　droplet．　Although　the　absolute

kET　values　was　dependent　on　ATBp”¢，　such　a　size　effect　on　kET　was　confirmed

irrespective　of　A，，，W¢．　lt　is　noteworthy　that，　at　r　〉　5　1．tm，　k，，　determined　by

using　DPA　as　a　probe　agreed　quite　well　with　those　by　Pe，　for　given　ATBpW¢．

Ther　efore，　the　specific　dr　oplet　size　dependence　of　kET　at　r　〈　5　1．tm　is　not

ascribed　to　nature　of　the　fluorescence　probe　used．　At　r　〈　5　＃m，　the　specific

droplet　size　dependence　of　ker　has　been　obse〃edプbr伽．first加e．　Since・the

size　effects　are　not　due　to　the　change　in　the　A　／V　ratio　of　a　droplet，　the

results　are　chcv’acteristic　to　a　m　icro－spherical　liquid　／　liguid　interfcure．　The

possible　origin　of　the　specific　droplet　size　effect　on　k，，　will　be　discussed

later　in　detail．

　　　　　　The　observation　of　the　droplet　size　effect　on　k，，　is　one　of　the　most

important　results　of　the　study　and　is　very　striking．　ln　the　present　system，

however，　FeCp－H’　produced　upon　the　ET　r　eaction　is　likely　to　distr　ibute　to

the　water　phase　and　this　disturbs　cleair　analysis　of　the　obser　ved　data　in
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Figur　e　4－13．　Ther　efor　e，　in　or　der　to　discuss　the　dr　oplet　size　effect　clear　er，

the　reaction　systems　other　than　the　use　of　FeCp－H　are　worth　to　be　studied　in

detail．
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Figure　4－12．　The　surface　area　／　volume　ratio　（r’i）　dependence　of　k．b，　（［Pe］iBp　＝　5・O　x

10“　M，　［FeCp－H］．，　＝　5．0　x　10’2　M，　［TBAtTPBI．，＝　1．Ox　10’2　M，　［MgSO，］．　＝　O・1　M

and　［Fe（CN），“’］．　＝　2．0　x　10‘　rvL　a；　［TBA’Cll，，，　＝　1．0　x　10’3　M　（ATBp”¢　＝ATBp’”¢P　＋　59

mV），　b；　［TBA“Cll，，，　＝　1．0　x　10’2　M　（A，，，”¢＝A，，，”gti）），　c；　［TBA’Cll，，，　＝　1．0　x　10’i　M

（A，，，”¢＝A．，W　qY’　一　59　mV））．
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Figure　4－13．　The　droplet　size　effect　on　kET　（a；　ATBpWq＞　＝ATBp’Vof　＋　59　mV，　b；　ATBp”¢

＝ATBpW　q＞O，　c；　A　TBpW¢＝A7Bp’”¢P　一　59　mV）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－12．

4．3．2　interfacial　Electron　Transfer　in　the　FeCp－DM／

　　　　　　Fe（CN），3　’　System．

　　　　　　In　order　to　test　whether　the　dr　oplet　size　effect　at　r　〈　5　pm　has　a

gener　ality　or　not，　the　interfacial　ET　reaction　of　FeCp－DM　was　studied．

FeCp－DM　is　a　bulky　molecule　having　two　methyl　groups　on　the　ferrocenyl

moiety　and　is　expected　to　be　less　likely　to　distributed　to　the　water　phase　as

compared　with　FeCp－H．

　　　　　　The　interfacial　ET　reaction　between　FeCp－DM　in　a　TBP　droplet　and
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Fe（CN），3’　in　the　surrounding　water　phase　took　place　as　confir　med　by　the

increase　in　the　fluorescence　intensity　of　Pe　from　a　single　droplet　（r　＝　1．3　o　r

10．6　pm）　upon　electr　olysis　of　Fe（CN）6‘　in　water．　A　typical　example　is

shown　in　Figure　4－14　and　the　relevant　ln｛1，0／IF（t）　一1｝　vs．　t　plot　is　shown　in

Figure　4－15．　The　linear　relationship　between　ln｛1，0　／　1，（t）　一1　｝　and　t　in　Figure

4－15　indicates　that　the　coulometr　ic　and　fluorometr　ic　analyses　of　the

interfacial　ET　ar　e　applicable　to　the　pr　esent　system．　Thus，　single　droplet

measur　ements　wer　e　conducted　at　sever　al　ArepWip　and　the　r　esults　ar　e

summarized　in　Figure　4－16　as　the　droplet　size　dependence　of　k，b，．
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Figure　4－14．　The　tme　dependence　of　the　fluorescence　intensity　（at　470　nm）　of　Pe　in

single　droplets　（excitation　wavelength　＝　400　一　420　nm，　A；　r＝　1．3　pm，　A；　r＝　10．6　pm，

［Pe］．，　＝　5．0　x　10“　M，　［FeCp－DM］．，　＝　4．0　x　10’2　M，　［TBAI’TPBI．，　＝　1．0　x　10’2　M，

［MgSO，］．　＝　O．　1　M　［TBA’Cll．　＝　1．0　x　10’2　M　（A，，，”ip　＝A，，，”¢P）　and　［Fe（CN），‘1．　＝　2．O

x　10’‘　M）．
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Figure　4－15．　The　plot　of　ln｛1，0　／1，（t）　一1｝　vs．　t（A，，，”¢＝A，，，”4P，　A；　r＝　1．3　1．Lm，　A；　r

＝　10．6　ptm）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－14．

　　　　　　Analogous　to　the　r　esults　on　the　FeCp－H　system，　k．b，　exhibited　a

linear　relation　with　r’i　at　r　〉　5　ptm，　while　that　deviated　from　the　linear

relation　at　r　〈　5　pm　irrespective　of　A，，，W¢．　The　droplet　size　dependence　of

kET　shown　in　Figure　4－17　was　very　similar　to　that　observed　for　FeCp－H

Thus，　the　droplet　size　dependence　of　k，b，　or　kET　at　r　〈　5　i．tm　is　not　fortuitous，

but　is　worth　to　be　discussed　in　detail．
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Figure　4－16．　The　surface　area／　volume　ratio　（r’i）　dependence　of　k．b，　（a；　An，p”¢＝ATBp”（IP

＋　59　mV，　b；　A　TBp”¢　＝ATBpW¢P，　c；　A　TBpW　ip　＝ATBp”q）0　一　59　mV）．　The　concentration　of　each

component　in　the　emulsion　was　the　same　with　that　described　in　Figure　4一・　14．
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Figure　4－17．　The　droplet　s　ize　effect　of　k，，　（a；　A，，，”¢　＝A，，，”4P　＋　59　mV，　b；　ATBpW¢

＝ATBp”¢P，　c；　ATBpW¢＝A，Bp”¢O　一　59　mV）．　The　data　corresponded　to　those　in　Figure　4－16．

43．3　interfacial　Electron　Transfer　in　the　FeCp－DCM／

　　　　　　Fe（CN）63’　System．

　　　　　　The　char　acter　istic　droplet　size　dependence　of　kET　at　r　〈　5　s．tm　has

been　observed　for　both　FeCp－H　and　FeCp－DM，　so　that　the　size　effect　at　r　〈

5　ptm　will　be　a　gener　al　feature．　However，　both　FeCp－H’　and　FeCp－DM’

pr　oduced　upon　the　interfacial　ET　under　go　ion　tr　ansfer　to’ @the　sur　r　ounding
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water　phase，　so　that　more　explicit　data　are　needed　to　discuss　the　droplet　size

effect　on　k．．　FeCp－DCM　possesses　ten　methyl　gr　oups　on　the　fer　rocenyl

moiety　a　hd　is　hydr　ophobic．　Also，　it　has　been　r　eported　that　FeCp－DCM

cations　do　not　under　go　ion　tr　ansfer　acr　oss　an　oil　／　water　inter　face　and，

therefore，　FeCp－DCM　is　a　very　favorable　compound　to　study　a　droplet　size

dependence　of　kET．

　　　　　　Analogous　exper　iments　with　those　descr　ibed　in　sections　4．3．1．　and

4．3．2．　were　conducted　for　the　FeCp－DCM　一　Fe（CN）63’　一　Pe　system．　A　typical

example　of　the　time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　of　Pe　in

single　droplets　（r　＝　2．5　and　13．0　1．tm）　and　the　relevant　ln｛1，0／1，（t）　一1｝　vs．　t

plot　ar　e　shown　in　Figures　4－18　and．　4－19，　respectively．　The　linear

relationship　between　the　ln｛1，0　1　1，（t）　一1　｝　and　t　in　Figure　4－19　indicates　that

the　pseudo－first　order　kinetic　analysis　is　valid　in　the　present　system，　and　it　is

concluded　that　the　r　ate　deter　mining　step　is　the　ET　pr　ocess　at　the　inter　face．

Knowing　［Fe（CN）63一］．　to　be　2．0　x　10“‘　M，　therefore，　k．b，　was　determined　for

various－sized　single　droplets　at　several　ATBp”ip．　The　results　are　summarized

in　Figure　4－20．　The　droplet　size　dependence　of　k，，，　relevant　to　the　data　in

Figure　4－20，　is　shown　in　Figure　4－21．　lt　is　very　important　to　note　that

FeCp－DCM　cations　produced　in　the　TBP　droplet　are　not　1ikely　to　transfer　to

the　water　phase．　Nonetheless，　the　characteristic　droplet　size　effect　on　kET　at

r　〈　5　ptm　was　observed．　Thus，　it　is　concluded　that　the　size　effect　on　kor　at　r

〈　5　pm　is　not　ascribed　to　ion　transfer　of　theferrocenium　cation　and　is　due　to

the　intrinsic　nature　of　the　microscopic　spherical　liquid　／　liquid　intei7‘lace．
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Figure　4－18．　Time　dependence　of　the　fluorescence　intensity　（at　470　nm）　of　Pe　in　single

droplets　（excitation　w　avelength　＝　400　・一　420　nm，　A；　r＝　2．5　pm，　A；　r＝　13．0　pm，

［Pe］．，＝　5．Ox　10“　M，　［FeCp－D（　M］．，＝　2．Ox　10’2　M，　［TBAtTPB’］．，＝　1．Ox　10’2　M，

［MgSO，］．　＝　O．1　M，　［TBA’Cl／．　＝　1．0　x　10’3　M　（A，，，”¢　＝A，，，”¢P　＋　59　mV）　and

［Fe（CN），‘’］．　＝　2．0　x　10’“　M）．
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Figure　4－19．　The　plot　of　ln｛1，0　／1，（t）　一1｝　vs．　t　（A，，，W¢　＝A，，，”4P　＋　59　mV，　A；　r＝　2．5

pm，　A；　r＝　13．0　pm）．　The　concentration　of　each　component　in　the　emulsion　was　the

same　with　that　described　in　Figure　4－18．
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Figure　4－20．　”lhe　surface　area／　volume　ratio　（r’i）　dependence　of　k．b，　（a；　ATBpW¢＝ATBp”（＃P

＋　59　mV，　b；　ATBpW¢＝ATBp”¢P，　c；　ATBpW¢　＝ATBpW¢P　一　59　mV）．　The　concentration　of　each

component　in　the　emulsion　was　the　same　with　that　described　in　Figure　4－18．
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Figure　4－21．　The　droplet　s　ize　effect　of　k．，　（a；　A，，，”¢　＝A，，，”qYP　＋　59　mV，　b；　ATBp’”¢

＝A7　Bp”（7Y’，　c；　A　7　Bp”¢＝A7Bp”qYO　一　59　mV）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－20．

　　　　　　Besides　the　observation　of　the　droplet　size　dependence　of　kET　at　r　〈　5

“．tm，　it　should　be　noted　that　k，，　is　independent　of　ATBp”¢　and　almost　constant

at　一　4．0　x　10’2　cmM’is’i　irrespective　of　A，，，W¢．　’lliis　is　in　marked　contrast　to

126

’

the　r　esults　obtained　for　FeCp－H　and　FeCp－DM，　wher　e　the　lar　ge　A．，”¢

dependence　of　kET　has　been　observed　as　descr　ibed　in　the　pr　eceding　section．

In　the　pr　esent　FeCp－DCM　／　Fe（CN）63’　system，　AG　is　estimated　to　be　一10　一

一20　klmol’i　on　the　basis　of　A．，”¢　＝　・一　一250　mV　（in　a　nitr　obenzene　／　water

system）　and　AE　＝　423　mV．　Therefore，　the　interfacial　ET　reaction　proceeds

in　the　nor　mal　r　egion　as　pr　edicted　by　the　Mar　cus　theory　and，　thus，　the　ET

reaction　must　be　dependent　on　Arep”¢　even　in“　the　FeCp－DCM　system．　The

possible　reason　will　be　discussed　later　in　detail．

43．4　Surfactant　Effect　on　interfacial　Electron　Transfer　Rate．

　　　　　　The　origin　of　the　characteristic　droplet　size　effect　on　kET　at　r　〈　5　1．Lm

might　be　related　to　the　interfacial　structures　of　a　droplet，　since　adsorption

of　a　solute　on　a　dr　oplet　sur　face　aiidlor　changes　in　chemical　／　physical

properties　of　the　interface　would　be　facilitated　for　smaller　droplets．　ln　the

presence　of　a　surfactant，　the　ET　rate　between　FeCp－H　in　a　TBP　droplet　and

Fe（CN）63’　in　water　was　reasonably　explained　by　the　change　in　the　A　／　V　ratio

of　the　dr　oplet　down　to　r　一一　1　pm　as　described　in　Chapter　3．　This　indicates

that　the　char　acter　istic　size　effect　at　r　〈　5　ptm　disappear　s　by　adsor　ption　of　a

sur　factant　on　the　dr　oplet　surface．　Disappear　ance　of　the　size　effect　was

obser　ved　for　both　anionic　（SDS）　and　neutr　al　（Triton－X　100）　surfactants．

Such　results　ar　e　the　key　to　elucidate　the　or　igin　of　the　droplet　size　effect　on

km　at　r　〈　5　pm．　ln　order　to　obtain　clearer　information，　therefore，

experiments　were　done　for　the　FeCp－DM　and　FeCp－DCM　systems　in　the

presence　of　SDS．

　　　　　　SDS－stabilized　emulsions　wer　e　prepared　as　described　in　Chapter　3

（［SDS］　＝　2　wtgo）．　The　concentr　ation　of　FeCp－DM　or　FeCp－DCM　in　TBP
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was　set　4．0　x　10’2　or　2．0　x　10’2　M，　r　espectively，　and　those　of　other　solutes

were　the　same　with　those　described　for　the　FeCp－H　system．　As　a　water　phase，

MgSO，　（1．0　x　10’i　M），　TBA’Cl’　（1．0　x　10－i　M）　，　and　K，Fe（CN），　（2．0　x　10’‘

M）　were　dissolved　in　TBP－saturated　water．

　　　　　　The　dr　oplet　size　dependence　of　k，b，　in　the　pr　esence　of　SDS　thus

obtained　for　the　FeCp－DM　or　FeCp－DCM　systems　is　shown　in　Figure　4－22．

It　is　clear　from　the　figure，　k，b，　is　in　proportion　to　r’i　down　to　r　一一　1　ptm　for

both　systems　in　marked　contrast　to　the　results　in　the　absence　of　a　surfactant，

demonstr　ating　that　the　ET　r　ate　（k，b，）　is　essentially　gover　ned　by　the　A　／　V

ratio　of　a　dr　oplet　alone．　The　r　elationships　between　kET　and　the　dr　oplet

radius　r　elevant　to　the　data　in　Figure　4－22　ar　e　shown　in　Figur　e　4－23．　The

results　demonstr　ated　that　kET　for　the　FeCp－DM　or　FeCp－DCM　system　was

almost　constant　at　7．5　x　10’2　or　1．9　x　10’2　cmM”s’i，　respectively．
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Figure　4－22．　The　surface　area　／　volume　ratio　（r’i）　dependence　of　k，，，　（TBP　／　SDS　／　W

system，　［Pe］．，　＝　5．0　x　10“　M，　［TBA’TPB’］．，　＝　1．0　x　10’2　M，　［MgSO，］．　＝　O．1　M，

［TBA’Cll．，　＝　1．0　x　10”　M　and　［Fe（CN），“／．　＝　2．0　x　10“　M，　a；　［FeCp－DM］．，　＝　4．0　x

10’2　M，　b；　［FeCp－DCM］，，，　＝　2．0　x　10’2　M）．
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Figure　4－23．　The　droplet　size　effect　of　k．　（TBP　／SDS　／W　system，　a；　FeCp－DM，　b；

FeCp－DCM）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－22．

　　　　　　SDS　is　supposed　to　be　solubilized　in　the　vicinity　of　the　droplet　／

water　interface　with　the　polar　head　group　and　the　alkyl　chain　being　directed

to　the　water　phase　and　the　droplet　interior，　respectively．　This　adsorption

layer　on　the　droplet　surface　influences　strongly　on　the　ET　process．　Firstly，

kET　is　smaller　than　that　without　SDS．　This　will　be　because　the　absorption

layer　of　SDS　acts　as　a　blocking　layer　for　the　ET　event　as　discussed　in

Chapter　3．　It　is　very　imp・r伽t　t・n・te，　sec・ndly・that　the　ads・rpti・n　layer

vanishes　the　droplet　size　effect　on　k，T　by　either　the　adsorption　layer　itself　o　r

change　in　the　surface　structure　of　the　droplet．　Since　a　nonionic　surfactant

（Triton－X　100）　also　showed　analogous　effects，　the　electric　charge　of　a

sur　factant　is　not　an　impor　tant　factor，　but　the　adsorption　layer　plays　an

essential　role　for　the　interfacial　ET．　Based　on　these　findings，　the　size　effect

on　kET　is　discussed　in　the　following　section．
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4．4 Factors　Governing　lnterfacial　Electron　Transfer　Rate

and　Origin　of　the　Micrometer　Droplet　Dependence．

　　　　　　Before　discussing　the　factors　governing　the　ET　rate　across　the　TBP

dr　oplet　／　water　inter　face　and　the　plausible　or　igin　of　the　dr　oplet　size

dependence　of　the　ET　r　ate，　it　will　be　helpful　to　summar　ize　the　principal

results　obtained　by　the　present　experiments．

i）　The　r　eaction　r　ates　obtained　for　the　FeCp－X　（X　＝　H　DM，　or　DCM）　／

Fe（CN），‘’　1　fluor　ophor　e　（Pe　or　DPA）　systems　obeyed　a　pseudo－fir　st　order

reaction　kinetics．　Thus，　it　can　be　concluded　that　the　rate　detennining　step　is

ぬ8加∫8吻C∫oムET　proceSS，　irresρective（～f　the　system　studied．

ii）　All　the　FeCp－X　／　Fe（CN）64’　／　fluor　ophore　systems　exhibited　the

interfacial　A　／V　r　atio　effect　on　k，b，　at　r＞　5　pm，　wher　e　k．b，　incr　eased　with

decr　easing　the　dr　oplet　size．　However，　the　relevant　r　ate　constant　per　unit

surface　area，　kET，　was　essentially　independent　of　r．　At　r　〉　5　pm，　therefore，

the　inte779acial　ET　rate　is　governed　by　the　A　／　V　ratio　of　a　droplet．

iii）　The　droplets　sm　aller　than　r　一一　5　＃m　showed　characteristic　droplet　siz　e

dependence　of　k．b，．　Namely，　kET　defined　as　the　rate　constant　per　unit　surface

area　of　the　droplet　was　dependent　on　r　and　decreased　sharply　with

decr　easing　r．　Clear　ly，　this　cannot　be　explained　by　the　A　／　V　r　atio　effects．

The　characteristic　droplet　size　dependence　of　kET　was　confirmed

irrespective　of　ATB，’Vq＞　and　the　nature　of　FeCp－X．

iv）　ln　the　case　of　the　FeCp－H／　Fe（CN）6‘’　／　fiuorophor　e　and　FeCp－DM　／
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Fe（CN），‘’　／　fiuorophore　systems，　the　observed　kET　was　dependent　on　ATBp”¢．

Nevertheless，　ker　deter　mined　for　FeCp－DCM　under　analogous　conditions

did　not　show　a　A7BpW¢　dependence．

v）It　is　very　important　to　note　that　the　ch‘v’acteristic　droplet　size　qがect　oη

kET　observed　at　r　〈　5　pm　disappears　in　th　e　p　resence　of　a　su　rfactant．　T　he

physical　and　chemical　str　uctur　es　at　the　dr　oplet　／　water　inter　face　were

suggested　to　play　important　roles　in　determining　the　ET　rate．

　　　　　　As　addr　essed　in　ii），　one　of　the　factor　s　gover　ning　the　inter　facial　ET

rate　is　the　surface　area　／　volume　（A　／　V）　ratio　of　a　droplet．　The　smaller　is　the

dr　oplet，　the　mor　e　efficient　is　mass　tr　ansfer　of　Fe（CN）63’　to　the　dr　oplet

surface，　owing　to　spher　icai　diffusion．　This　has　been　obser　ved　for　the

dr　oplets　with　r　〉　5　pm．　Besides　the　A　／　V　effects，　other　factor　s　also

deter　mine　the　ET　rate．　ln　the　followings，　discussion　is　focused　on　the

liquid－j　unction　potential　and　dr　oplet　size　（r　〈　5　ptm）　dependencies　of　the

interfacial　ET　rate．

4．4．1　Liquid－Junction　Potential　Dependence　of　interfacial

　　　　　　Electron　Transfer　Rate．

）o
l

Liquid－Junction　Potential　Dependence．

　　　　　　kET　was　shown　to　be　depended　on　A，，，W¢　for　the　FeCp－H　and

FeCp－DM　systems　（Figures　4－13　and　4－17）．　A　Gibbs　free　ener　gy　change

（AG）　of　the　ET　reaction　is　gjve　by，
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AG＝　一F（A，，，W¢　＋AE）

ATBpW¢　＝　ATBp”¢O＋（R　T／　F　）　ln（［TB　A“］．，，／　［TBA’］．　）

4－1

4－2

wher　e　AE　is　the　r　edox　potential　differ　ence　between　the　r　edox　species

（FeCp－X　and　Fe（CN），3’）　and　A，，，”¢　is　the　liquid－junction　potential　at　the

TBP　／　water　inter　face　as　calculated　by　eq．4－2．　Since　AG　is　a　function　of

ATBpWq＞，　the　ET　rate　should　depend　on　ATB，”¢．　Equations　4－1　and　4－2　predict

that　a　decrease　in　rrBA’］．　from　1．0　x　10”　to　1．0　x　10’3　M　leads　to　an

incr　ease　in　A．，W¢　and，　ther　efor　e，　to　a　mor　e　negative　shift　of　AG．　This

agr　ees　well　with　the　exper　imental　obser　vations，　wher　e　ker　incr　eases　with

decreasing　in　［TBA’］．．　For　the　FeCp－DCM　／　Fe（CN）63’　system，　however，

the　ET　r　ate　was　not　dependent　on　A．，”¢．　Mor　e　detailed　and　quantitative

discussions　ar　e　necessary　to　explain　the　present　results．　Thus，　the　results

were　discussed　in　terms　of　the　available　ET　theory．

）鱒
H
Comparison　with　Theory．

　　　　　　The　observed　ET　rate　constants　（k，T　／　cmM’is”）　were　compared　with

those　predicted　from　the　Marcus　theory　7－9）．

　　　　　　In　the　Marcus　theory，　a　medium　is　treated　as　a　dielectric　continuum

and　electron　transfer　is　assumed　to　take　place　in　a　transition　state．　The　main

issue　of　the　theory　is　to　predict　the　activation　Gibbs　free　energy　（AG＊）　of　an

electron　transfer　step．　Since　an　electron　jump　is　much　faster　than　the　atomic

motions，　both　inner－spher　e　（bond　length，　angle，　and　so　forth）　and　outer一
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spher　e　（solvation　str　uctur　es）　str　uctures　of　an　electr　on　tr　ansfer　pr　oduct　ar　e

the　same　with　those　of　the　r　eactant　in　the　tr　ansition　state．　The　theory

addr　essed　the　impor　tant　r　oles　of　these　r　eor　ganization　ener　gies　in

deter　mining　AG＊．　Thus，　the　theor　etical　pr　ediction　of　the　r　eor　ganization

ener　gies　and　their　contribution　to　AG＊　is　the　main　concer　n　of　the　theor　y．

The　theoretical　for　malisms　for　the　heter　ogeneous　liquid　／　liquid　ET　ar　e　as

follows．

　　　　　　It　is　assumed　that　a　liquid／liquid　inter　face　is　flat　and　ver　y　shar　p

（ver　y　thin　inter　face　and　so1vent　composition　in　each　phase　is　uniform）　and

two　r　edox　r　eactants　ar　e　thought　to　be　spher　ical．　When　the　r　eactants　ar　e　in

contact　at　the　liquid　／liquid　inter　face，　an　electr　on　tr　ansfer　takes　place．　ln

such　a　case，　a　gener　al　kinetic　equation　for　the　heter　ogeneous　ET　r　eaction

（kET）　is　given　as，

kET＝　2n　（ai＋　a2）　（AR）3　Kv　exp（一AG＊　／RT） 4－3

where　a，　and　a，．　are　the　radii　of　a　reactant　1　in　one　phase　（Fe（CN）63’　in　water

in　the　present　case）　and　a　reactant　2　in　other　phase　（FeCp－X　in　a　TBP　phase

in　the　present　case），　respectively．　AR　is　a　parameter　relating　to　an　electron

tr　ansfer　distance　and　typically　taken　to　be　O．1　nm．　K　is　the　tr　ansmission

coefficient　of　the　electr　on　tr　ansfer　and　is　taken　as　unity　for　an　adiabatic

reaction，　and　v　is　the　r　elevant　fr　equency　for　the　molecular　motions．

According　to　the　Marcus　theory，　AGXi　is　given　by，

AG＊＝　wr　＋　（X　＋　AG＋　wP　一　wr）2　／　4X
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wher　e　wr　and　wP　ar　e　the　coulombic　works　necessar　y　to　bring　the　r　eactants

together　to　the　electr　on　tr　ansfer　distance　and　to　separ　ate　the　products，

respectively．　X　is　the　r　eor　ganization　ener　gy，　which　consists　of　outer一　（Xo）

and　inner－sphere　（Xi）　Gibbs　ener　gy　contributions　fr　om　the　two　r　edox

couples．　AG　is　the　Gibbs　free　energy　change　for　the　ET　reaction．　The

outer－spher　e　r　eor　ganization　ener　gy　（Xo）　r　elates　to　polar　ization　of　solvent

molecules　ar　ound　the　r　edox　species，　while　the　inner－spher　e　reorganization

ener　gy　（Xi）　concer　ns　about　the　change　in　the　molecular　structures　of　the

redox　species　before　and　after　electron　transfer．　X，　is　given　as，

X．　＝　（Ae）2　（1　／　e，，，，　一　1　／　£，，，）　／　2ai＋　（Ae）2　（1　／　£，，，2　一　1　／　E，，2）　／　2a2

　　　　’　（Ae）2　｛（　Eop，2　’　Eop，i）　／　Eop，i　（Eop，2　＋　Eop，i　）　一　（　Es，2　“　Es，i）　／Es，i　（Es，2　＋　Es，i　）｝　／4dl

　　　　一　（Ae）2　｛（£op，1　一　Eop．2）　／　Eop，2　（Eop，1　＋　Eop，2　）　’　（Es，1　’　Es，2）　／Es，2　（Es，1　＋　Es，2）｝／　4d2

　　　　一　2（Ae）2　｛　1　1　（e，，，i　＋　E，，，2　）　一　1　／　（£，，i　＋　E，，2　）｝　／　（ai　＋　a2　）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4－5

where　E．p，i　and　e，，　i　are　the　optical　and　static　dielectric　constants　of　a　medium

1，　respectively，　and　E，p，2　and　E，，2　are　those　of　a　medium　2．　di　and　d2　are　the

distances　from　the　reactants　1　and　2　to　the　interface，　r　espectively．　Ae　is　an

electric　charge．　The　coulombic　work　term　is　expressed　as，

w　＝　・一｛（e，）2　／　4diE，，i　一b　（e2）2　／4d一．，．　E，，2　｝｛（£，，2　一　£，，i）　1　（E，，2　＋　E，，i）｝

　　　　＋　2　eie2　／　R　（e，，i　＋　£，，2） 4－6

where　ei　and　e2　are　the　charges　of　the　reactants　1　and　2，　regpectively，　and　R

134

is　the　distance　between　the　two　reactants　（wr）．　The　same　equation　is　applied

to　the　pr　oducts　1　and　2　as　well　（wr）．　The　electr　ical　double　layer　at　the

interface　and　electr　ostatic　inter　actions　between　r　eactants　or　pr　oducts

contribute　to　w’．

　　　　　　In　the　pr　esent　case，　X，　for　the　Fe（CN）6‘’　／　Fe（CN），3’　and　FeCp－H／

FeCp－H’　r　edox　couples　have　been　r　epor　ted　to　be　39．7’O）　and　O．6　klmol’i　i！），

respectively．　The　inner－spher　e　r　eor　gam’zation　ener　gies　for　FeCp－DM　and

FeCp－DCM　ar　e　not　known．　However，　Xi　of　FeCp－H　indicates　that　the　value

is　fair　y　sma11　for　a　1ar　ge　conj　ugated　r　ing　（i．　e．，　cycr　opentadienyl　r　ing）

owing　to　1ar　ge　electr　onic　delocaization　in　the　macr　ocyclic　r　ing，　and　the

contr　ibution　of　the　substituents　on　the　cyclopentadienyl　r　ing　to　Xi　seems　to

be　ver　y　sma11．　Ther　efore，　X，　for　FeCp－X　（X　＝　DM　or　DCM）　is　assumed　to

be　the　same　with　that　for　FeCp－H：　O．6　klmol’i．

　　　　　　The　coulombic　work　terms　for　formation　of　the　precursor　and

successor　complexes　wer　e　calculated　to　be　w’＝　7．2　kJmol’i　and　wP　＝　6．5

kJmol’i，　r　espectively．　X，　was　also　calculated　to　be　X．　＝　65．7　kJmol’i　（E，．i　＝

78．5，　E．，，，　＝　1．80，　E，，，＝　7．96，　E，，，，一一一　2．03，　a，　＝　d，　＝　O．45　nm，　a2　＝　d．b　一一一　O．55　nm，

R＝　1．0　nm，　and　Kv　＝　10i2　s’i　wer　e　used　for　the　calculations　9’iO））．　For　the

calculations　of　the　standard　Gibbs　fr　ee　energy　（AG），　the　liquid－junction

potential　potential　differ　ence，　A，．，”¢O，　at　a　TBP　／　water　inter　face　must　be

known．　However，　the　ATBp”¢O　value　has　not　be　reported．　Therefore，　ATBp”ip

was　assumed　to　be　the　same　with　that　of　a　nitrobenzene　／　water　interface　（　＝

一〇．248　V）．　Knowing　AE　（ener　gy　gap　for　ET）　for　the　FeCp－H／　Fe（CN），3’，

FeCp－DM　／　Fe（CN），3’，　and　FeCp－DCM　／　Fe（CN），3’　systems　to　be　30，　166，

and　423　mV，　respectively，　AG　for　each　reaction　system　was　calculated　based

on　eq．4－2．　Since　AG＊　is　expressed　by　eq．4－4，　the　kET　value　for　a　given

system　was　calculated　by　eq．4－3．　The　calculated　（theoretical）　and　observed

kET　values　are　summarized　in　Table　together　with　the　relevant　AG　value．
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Table．　The　ATBpWip　dependence　of　kEr・

　　　　　　The　inter　facial　ET　r　eactions　studied　her　e　ar　e　in　so　called　“nor　mal

region”，　in　which　the　reactions　are　endothermic　or　moderately　exothermic．

Therefore，　kET　is　predicted　to　increase　with　decreasing　in　A　G　and，　thus，　with

shifting　A7Bp”¢　to　a　mor　e　positive　value．　ln　the　case　of　FeCp－H　and　FeCp－

DM，　the　observed　k，T　increased　with　shifting　ATBpW¢　from　一310　to　一190　mV

and　this　tendency　agreed　well　with　the　theoretical　prediction．　However，　the

obser　ved　kET　was　lar　ger　than　the　r　elevant　calculated　value．　For　the　FeCp－

DCM　system，　fur　ther　mor　e，　the　obser　ved　kET　was　independent　of　A．i”¢　in

contrast　to　the　theoretical　prediction．

　　　　　　It　is　well　known　that　the　Marcus　theory　has　succeeded　in　explaining

various　homogeneous　ET　reactions．　However，　the　theory　for　liquid　／　liquid

inter　facial　ET　has　developed　ver　y　r　ecently　and　has　been　r　ar　ely　compar　ed

with　experiments．　Therefore，　the　theory　may　not　be　necessary　satisfactory．

Furthermor　e，　liquid　／　liquid　interfacial　ET　is　very　much　complicated

compared　to　homogenous　ET，　so　that　the　assumptions　described　above　may

not　be　appropriate．　For　example，　although　a　liquid　／　liquid　interface　is

assumed　to　be　flat　and　shar　p，　this　is　not　war　r　anted．　Molecular　dynamics

simulations　and　thermodynamic　studies　demonstr　ated　that　nitrobenzene　／

water　and　1，2－dichloroethane　／　water　inter　faces　wer　e　ver　y　thin　with　the

thickness　of　the　layer　of　一　1．0　nm’3－i7）．　ln　the　TBP　／　water　system，　however，

miscibility　of　TBP　with　water　is　4．67　％i2），　so　that　the　interface　will　be　much

thicker　than　1．0　nm　and　might　not　be　shar　p．　Further　more，　it　has　been

reported　that　thermal　capillary　waves　propagate　at　a　liquid　／　liquid　interface，

so　that　this　also　leads　to　a　non－flat　liquid／　liquid　inter　face．　Owing　to　these

reasons，　close　contact　of　two　r　eactants　at　the　TBP／　water　interface　is　not

warranted．　Although　the　optical　and　static　dielectric　constants　of　pure　TBP

and　water　were　used　for　the　calculation　of　X，，　the　values　will　be　var　ied　if

two　solvents　ar　e　mixed　in　the　interfacial　layer．　All　these　ar　e　uncer　tainty
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factors　in　calculating　k，，，．　ln　the　pr　esent　case，　fur　ther　mor　e，　the　tr　ue　Are，”¢

value　cannot　be　determined　experimentally　owing　to　high　electric　resistance

of　TBP，　so　that　A　G　calculated　ar　e　appr　oximate　values．　Taking　these

problems　into　account，　it　will　be　concluded　that　agr　eement　between　the

exper　iments　and　the　theor　y　is　fajr，　and　the　liquid－j　unction　potential

dependence　of　the　ET　r　eaction　r　ate　can　be　discussed　within　the　fr　amework

of　the　Mar　cus　theory．　However，　for　mor　e　str　ict　discussions　of　the　liquid－

junction　potential　dependence　of　the　ET　r　ate，　the　various　experimental

conditions　such　as　a　solvent，　an　ionic　str　ength　and　so　for　th　should　be

optimized，　which　is　the　future　problem　to　be　studied．

　　　　　　In　the　case　of　FeCp－DCM，　on　the　other　hand，　it　is　worth　noting　that

kET　does　not　show　a　liquid－junction　potential　dependence　and　is　almost

constant　in　the　ATBp”¢　range　between　一190　and　一310　mV．　This　will　be　due　to

ion　transfer　of　the　solute（s）　across　the　liquid　／　liquid　interface．　The　standard

ion　transfer　potential　of　FeCp－H“，　FeCp－DM“，　or　FeCp－DCM’　at　the　DCE　／

water　inter　face　has　been　r　epor　ted　to　be　一〇．021，　一〇．090，　or　一〇．257　V，

respectively，　while　the　standard　distribution　potential　difference　is　・一〇．248

0r　一〇．354　V　at　a　nitrobenzene　／　water　or　DCE　／　water　interface，　respectively．

Fr　om　these　data，　it　is　pr　edicted　that　ion　tr　ansfer　of　FeCp－H“　takes　place

mor　e　r　eadily　than　that　of　TBA’，　so　that　electric　neutr　ality　is　kept　by　ion

transfer　of　FeCp－H’　from　TBP　to　the　water　phase．　B　efore　electrolysis　（i．　e．，

interfacial　electron　transfer），　the　liquid－junction　potential　is　determined　by

the　［TBA’］TBp　／　［TBA’］．　ratio．　However，　the　standard　ion　transfer　potential

of　FeCp－DCM’　is　comparable　to　that　of　TBA’　so　that　both　FeCp－DCM’　and

TBA“　distr　ibute　to　the　water　phase　upon　inter　facial　ET　to　keep　electr　ical

neutr　ality　between　the　two　phases．　The　change　in　distribution　of　TBA“

between　the　two　phases　brings　about　that　in　the　liquid－junction　potential．

Also，　the　concentr　ation　of　TBA“　in　a　dr　oplet　is　lower　than　that　of　FeCp一
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DCM，　so　that　a11　TBA“　molecules　in　the　dr　oplet　will　distr　ibute　to　water

phase　during　the　ET　reaction．　As　a　result，　the　liquid－junction　potential　is　not

determined　by　TB　A’．　This　will　be　the　possible　reason　for　the　absence　of　the

potential　dependence　of　the　ET　rate　in　the　FeCp－DCM　system．

　　　　　　FeCp－DM　exhibited　the　potential　dependence　of　the　ET　rate　similar

to　FeCp－H　The　standar　d　ion　tr　ansfer　potential　of　FeCp－DM’　is　mor　e

positive　than　that　of　TBA“，　so　that　FeCp－DM’　is　distr　ibuted　to　the　water

phase　faster　than　TBA’．　Ther　efor　e，　electr　ic　neutr　ality　between　the　two

phases　is　achieved　by　ion　tr　ansfer　of　FeCp－DM“　upon　inter　facial　ET．　As　a

result，　the　potential　dependence　of　ET　rate　can　be　observed　analogous　to　the

FeCp－H　system，　since　the　liquid－junction　potential　is　kept　by　the　［TBA’］，Bp　／

［TBA’］．　ratio．

4．4．2　Origin　of　the　Droplet　Size　Effect　on　Electron　Transfer

　　　　　　Rate

　　　　　　The　interfacial　ET　reaction　between　FeCp－X　in　a　single　TBP　droplet

and　Fe（CN）63’　in　the　water　phase　accompanies　ion　tr　ansfer　of　FeCp－X’　and

TBA’，　so　that　this　makes　the　over　a11　phenomena　complicated　and　clear

discussion　on　the　results　is　rather　difficult．　However，　the　main　issue　of　this

disser　tation　is　to　elucidate　char　acter　istic　behavior　of　the　ET　process　at　a

spher　ical　micr　o－liquid　／　liquid　inter　face，　different　from　that　across　flat

liquid　／　liquid　inter　faces．　ln　this　respect，　the　observation　of　the

characteristic　droplet　size　effect　on　k，，　at　r　〈　5　ptm　is　very　important　and，　its

possible　origin　and　the　factors　governing　the　effects　are　worth　discussing　in

detai1．　ln　the　following，　possible　r　easons　for　the　dr　oplet　size　effects　ar　e

discussed．
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Rate　Detem温血g　Step．

　　　　　　In　the　pr　esent　exper　iments，　the　inter　facial　ET　r　eaction　was

monitored　by　fluor　ometry　and　the　ET　r　ate　was　determined　by　the　slope　of

an　ln｛1，0　／　IF（t）　一1｝　vs．　t　plot．　This　aiialysis　is　valid　oniy　when　the　r　ate

deter　mining　step　is　the　inter　facial　ET　step．　The　r　ate　deter　mining　step　may

change　with　decr　easing　the　dr　oplet　size．　FeCp－H　distr　ibutes　slightly　to　the

water　phase，　so　that　oxidation　of　FeCp－H　in　water　will　not　be　neglected．

However，　although　FeCp－DM　and　FeCp－DCM　dissolve　scar　cely　in　water，

analogous　droplet　size　effect　on　k．b，　has　been　observed，　so　that　the　oxidation

of　FeCp－X　in　water　is　not　the　reason　of　the　size　effect．

　　　　　　If　the　rate　determining　step　is　diffusion　of　Fe（CN），3’　in　water，　on　the

other　hand，　the　relevant　rate　（vdiff）　is　given　as　i7），

Vdiff　＝　DFeau）　［Fe（CN）63’］．｛（rtD　F，aibt）’n　＋　r’i｝

where　D　F，am　is　the　diffusion　coefficient　of　Fe（CN），3’　in　water　（　一　5　x　10’6

cm2s一’　determined　by　cyclic　voltammetry）．　Since　（xD　F，（m）t）in”　is　negligibly

small　compared　to　r’i　at　r　〈　一一　10　ptm　and　t＞　10　s，　the　diffusion　limited　rate

COnStant　（kdiff　＝DF，uiD／　r）　is　calculated　to　be　5　x　10’2，　1　x　10’2，　or　s　x　l　o’3

cms’i　at　r＝　1，　5，　or　10　pm，　r　espectively．　The　obser　ved　rate　is　faster　than

these　values，　so　that　diffusion　of　Fe（CN）63’　in　water　is　not　a　rate　determining

step　of　the　present　system．

　　　　　　Diffusion　of　FeCp－X　in　a　TBP　droplet　is　also　considered　here．　kET　x

［FeCp－DCM（t）］TBpat　t一　O　s　is　deter　mined　to　be　8　x　10’‘　cms’i，　which　is　6

times　smaller　than　k，，，，　at　r　＝　10　pm．　The　kET　［FeCp－X（t）］TBp　value　decreases
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with　t．　Fur　ther　mor　e，　leveling－off　of　k．b，　is　obser　ved　at　r　〈　5　pm，

independent　of　the　concentr　ation　and　substituent　of　FeCp－X　（X　＝　Hlr　5．0　x

10’2　M，　DM：　4．0　x　10’2　M，　DCM：　2．0　x　10’2　M）．　lf　diffusion　of　FeCp－X　in　a

droplet　influences　the　rate　deter血ning　step，　furthermore，　the　ET　rate

constant　should　depend　on　［Fe（CN），3’］．．　ln　order　to　test　this　possibility，　the

ET　r　eaction　in　an　emulsion　containing　a　higher　concentr　ation　of　Fe（CN），3－

in　water　（4．0　x　10’2　M，　two－fold）　was　studied；　a　TBP　solution　containing

FeCp－H　（5．0　x　10’2　M）　or　FeCp－DCM　（　2．0　x　10’2），　Pe　（5．0　x　10’‘　M）　and

TBA“TPB’　（1．0　x　10’2）　was　dispersed　in　water　containing　Fe（CN），3’　（＝　4．0　x

10’‘），　MgSO，　（1．0　x　10’i），　and　TBA’Cl’　（1．0　x　10’i　M　at　FeCp－H　system，　1．O

x　10’2　M　at　FeCp－DCM　system）　with　the　weight　ratio　of　1／500　（＝　TBP　／

water）．　The　results　for　FeCp－H　and　FeCp－DCM　are　shown　in　Figure　4－24．

　　　　　　The　slope　of　the　plot　at　r　〉　5　pm　corresponds　to　k．b，　［Fe（CN）6‘一］．．

The　slope　value　agr　eed　ver　y　well　with　that　at　［Fe（CN），‘’］．　＝　2．0　x　10’‘　M．

Thus，　the　diffusion　pr　ocess　of　FeCp－X　in　a　dr　oplet　is　not　the　r　ate

deter　mining　step．　k，T　calculated　fr　om　the　data　in　Figure　4－24　are　shown　in

Figure　4－25．　These　plots　agreed　with　the　results　shown　in　Figures　4－13　and

4－21．　Therefore，　it　is　concluded　that　the　droplet　size　effect　at　r　〈　5　pm　is　Rot

ascribed　to　the　diffusion　process　in　the　droplet　or　water　phase．
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a；　［FeCp－H］．，，＝　5．0　x　10’2　M，　［TBA’Cl’］．　＝　1．0　x　10“i　M　（A，，，W¢＝A，，，W¢O　一　59　mV），　b；

［FeCp－DCM］，，，　＝　2．0　x　10’2　M，　［TBA’Cl／．　＝　1．0　x　10’2　M　（A．，rv¢＝A．，”’¢0））．
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Figure　4－25．　The　droplet　size　effect　of　k．，　（a；　FeCp－H　system，　A，，，W¢　＝A，，，”（¢P　一　59

mV，　b；　FeCp－ocM　system，　ATBpW¢　＝ATBpW¢P）．　The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－

24．

）“
皿
Liquid－Junction　Potential　and　lon　Transfer．

　　　　　Electr　ical　neutr　ality　between　the　dr　oplet　and　water　phases　during

the　interfacial　ET　r　eaction　is　expected　to　be　kept　by　ion　tr　ansfer　of　FeCp－

X’　aiid！or　TBA“　as　described　before．　Thus，　ion　transfer　of　TBA“　or　FeCp－

X“　might　directly　govern　the　droplet　size　effect．　lf　this　is　the　case，　however，

the　cr　itical　dr　oplet　r　adius，　below　which　k．，，　is　levelled－off，　should　depend

on　the　TBA“　concentr　ations　in　both　phases　and　nature　of　FeCp－X　（i．　e．，

difference　in　the　ion　transfer　potential）．　However，　the　critical　droplet　radius
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was　一一　5　pm，　independent　of　FeCp－X　（X　＝　H　or　DM，　DCM）　and　the　TBA“

concentr　ations．　Ther　efore，　ion　tr　ansfer　of　FeCp－X“　and／or　TBA“　is　not　an

origin　of　the　droplet　size　effect．　Furthermore，　the　liquid－junction　potential

is　determined　by　distribution　of　TBA“　in　both　phases．　Since　the　droplet　size

effect　was　obser　ved　at　var　ious　A7Bp”gb　as　descr　ibed　before，　the　var　iation　of

ATBp”¢　cannot　explain　the　droplet　size　effect．

　　　　　　The　effect　of　the　electr　ical　double　layer　pr　oduced　at　the　dr　oplet　／

water　inter　face　on　k．b，　has　been　also　studied．　ln　the　exper　iments，

’［TBA“TPBITBp　and　rl’BA“Cl’］．　were　set　5．0　x　10’3，　5．0　x　l　o’2　M，

respectively，　with　other　conditions　being　set　those　for　the　experiments　in

Figure　4－12．　The　droplet　size　dependence　of　k。b、　or　k酊is　shown　in　Figure

4－26　or　4－27，　r　espectively．　The　r　esults　in　these　figur　es　are　essentially　the

same　with　those　in　Figures　4－12　and　4－13，　proving　that　the　electrical　double

layer　at　the　dr　oplet　／　water　interface　is　not　a　factor　governing　the　droplet

size　effect．
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10’“　M，　［FeCp－H］，，，＝　5．0　x　10’2　M，　［TBA’TPBI．，，＝　5．0　x　10’3　M，　［MgSO，］．　＝　O．1　M，

［TBA’Cl’］．　＝　5．0　x　10’2　M　（A，，，”ip　＝A，．，WqY’＋　59　mV　and　［Fe（CN），‘’］Q　＝　2．0　x　10’‘　M）．
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Figure　4－27．　The　droplet　size　effect　of　k．，　（A，，，”¢＝A7B，”d7）．　The　data　correspond　to

those血Figure　4－26．

　　　　　　As　an　another　possibility，　the　change　in　the　droplet　size　might　lead　to

that　in　ATBpW¢，　since　it　is　expected　that　distribution　of　TBA’　between　the　two

phases　is　dependent　on　the　TBP　！　water　weight　ratioi5）．　However，　the　TBP　／

water　ratio　was　kept　constant　（＝　1　／　500），　so　that　A，Bp”¢　should　be　constant．

Thus，　this　possibility　is　also　neglected．

面） Adsorption　of　Solutes．

　　　　　　It　has　been　reported　that　adsorption　of　a　solute　on　a　droplet　／water

interface　is　facilitated　in　micrometer　dimension　i9）．　Therefore，　adsorption

of　the　solute（s）　may　be　a　possible　origin　of　the　droplet　size　effect．　The

solutes　involved　in　the　present　system　ar　e　TBA“TPB’，　TBA“Cl’，　MgSO4，

Fe（CN）63’，　Fe（CN）6‘’，　K’，　and　FeCp－X．　Adsorption　of　Mg2＋　，　SO，2’，　K“，
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Fe（CN），‘’　or　Fe（CN）63’　ions　on　the　droplet　surface　is　unlikely　owing　to　their

ionic　nature．　Also，　adsorption　of　FeCp－X　is　unlikely　since　the　compound　is

not　surface　active．　The　change　in　AT，，”¢　is　not　the　origin　of　the　size　effect　as

discussed　before，　so　that　TBA’　in　both　phases　will　not　adsorb　on　the　surface．

In　the　FeCp－H　and　FeCp－DCM　systems，　fur　ther　more，　the　interfacial　ET

reaction　takes　place　even　in　the　absence　of　TBA’TPB’　and　TBA’Cl’　as　the

results　ar　e　shown　in　Figur　e　4－28．　The　r　esults　demonstr　ate　clear　ly　that　the

droplet　size　effect　on　k．b，　or　kET　can　be　observed　irrespective　of　the　presence

or　absence　of　TBA’TPB’　and　TBA“Cl’．　Thus，　it　is　concluded　that　adsorption

of　a　solute　on　the　dr　oplet　sur　face，　even　if　it　takes　place，　is　not　an　or　igin　of

the　droplet　size　effect　on　k，T．　ln　these　systems，　the　ET　rate　constants　（kET）　at

r＞　5　pm　were　determined　to　be　3．5　x　10’2　and　3．0　x　10’2　cm　M　is’i　for

FeCp－H　and　FeCp－DCM，　respectively．

　　　　　　The　ionic　str　ength　effect　on　k．b，　or　kET　has　been　also　checked　with

LiCl　being　used　as　an　additive　in　the　water　phase．　TBP　containing　FeCp－H

（5．0　x　10’2　IVb，　TBA’TPB’　（1．0　x　10’2　IYD，　and　Pe　（5．0　x　10’‘　IN（D　was

dispersed　in　an　aqueous　solution　containing　Fe（CN），‘’　（2．0　x　10’‘　M），　MgSO，

（1．0　x　10”　M），　TBA“Cl’　（1．0　x　10’2　M），　and　LiCl　（9．0　x　10’2　M）　with　a

weight　ratio　of　TBP　／　water　＝　1／　500．　ln　this　emulsion，　the　total

concentr　ation　of　Cl’　in　the　water　phase　was　adjusted　to　O．1　M．　The　droplet

size　dependencies　of　k．b，　and　kET　are　summarized　in　Figures　4－30　and　4－31，

respectively．
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Figure　4－28．　The　surface　area　／　volume　ratio　（r’i）　dependence　of　k．b，　（［Pe］TBp　＝　5・O　x

10“　M，　［MgSO，］．　＝　O．　1　M　and　［Fe（CN），‘’］．　＝　2．Ox　10“　M，　a；　［FeCp－H］．，，　＝　5．Ox　10’2

M，　b；　［FeCp－DCM］．，　＝　2．0　x　10’2　M）．
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Figure　4－29．　The　droplet　s　ize　effect　of　k，，　（a；　FeCp－H　system，　b；　FeCp－DCM　system）．

The　data　correspond　to　those　in　Figure　4－28．
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　　　　　　k．b，　at　r　〈　5　ptm　deviates　from　a　linear　relationship　between　k．b，　and

r’i C　and　kET　decreases　with　decreasing　r　at　r　〈　5　1．tm．　kET　determined　at　r　〉　5

pm　（7．0　x　10’2　cmM－is－i），　agreed　ver　y　well　with　that　observed　in　Figure　4－

13．　The　change　in　the　Cl’　concentration　and，　therefore，　the　ionic　strength　in

the　water　phase　is　not　an　origi’n　of　the　droplet　size　effect　at　r　〈　5　pm．

iv） Photochemistry　and　Photophysics　of　Perylene．

　　　　　　Photochemistry　and　photophysics　of　Pe　in　a　single　micrometer－sized

dr　oplet　may　be　dependent　on　the　dr　oplet　size．　lf　this　is　the　case，　the

fluor　escence　intensity　of　Pe　before　electr　olysis　of　Fe（CN）6‘’　should　be

dependent　on　r　through　an　r　effect　on　kq　and　To．　The　fluorescence　lifetime　of

Pe　was　thus　measured　for　various－sized　single　dr　oplets　by　a　single　photon

counting　method．　The　block　diagr　am　of　the　optical　system　used　for　the

present　study　was　shown　in　Figure　2－3．　417　nm　pulses　from　a　picosecond

diode　laser　（PLP－Ol，　26．7　ps，　1　MHz，　Hamamatsu　Photonics　Co．）　were　used

for　excitation　of　Pe　and　led　to　the　micr　oscope　coaxially　with　the　1064　nm

laser　beam　for　trapping．　The　fluorescence　from　the　droplet　was　detected　by

a　streak　camera　（C4334，　time　resolution　一一　15　ps，　Han　tamatsu　Photonics

Co．）．

　　　　　　As　a　sample　emulsion，　a　TBP　solution　containing　Pe　（5．0　x　10’3　M）

and　TBA“TPB’　（1．0　x　10’2　M）　was　dispersed　in　aqueous　solution　containing

MgSO，　（1．0　x　10一’　M）　and　K，Fe（CN），　（2．0　x　10一‘　M）　with　a　weight　r　atio　of

TBP　／　water　＝　1／　500．　The　fluor　escence　decay　cur　ves　observed　for

individual　TBP　droplets　with　r＝　8．0，　4．5，　and　1．3　pm　are　shown　in　Figure

4－32．
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Figure　4－32．　Fluorescence　decay　curve　of　Pe　（a；　r＝　8．0　pm，　b；　r＝　4．5　pm，　c；　r＝　1．3

pm，　monitoring　wavelength　＝　470　nm，　［Pe］．，　＝　5．0　x　10’3　M，　［TBA’TPB’］．，　＝　1．0　x

10’2　M，　［MgSO，］．　＝　O．　1　M　and　［Fe（CN），‘’］．　＝　2．0　x　10‘　IMD　in　the　absence　of　FeCp－H　in

the　droplet．
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　　　　　　Although　the　signal－to－noise　ratios　of　the　data　for　the　droplet　with　r

＝　1．3　pm　were　not　necessarily　good，　the　fluorescence　exhibited　a　single

exponential　decay　and　its　time　constant　was　independent　of　the　droplet　size．
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Fur　ther　mor　e，　the　obser　ved　value　was　in　good　agr　eement　with　that

detemined　in　a　homogeneous　TBP　solution　of　Pe　（To　＝　一　4．3　ns）．

　　　　　　The　fluorescence　decay　of　Pe　in　the　presence　of　FeCp－H　（5．0　x　10’2

M）　was　also　studied．　Since　the　Pe　fluorescence　is　quenched　by　FeCp－H　in　the

droplet，　its　intensity　is　ver　y　weak，　in　par　ticular，　for　sma11　dr　oplets．　Thus，

dr　oplets　smaller　than　r　〈　5　pm　could　not　be　measur　ed　under　the　present

conditions．　The　fluorescence　decay　curves　observed　for　the　droplets　with　r

＝　8．0　and　5．5　pm　ar　e　shown　in　Figur　e　4－33．　Unfortunately，　quantitative

discussion　on　the　data　was　difficult　since　accumulation　of　enough　photon

number　could　not　be　achieved．　Nonetheless，　the　fluor　escence　decayed

almost　single－exponentially　and　the　lifetime　was　estimated　to　be　・一　1．5　ns

irrespective　of　the　droplet　size，　which　agreed　with　that　observed　in　the　bulk

system　（一一　1．5　ns）．

　　　　　　On　the　basis　of　these　r　esults，　it　is　concluded　that　photocemistr　y　or

photophysics　of　Pe　does　not　change　with　the　variation　of　the　dr　oplet　size

even　in　micr　ometer　dimension．　Actually，　the　intercept　value

（ln｛k，To［FeCp・一X］T，，｝）　of　the　ln｛1，0　／　1，　一1｝　vs．　t　plot　was　almost　constant　at

O．6　・一　O．8　irrespective　of　the　droplet　size．　Furthermore，　since　the　interfacial

ET　rate　is　determined　from　the　slope　of　an　ln｛IFO　／　IF（t）　一1　｝　vs．　t　plot，　the　k．b，

value　is　not　influenced　by　variations　of　k，　and　’c，．　2dllso，　the　1，0　／　IF（t）　value

calculated　from　the　fluorescence　lifetimes　determined　for　the　bulk　solutions

agreed　with　the　observed　value．　Therefore，　photophysics　o’
秩@photochemistry

of　Pe　in　single　micrometer－sized　droplets　cannot　explain　the　char　acteristic

droplet　size　effect　on　k，b，　at　r　〈　5　pm．
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Figure　4－33．　Fluorescence　decay　curve　of　Pe　（a；　r＝　8．0　pm，　b；　r＝　5．5　pm，　monitoring

wavelength　＝　470　nm，　［Pe］．，＝5．Ox　10’3　M，　［TBAtTPB’］．，＝　1．Ox　10’2　M，　［MgSO，］．

＝　O．　1　M　and　［Fe（CN），‘’］．　＝　2．0　x　10“　）vD　in　the　presence　of　FeCp－H　in　the　droplet　（5．0　x

10－2　M）．

）V Physical　Properties　of　the　Micrometer－Sized　TBP

Droplet．

　　　　　　It　is　noteworthy　that　the　critical　droplet　radius　showing　leveling－off

of　k．b，　with　r　is　independent　of　AT，p”¢　and　the　nature　of　FeCp－X　（X　＝　H，　DM

or　DCM），　while　the　size　effect　on　k．b，　disappear　s　in　the　pr　esence　of　a

sur　factant．　Fur　ther　more，　the　ET　reaction　proceeds　efficiently　even　in　the

absence　of　an　electr　olyte　in　the　TBP　droplet．　These　r　esults　suggest　the
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possible　origin　of　the　present　characteristic　droplet－size　effect　at　r　〈　5　pm．

　　　　　　　At　the　interface　of　two　in血scible　electrolyte　solutions，　the　solvent

constitutions　in　both　sides　ar　e　differ　ent　fr　om　those　in　the　bulk　phase．　At　a

molecular　level，　the　inter　face　is　not　discontinuous，　and　the　solvent

constitution　is　expected　to　change　gr　adually　fr　om　the　inter　face　to　the　bulk

phase．　The　thickness　of　this　inter　facial　r　egion　is　of　primar　y　impor　tance　to

discuss　the　mechanism　of　the　interfacial　ET　pr　ocess．　ln　gener　al，　a　direct

obser　vation　of　the　physical　str　ucture　or　thickness　of　a　liquid　／　liquid

interface　region　is　very　difficult．　However，　the　thickness　of　a　liquid　／　liquid

interface　has　been　studied　by　a　ther　modynamic　method　or　molecular

dynamics　calculations．　As　a　n　immisible　liquid　／　liquid　system，　typically，　a

nitr　obenzene　／　water　or　1，2－dichloroethane　（DCE）　／　water　system　has　been

studied　extensively．　The　solubility　of　water　in　DCE　is　O．15　wtge　and　that　of

water　in　nitrobenzene　is　O．24　wtgo　i2）．　Thermodynamic　studies　indicate　that

the　thickness　of　the　nitrobenzene　（O．1　M　TBA“TPB’）　／　water　（O．1　M　LiCl）

interface　is　ver　y　thin　（一一　1　nm）i5－i7）．　Such　an　interfacial　region　will　be

composed　of　solvent　molecules　alone　and，　electrolyte　ions，　even　if　it

presents，　do　not　par　ticipate　to　the　interface　region．　Molecular　dynamics

calculations　also　demonstrate　that　the　thickness　of　a　DCE　／　water　interface　is

as　thin　as　一1　nm　i‘）．　At　the　inter　face，　fur　ther　more，　the　str　uctures　a　nd

properties　of　the　solvent　are　different　from　those　in　the　bulk　phase．　For

instance，　hydr　ogen　bonding　of　water　is　stronger　at　an　organic　solvent　／

water　inter　face　compar　ed　to　that　in　bulk　water．　A　second　har　monic

generation　method　aユso　indicates　that　aromatic　hydrocarbon　molecules　sit　at

the　hydrocarbon　／　water　inter　face　in　a　more　order　ed　fashion　as　compared

with　those　in　the　bulk　system　20）．

　　　　　　In　the　case　of　the　nitrobenzene　／　water　and　DCE　／　water　systems，　the

inter　facial　layer　is　very　thin　owing　to　mutual　immisibilities　of　the　two

solvents．　Thus，　an　ideal　liquid　／　liquid　inter　face　seems　to　be　produced　in

such　systems．　ln　the　pr　esent　system，　on　the　other　hand，　the　solubility　of

water　in　TB　P　（4．67　wtgo）　is　larger　than　that　of　the　nitrobenzene　／　water　o　r

DCE　／　water　system．　This　implies　that　the　interfacial　layer　between　TB　P　and

water　is　expected　to　be　thicker　than　1　nm．　lf　the　interfacial　1ayer　is　thick

compar　ed　to　the　molecular　size　of　FeCp－X　or　Fe（CN），’一　（＞＞　1　nm），　the　ET

reaction　will　take　place　in　the　inter　facial　TBP　／　water　mixed　solvent　layer．

In　r　elatively　lar　ge　dr　oplets，　the　thickness　of　the　inter　facial　layer　is　thin

enough　compar　ed　with　the　dr　oplet　size，　so　that　the　inter　facial　ET　r　ate　will

de　deter　mined　by　the　A　／V　r　atio　（r　＞5　pm）．　On　the　other　hand，　the

contr　ibution　of　the　inter　facial　layer　to　the　over　a11　r　eaction　r　ate　becomes

important　along　with　a　decrease　in　r．　Below　a　certain　droplet　radius，　namely，

the　r　ate　will　be　independent　of　r，　wher　e　the　ET　r　eaction　pr　oceeding　in　the

interfacial　layer　governs　the　overall　reaction　rate．　Qualitatively，　this　is　what

is　observed　in　the　present　experiments．　Such　the　model　is　not　unrealistic，

since　analogous　droplet　size　effects　have　been　reported　（not　single　droplets

measur　ements）　for　a　dye　formation　r　eaction　between　a　quinonediimine

derivative　in　water　and　a　naphthol　der　ivative　in　oil　droplets：　the　r　ate　is

dependent　on　r　at　r　〉　一〇．1　ptm，　but　is　not　at　r　〈　一〇．1　pm　2’）．

　　　　　　As　an　advantage　of　this　model，　the　absence　of　the　A．”ip　and　additive

effects　on　the　cr　itical　dr　oplet　r　adius　can　be　explained，　assuming　the

relatively　thick　interfacial　layer．　Furthermore，　although　it　has　been

repor　ted　that　the　ET　r　eaction　between　FeCp－DCM　and　Fe（CN），3’　does　not

take　place　at　a　DCE　／　water　inter　face‘），　the　r　eaction　pr　oceeds　at　the　TBP　／

water　inter　face　even　in　the　absence　of　TBA’TPB’　and　TBA“Cl’　（Figur　es

4－28　and　4－29）．　This　is　also　explained　by　assuming　the　thick　inter　facial

mixed　layer．　When　a　surfactant　is　added　to　the　TBP　／　water　system，　the

thickness　of　the　interfacial　layer　decreases　since　adsorption　of　the　surfactant
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on　the　droplet　in．terface　will　bring　about　a　decrease　in　the　solubility　of　water

in　TBP．　Indeed，　k。b、　was　proportional　toガ1　in　the　presence　of　SDS　or

Triton－XIOO　in　the　FeCp－H　／　Fe（CN），3e　system　（Figur　e　3－22），　indicating

that　the　ET　rate　is　determined　by　the　A　／　V　ratio　alone．　The　observation　of

the　A　／V　r　atio　effect　on　k．b，　down　to　r　・一　1　pm　in　the　pr　esence　of　SDS　or

Triton一・X　100　will　support　the　important　role　of　the　thick　ness　and　properties

of　the　interfacial　layer　in　determining　the　ET　rate．　Assuming　the　relatively

thick　inter　facial　layer，　the　pr　esent　r　esults　on　the　char　acter　istic　dr　oplet　size

effect　on　kET　are　explained　by　a　single　context．

4．5 Conclusion．

　　　　　　The　ET　reaction　rate　between　FeCp－X　and　Fe（CN），3’　across　the　TBP

／　water　inter　face　was　deter　mined　for　individual　micr　odr　oplets　and，　found

two　classes　of　the　droplet　size　effect　on　the　ET　rate：　the　A　／V　ratio　effect　（r

＞　5　＃m）　and　the　intrinsic　droplet　size　dependence　（r　〈　5　pan）．　So　far，

chemical　r　eactions　in　emulsion　systems　have　been　studied　for　a　1ar　ge

number　of　dr　oplets　and，　single　droplet　measur　ements　have　been　scarcely

explored．　Therefore，　the　droplet　size　dependence　of　a　chemical　reaction　has

not　been　discussed．　ln　this　regard，　the　present　study　is　very　important　for

further　advances　in　chemistry　in　emulsion　systems．

　　　　　　As　a　char　acter　istics　of　the　chemistr　y　at　a　dr　oplet　／　water　interface，

diffusion　of　an　ion　to　the　dr　oplet　surface　pr　oceeds　in　a　spher　ical　manner．

This　is　in　contr　ast　to　mass　tr　a　nsfer　at　a　flat　liquid／liquid　interface　（linear

diffusion）．　Thus，　the　m　ass　transyCer　process　toward　the　droplet　surface　is

facilitatedfor　smallerdroplets．　This　is　the　origin　of　theA　／V　ratio　effect　on

k．b，　observed　at　r　〉　5　＃m．　This　is　easily　expected　from　available　diffusion
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theories　and　aiialogous　A　／V　effects　on　a　reaction　rate　will　be　expected　fo　r

various　emulsion　systems．　On　the　other　hand，　the　droplet　size　dependence　of

k．b，　or　kET　at　r　〈　5　pm　is　certatnly　characteristic　to　a　micrometer－sized

spherical　liquid　／　liguid　interface．　The　size　dependence　was　explained

reasonably　in　terms　of　the　change　in　the　intei　facial　structures　of　the　droplet

with　r．　At　the　pr　esent　stage，　an　exper　imental　ver　ification　of　the　sur　face

structure　of　a　droplet　is　very　difficult．　However，∫乃ε」ρresenげindin8s　o7ε

very　important，　since　characteristic　features　of　a　spherical　micro－liquid　／

liquid　inteiface，　dilfferentフfr・膨乃・5ε二面Zゆid”卿伽te77Cace・were

observed　experimentally　for　thefirst　time．　Further　detailed　and　systematic

studies　r　eveal　a　new　insight　on　micr　odr　oplet　chemistr　y．　It　is　wor　th　to　be

pointed　out　that　a　study　on　a　dr　oplet－size　dependence　of　a　r　eaction　r　ate　is

indispensable　to　eiucidate　detailed　mechanisms　of　r　eactions　in　emulsion

systems．
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Chapter　5

S㎜a㎎，Conclusions，　and　F血re　Perspective

　　　　　　’lhe　electron　transfer　（ET）　reaction　between　a　ferrocene　derivative

（FeCp－X）　and　Fe（CN）63’　across　a　single　microdroplets　／　water　interface　was

studied　and　two　classes　of　the　dr　oplet　size　effects　on　the　ET　r　ate　wer　e

demonstrated　experimentally．

　　　　　　So　far，　ET　r　eactions　acr　oss　macr　oscopic　flat　liquid　／　liquid

inter　faces　have　been　studied　extensively　among　the　past　decades．　However，

ther　e　has　been　no　r　eport　on　ET　acr　oss　a　single　dr　oplet　／　solution　inter　face．

Thus，　a　new　and　novel　exper　imental　methodology　for　single　microdr　oplet

measurements　was　developed．　A　laser　tr　apping　一　spectr　oscopy　一

electr　ochemistr　y　system，　capable　of　simultaneous　manipulation　and

spectr　oscopic　／　electr　ochemical　measurements　of　individual　micro－oil

droplets　in　water，　was　constructed．　Also，　in　order　to　determine　the

interfacial　ET　r　ate　for　individual　dr　oplets，　the　coulometr　ic　and

fluorometr　ic　methods　wer　e　developed，　by　which　the　time　cour　se　of　the

FeCp－X　concentr　ation　was　followed　by　fluor　escence　quenching　of　a　probe

by　FeCp－X　in　a　droplet．　On　the　basis　of　these　methodological　developments，

it　was　shown　that　the　inter　facial　ET　r　ate　constant　could　be　deter　mined　for

single　microdroplets　as　small　as　the　radius　（r）　of　1　pm　（Chapter　3）．

　　　　　　As　the　most　important　r　esults　of　the　study，　the　droplet　size

dependence　of　the　ET　rate　was　demonstratedfor　the　first　time．　S　ince　such　a

study　can　be　done　by　a　droplet　一　resolved　method　alone，　the　laser　trapping　一

spectr　oscopy　一　electr　ochemistr　y　technique　has　a　high　potential　to　study

various　chemical　reaction　／　processes　in　emulsion　systems．　At　r　＞5　ILtm，　the

inteiJfacial　ET　rate　was　govemed　essentially　by　the　sut79ace　area／volume　（A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　159
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／V／r吻（？f　the　dro．吻，わy　which　the　rateごncreased　linearly　with　the

increase　in　the　inverse　of　r　owing　to　spherical　dilffusion　of　the　solute　to　the

droplet　surface．　Such　a　featur　e　is　well　known　and　solvent　extr　action　is　one

example．　Namely，　distribution　of　a　solute　between　two　liquid　／　liquid　phases

reaches　faster　when　the　solution　is　shaken　vigorously．　Since　mass　transfer　of

a　solute　to　the　droplet　surface　proceeds　in　a　spherical　manner，　a　distribution

equilibrium　of　the　solute　attains　faster　for　smaller　droplets　owing　to　a　large

A　／　V　ratio　of　dr　oplets．　Chemists　know　this　empirically　or　theor　etically．

Nonetheless，　this　has　been　rarely　shown　experimentally　owing　to　a　lack　of　a

manipulation　method　of　single　dr　oplets　in　solution．　The　present　study

proved　expl励1y　the　A／Vratio　qがect　Oηthe　interfacial　reac伽吻ε

（Chapters　3　and　4）．

　　　　　　The　more　str　iking　r　esult　of　the　study　is　the　observation　of　the

droplet　size　dependence　of　the　ET　rate　at　r　〈　5　itun，　which　cannot　be

explai’ned　by　the　variation　of　the　A　／V　ratio　of　the　droplet．　This　is　quite

interesting，　since　analogous　effects　cannot　be　expected　at　flat　liquid　／　liquid

interfaces．　Thus，　the　5’izeくがect　oηthe　Eτrαεat　r＜5μ〃z　is　the　intrinsic

propeがies（～ブthe　Spherical　micro－5・ized　li〈7uid／liquid　inte］　face．　Besides　this，

the　ET　rate　was　also　shown　to　be　dependent　on　the　liquid－junction　potential

and　an　additive　such　as　a　surfactant，　demonstr　ating　the　impor　tance　of

chemical　and　physical　pr　oper　ties　of　the　dr　oplet　／　water　inter　face　（Chapter

4）．

　　　　　　The　characteristic　droplet　size　effect　on　the　ET　rate　at　r　〈　5　pmt　M2as

εΨ1伽e伽terms（）f　the　i膨η　atial伽伽ε5（）f　the　dr（）plet’　rel伽ely

thick　oil　／　water　m　ix　ed　interfacial　lay　er．　However，　the　exper　imental

verification　of　the　model　is　very　difficult　at　the　present　stage，　since　there　is

no　method　to　observe　the　interfacial　layer　of　single　microdroplets．　Besides，

the　mixed　inter　faciai　layer　model，　the　capillar　y　waves　propagating　at　the
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droplet　／　water　interface　might　be　another　possible　reason　for　the　size　effect．

Actually，　the　dr　oplet　size　dependence　of　the　water－to－nitrobenzene　droplet

mass　tr　ansfer　r　ate　of　a　ferrocene　der　ivative　has　been　explained　by　the

variation　of　the　wavelength　of　the　capillary　wave　with　r　（2rtr）．　Nevertheless，

experimental　proof　is　difficult　even　for　this　system．

　　　　　　The　thesis　tr　ied　to　elucidate　cha　r　acter　istic　features　of　the　ET

reaction　acr　oss　a　single　droplet　／　water　interface．　ln　this　regard，　the　study

was　successful　to　show　such　an　example．　However，　ther　e　exists　still

unresolved　problems　as　mentioned　above，　and　these　will　be　clarified　by

complementary　studies　using　more　surface　specific　spectroscopies　such　as

total　inter　nal　r　eflection　spectr　oscopy，　second　harmonic　generation，　or　sum

frequency　generation　spectroscopy．

　　　　　　Finally，　it　should　be　mentioned　that，　in　micrometer　dimension，

various　chemical　and　physical　processes　across　droplet　／　solution　interfaces

are　expected　to　be　depend　on　the　droplet　size．　ln　near　future，　var　ious

examples　of　the　droplet　size　effects，　similar　to　the　present　findings，　will　be

revealed，　whose　knowledge　will　advance　further　researches　in　the

chemistry　of　emulsion　systems．
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