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第一章序論

1－1研究の背景と目的

　油／水エマルションは，サイズが異なる多数の液滴が溶液中に分散した不均一系

であり，互いに性質の異なる溶質の油／水界面を経由した物質移動および化学反応

を誘起できることから，基礎化学の分野だけではなく，実際の産業の分野でも広く

用いられている．しかし，油／水エマルション系では多数の微小論証／溶液界面で

様々な反応や現象が同時に起こるため，物質移動過程における反応機構や速度論的

な解析は極めて複雑なものとなる．

　エマルション中に存在するマイクロメ・一一一・トルサイズの液滴一粒に注目したとき，

溶質の油滴／溶液界面を経た物質移動過程は，溶液中の物質移動，微小油滴／溶液界

面における物質移動，微小液滴中の物質移動の3つの過程から成る．それぞれの物

質移動過程はマイクロメートルオーダーの空間であらわれる特性のため1）・2），非常

に興味深い挙動を示す．静止溶液中における単一微小液滴／溶液系では，バルク溶

液から微小液面表面への溶質の物質移動は球状拡散で起こる．このため，時間が経

過するにつれてバルク溶液から液滴表面への溶質の物質移動は速やかに定常状態

に達し，単位界面積あたりの物質移動速度は増加する．また，微小液面／溶液界面

における物質移動過程では，溶質の物質移動速度は比表面積（ニ・表面積／体積）に依

存する．このため液滴の大きさが減少するにしたがって，溶質の物質移動速度は増

加する．さらに半径rの液滴／溶液界面には，キャピラリーウェーブにより2πr以

下の波長を持つ波が発生する3）と考えられる．これにヤングーラプラスの式4）を適

用したとき，界面に発生する化学ポテンシャルのゆらぎが，液滴／溶液界面で起こ

る吸脱着過程に影響を与えると考えられる．また，微小藻魚内の物質移動過程では，

溶質の拡散距離は～数マイクロメ・H一一・トルと短いため，液滴／溶液界面の物質移動が

油滴内の溶質の濃度分布に与える影響が大きくなる．これらの単一微小油滴／溶液

系が示す物質移動過程における興味深い特性は，全てマイクロメートルオーダーの

液滴の大きさに依存する．したがって，油／水エマルション系の物質移動過程を本質

的に検討するには，液滴一粒について測定し，個々の物質移動過程について系統的

に解析することが必要不可欠である．

液滴一粒を対象とした測定を行うためには，エマルション中の任意の液滴一粒を

任意の空間位置に移動し，液滴内部および近傍で局所的に化学反応を誘起し，溶質

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

の濃度変化を観測する手法が必要となる．エマルション中の液滴は，ブラウン運動

により移動するため，液滴一粒を対象とした測定は非常に困難である．従来，液卵

一粒を測定する手法としては，マイクロピペット先端に液滴を吊り下げる手法5）

などがあるが，重力などの影響により液滴の形状が歪むため，定量的な解析は困難i

である．近年，このようなエマルション中の微小液滴一粒を非接触、非破壊的に制

御する方法として，光の放射圧を利用したレーザー捕捉法が広く用いられている

6）一20），レーザー捕捉法はレーザー光を集光することにより焦点位置に単一微小液滴

を捕捉する方法であり，これによりエマルション中の微小液滴一粒のブラウン運動

を制御し，三次元的に操作することが可能となった．

　一方，微小空間において局所的に反応を誘起し，濃度変化を測定する手法として

は，マイクロ電極を用いた電気化学法がある．マイクロ電極はその電極サイズが～

数マイクロメートルであり、電極近傍では三次元的な拡散に基づく酸化還元物質の

速やかな物質移動が起こるため，静止溶液中で定常，準定常状態の電流が観測され

る2D－24）．また，近年の微細加工技術に基づいて作製されたマイクロアレイ電極2“1）一32）

は，電極サイズや電極間距離などを精密に制御して複数のマイクロ電極を配列した

電極であり，従来回転リングーディスク電極などで行われてきた酸化還元物質の生

成と捕捉を利用した測定を，静止溶液中のマイクロメートル空間で行うことが可能

である．このため，化学反応が共存する局所的な酸化還元物質の物質移動を，生成

と捕捉に対応する電流値の比，すなわち捕捉率の変化から速度論的に解析すること

が可能となった．

　以上のようなレーザー捕捉法とマイクロ電気化学法を組み合わせることにより，

単一微小液滴／溶液系において液滴内部および近傍の電気化学反応を誘起，観測す

ることが可能となる．実際に，レーザー捕捉法やマイクロ電気化学法，さらに顕微

分光法を組み合わせた測定手法を用いて，エマルション中に存在する単一微小油滴

／溶液界面を経由する物質移動過程や化学反応の直接的測定および詳細な解析が行

われている。以下に例を示す．

1）単一微小油滴／溶液界面を経由するフェロセン誘導体の物質移動iO），16），18）

　レーザー捕捉・マイクロ電気化学法を用いた，単一ニトロベンゼン微小油滴／溶

液界面を経由するフェロセン誘導体の物質移動過の検討が報告されている．油滴内

のフェ下臥ン誘導体を電解することにより，液滴と溶液間の溶質の分配を非平衡状

態にすることができる．この状態の油滴へ周囲の水相中に存在するフェロセン誘導
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体が再分配される過程を，油滴の回復電気量として測定することにより，油滴／水界

面を経由する物質移動過程の反応機構の解明やその速度論的解析が行われた．フェ

義民ンやエチルフェロセンの水相から油滴への分配過程は水相中の拡散が律速と

なるが，1一ヒドロキシエチルフェロセンなどの界面吸着性が高いフェロセン誘導体

では，速い分配過程と遅い分配過程が共存することが報告されている．この速い分

配過程は，界面吸着と界面透過が競争的に起こるという吸着一拡散モデルで説明す

ることができる，また，2一フェロセニルー2一プロパノ・一一一・一・ルの油滴／溶液界面物質移動

を吸着一拡散モデルから速度論的に解析したところ，水相から界面への吸着速度定

数などの速度パラメータは，油滴サイズに依存して変化することが明らかにされて

いる．このような吸着過程の油滴サイズ効果は，油滴／溶液界面に生じたキャピラ

リーウェーブによる化学ポテンシャルの変化から説明されている．

2）単一微小油滴／溶液界面における電子移動反応11）・13）・17），20）

　レーザー捕捉・顕微分光・電気化学法を用いて，単一リン酸トリブチル微小液面

／溶液界面で起こるフェロセン誘導体とヘキサシアノ鉄（III）イオンの界面電子移

動反応が報告されている．油滴中のフェロセン誘導体による9，10一ジフェニルアン

トラセンやペリレンなどの蛍光プローブの消光反応を利用して，油滴中のフェロセ

ン誘導体と水相中のヘキサシアノ鉄（III）イオンの間で起こる界面電子移動速度を

決定することができる．この油滴／溶液界面における電子移動速度の液間電位差依

存性が研究されており，その結果はマーカス理論に基づいて解析されている．単一

微小油滴／溶液界面における電子移動反応の測定で最も興味深いことは，反応速度

定数が油滴サイズに依存することが初めて示されたことである．r＞5μmでは，

界面電子移動速度はズ1に対して直線的に増加する．これは周囲の溶液から油滴へ

物質移動が球状拡散により速やかに起こり，界面電子移動速度は油滴の比表面積（＝

表面積／体積）に支配されるためである．また，r＜5μmでは，界面電子移動速度

はr－iに対してほぼ一定の値となる．r＜5μmにおける電子移動速度の油滴サイズ

依存性（油滴サイズ効果）は，油滴の比表面積変化からは説明することができず，

マイクロメートルサイズの球状液／液界面に特有の性質であると報告されている，

この電子移動速度に対する油滴サイズ効果は，リン酸トリブチルと水との間に比較

的厚い界面層が形成されることによるものと説明されている．また，フェロセン誘

導体の界面物質移動と同様に，油滴／溶液界面に発生するキャピラリーウェーブが

このサイズ効果の要因になっていることも考えられている．

3）単一微小油滴／溶液界面における色素生成反応7），12）・19）

　レーザー捕捉・顕微分光・電気化学法を用いて，単一微小油滴／溶液界面で起こ

るのフェノール誘導体とキノンジイミン誘導体（QDDのシアン色素生成反応の研究

が報告されている．油滴近傍のマイクロ電極で電解されることにより生成したQDI

と，油滴内に存在するフェノール誘導体が油滴／溶液界面においてカップリング反

応を起こし，油滴内にシアン色素が生成する．この単一油滴の吸収スペクトルの経

時変化を測定することにより，色素生成反応の速度や反応収量を支配する要因につ

いての解析が行われた．吸収スペクトルからはシアン色素やフェノール誘導体の会

合は観測されなかった．この色素生成過程の律速段階は油滴／溶液界面におけるカ

ップリング反応であると考えられ，QDI濃度が定常であるとして擬一次的に解析す

ることにより反応速度定数を決定することができた．また，反応収量は油滴とマイ

クロ電極間の距離に依存することが示された．これはマイクロ電極と油滴の間に形

成されるQDIの濃度勾配は，溶液中で起こるQDIのスルホン化や脱アミノ化などの

副反応とQDIの自己拡散が競争的に起こるためである．

　同様の実験をアゾメチンイエロー色素生成反応に対して行ったところ，吸収スペ

クトル波形の解析から，アゾメチンイエロー色素は油滴内でダイマーを形成するこ

とが示された．これはエマルションの安定剤として添加しているゼラチンや界面活

性剤の媒質効果であると考えられる．アゾメチンイエロー…一・‘色素のダイマー形成を考

慮して吸光度の経時変化をシミュレーション解析することにより，単位界面積あた

りの反応速度定数が決定された．

　以上のように，レーザー捕捉・電気化学・顕微分光法を用いて単一微小油滴／溶

液界面で起こる様々な物質移動過程や化学反応の研究が行われている．しかし，よ

り本質的な検討を行うためには，単一微小油滴／溶液系において基礎的な過程であ

るイオン移動，特に副反応を伴なうような不安定なイオン種の物質移動過程につい

て解析することが重要である．例えば，油滴／溶液界面における色素生成反応にお

いて，全体の反応収量は電極一油滴の問の距離，つまり反応に関与するキノンジイミ

ン誘導体が拡散する距離に依存する．したがって，油滴近傍の溶液中においてスル

ホン化や脱アミノ化などの副反応を伴なうキノンジイミン誘導体の物質移動過程

を速度論的に検討することが油滴／溶液界面における反応の制御の点からも重要と

なる，また，単一微小油滴／溶液界面で起こる電子移動反応や物質移動過程の測定

には，油滴内で生成したフェロセン誘導体カチオンの油滴から水相へのイオン移動
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が伴い，全体の反応系に大きく影響すると考えられる．しかし，微小油滴から周囲

の溶液へのイオン移動は非常に速やかに起こり，さらにこれらのフェ剛建ン誘導体

カチオンは油滴内で疎水的なアニオンと反応するため，その速度論的な解析は非常

に困難なものとなっている．そこで本研究では，マイクロアレイ電極による酸化還

元物質の生成と捕捉を利用した測定などのマイクロ電気化学法，さらにレーザー捕

捉法やマイクロファイバー操作法などと組み合わせた新規な測定手法を開発し，後

続化学反応を伴う不安定なイオン種について均一溶液中の微小空間における物質

移動過程，および単一微小油滴／溶液系における油滴から水相へのイオン移動過程

について詳細な検討を行うことを目的とした，

1－2論文の構成

　本論文は以下の七章から成る．

　第一章では，油／水エマルション系に存在する単一微小油滴／溶液界面における

物質移動過程の油滴サイズに依存する特異性を説明し，油滴一粒について測定する

事：の重要性を述べた．また，本研究の背景となる油滴／溶液界面における物質移動，

電子移動反応および色素生成反応について説明するとともに，それに伴なうイオン

移動の重要性について述べた上で，本研究の目的を述べた．

　第二章では，本研究の主要な実験方法のひとつとなるマイクロ電極の一般的な特

徴を解説するとともに，均一溶液系におけるマイクロ電極のサイクリックボルタン

メトリーについて述べた．また，レーザー捕捉・マイクロ電気化学を用いた，単一

微小油滴の電気化学測定法について説明した．

　第二章では，単一微小油滴を対象としたマイクロ電気化学測定システムの作製に

ついて述べた．マイクロ電極は三次元拡散により酸化還元種の物質移動が速やかに

起こるなど，従来の電気化学測定とは異なる特性を示す．特にマイクロアレイ電極

を用いたイオン種の生成と捕捉を利用した測定は，後続化学反応を伴なうイオン種

の局所的な物質移動過程を解析するには非常に有力である．また，レーザー捕捉法

やマイクロファイバー一一tgk作法を利用することにより，単一油滴の測定が可能となる．

そこでこのような手法の特性を詳述した後に，本研究で用いたマイクロ電気化学法

とレーザー捕捉法およびマイクロファイバー操作法を組み合わせた測定システム

について説明した．

　第三章では，マイクロアレイ電極を使用した電気化学測定から，均一溶液系にお

けるp一フェニレンジアミン誘導体／キノンジイミン誘導体の物質移動過程を検討し

た結果について述べた．マイクロアレイ電極を用い，1つの電極上で生成させたキ

ノンジイミン誘導体を隣接した電極で再還元するサイクリックボルタモグラムを

測定し，捕捉率の亜硫酸イオン濃度および電極間距離依存性を速度論的方法および

デジタルシミュレーション法により解析することにより，キノンジイミン誘導体の

スルホン化反応速度定数の決定を行った．

　第四章では，レ・一一一一・・ザー捕捉法とマイクロアレイ電極を用いた電気化学測定を組み

合わせた新規な測定手法を開発し，油／水エマルション中における単一ニトロベン

ゼン油滴／水界面を経由するヒドロキシエチルフェロセニウムカチオンの物質移動

の直接測定およびその解析を行った結果を述べた．油滴側，溶液側に配置したマイ

クロ電極で測定したサイクリックボルタモグラムの波形解析から，ヒドロキシエチ

ルフェロセニウムカチオンの物質移動過程について速度論的に検討した．

　第五章では，単一ニトロベンゼン微小油滴から周囲の溶液中へのフェロセニウム

カチオンの界面イオン移動について検討した結果を述べた．単一ニトロベンゼン油

滴中のフェロセンのサイクリックボルタンメトリーを測定し，フェロセニウムカチ

オンの標準イオン移動電位付近で物間電位差を変化させたときのピーク電位の電

位掃引速度依存性から，後続反応を伴うフェロセニウムカチオンの界面イオン移動

過程の液間電位差依存性について検討した．また，単一微小油滴のサイクリックボ

ルタモグラムのシミュレーションを行い，実測値との比較から，速度論的な解析を

行った．

　第六章では本研究で得られた成果の総括と，今後の展開について述べた．

　さらに一章において第三章においてキノンジイミン誘導体のスルホン化反応速

度定数，および第五章においてフェロセニウムカチオンの界面イオン移動速度定数

の解析に使用したデジタルシミュレーションについて説明した．
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第二章単一微小油滴を対象としたマイクロ電気化学測定システムの作製

2－1緒言

　油／水エマルション系における単一微小油滴／溶液界面を経由したイオン移動過

程の測定には，エマルション中の単一油滴を捕捉して，任意の空間位置に操作する

方法，さらに油滴およびその近傍の局所的な空間において酸化還元反応を誘起し，

イオン種の濃度変化を観測できる手法が必要である．本研究では単一微小油滴を操

作する手法として光の放射圧を利用したレーザー捕捉法，および先端径が数マイク

ロメートルのガラスファイバーで油滴を操作するマイクロファイバー操作法を使

用した．また，局所的な酸化還元反応の誘起およびイオン種の濃度変化を観測には，

マイクロアレイ電極を含むマイクロ電気化学法を使用した．そこで本章では，実際

の実験結果を述べる前にマイクロ電極が持つ，従来の電気化学測定では見られない

特徴を説明し，均一溶液中におけるマイクロ電極を使用したサイクリックボルタン

メトリーについて解説する．さらにレーザー捕捉法およびマイクロファイバー操作

法とマイクロ電気化学測定法を組み合わせることにより新規に作製した測定シス

テムの構成について述べる．

2－2マイクロ電極の特徴

2－2－1マイクロ電極の形状

　マイクロ電極の特徴はその形状やサイズに大きく依存するため，これまでに様々

な形状のマイクロ電極が作製されている．マイクロディスク電極は最も一般的に用

いられているマイクロ電極であり，直径が数～数十マイクロメ■・・・・…トルの金や白金な

どの金属ワイヤー，カーボンファイバーなどをガラス管など絶縁性の高い材質に封

入することにより作製される1）’2）．また，電極表面をアルミナなどで直接研磨する

ことができるなど取り扱いが容易であり，高速電位掃引ボルタンメトリー3）・　’1）や，

単一細胞の電気化学測定5）’6）など，広い範囲の電気化学測定に使用されている．マ

イクロバンド電極は，数マイクロメートルの電極幅を持つ帯状の電極であり，線方

向の長さを大きくすることにより，マイクロ電極の特徴を持ちながら大きな電流値

を観測することが可能である．また，近年のフォトリソグラフィーなどの微細加工
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技術の発達により，複数のマイクロ電極を配列したマイクロアレイ電極も用いられ

ている．マイクロバンド電極を並列に配置したマイクロバンドアレイ電極7）一10）や，

2個の微小くし形電極をかみ合わせるように配置したくし形電極11）｝1’1）は，一方を反

応用の電極，もう一方を検出用の電極として使用することができるため，後述する

ようなレドックスサイクルといわれる物質移動過程が成立し，選択性の高い電気化

学測定が可能となる．このため液体クロマトグラフィ・一一一　12）一14）やμ一TAS7）などの電気

化学分析測定用の電極として使用されている．

2－2－2三次元拡散による物質移動

　電極表面で酸化還元反応が起きたとき，電極近傍に酸化還元物質の濃度勾配が形

成される．イオン伝導性の高い静止溶液では，この濃度勾配に起因する酸化還元物

質の物質移動は拡散により支配される．時間が経過するにしたがって，この酸化還

元物質の濃度勾配，つまり拡散層は電極表面からバルク溶液へと広がり，拡散層の

厚さはマイクロ電極と同程度か大きくなる．このときマイクロ電極表面への溶質の

物質移動は三次元的な拡散で起こる．半径rsの球状マイクロ電極を用いて，可逆な

電極反応系の定電位電解行ったとき，バルク溶液から電極表面への物質移動は球状

拡散で起こるため，次のようなFickの拡散方程式が成立する15）．

∂0（r，t）／∂t＝0［∂20（r，　t）／∂一～2＋2／r（∂C（r，　t）／∂■う］

このときの初期条件および境界条件は次式となる．

C（r，　0）＝a　（r＞r．）

C（r，　t）　一一）a　（t＞O，　rv＞oo）

C（r．，　t）　＝O　（t＞O）

（2．　1）

（2．2）

（2．3）

（2．　4）

rは球の中心からの距離，Dは酸化還元物質の拡散係数，　C（r，　t）は時間t，距離r

における酸化酸化還元物質の濃度，ぴは酸化還元物質のバルク濃度である．このと

き電流値は酸化還元物質の電極表面への物質移動速度として以下の式より決定さ

れる．
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i（　t）　／nFA＝［OC（r，　t）　／at］　，．，， （2．　5）

n移動電子数，Fはファラデー定数，　Aは電極面積である．したがって，（2．1）一（2．5）

から，球状拡散が成立するときの電流値は次式となる．

ゴ（t）＝棚0び／r．＋棚〃／2び／π1／2む1／2 （2．　6）

（2．6）式の右辺第二項は電極表面への線形拡散による電流であり，tに依存する．右

辺第一項は電極表面への球状拡散による電流であり，tに依存しない．したがって，

tが増加するにつれて，溶液から電極表面への球状拡散による酸化還元物質の物質

移動が成立し，速やかに定常電流が観測される．Dが～10㌔m2s－1，　r．が～数μmの

条件では，数十～数百μsで定常状態に達する．マイクロディスク電極やマイクロ

バンド電極では実際に形成される拡散層は半球状，半円筒状であるが，十分な電解

時間の後では形成される酸化還元物質の濃度勾配は定常，準定常状態となる．通常

の大きさ（～mm）の電極による電気化学法でこの様な定常状態を達成するには，回転

ディスク電極法やフロー法などの様に，強制的な定常対流を必要とする15），16），し

かし，単一微小油滴／溶液系での測定を考えたとき，この様な手法は使用不可能で

る，静止溶液中の拡散で定常状態が成り立つ点においてもマイクロ電気化学法は有

力な測定手法である．

2－2－3測定精度の向上

　電気化学測定で観測される電流は通常，電極表面における酸化還元反応に由来す

るファラデー電流と，電極／溶液界面の電気二重層の充電に由来する充電電流から

なる．充電電流は電極に印加する電位を変化させることにより発生するため，サイ

クリックボルタンメトリーなどの電位を掃引する測定法では重用な問題となる．マ

イクロ電極を用いた測定では，前述したように，球状拡散や円筒状拡散が成立する

ため，電極面積が小さくなってもファラデー電流密度は増大する．しかし，充電電

流は電極面積に比例して減少する．したがって，充電電流に対するファラデー電流

の割合で表されるS／N比は向上する．

　また，電流（i）が流れたとき，作用電極にかかる電位は，電気化学セルにかかる

電位よりも，溶液の内部電抵抗㈹に由来する電位（鋤の分だけ減少する（iRドロッ
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プ）．このため，観測される電流一電位曲線に歪みが生じる．例えば，溶液の内部

抵抗が10’「’Ωとしたとき，通常の電極で観測される電流値（～10“6　A）では，iRドロ

ップの寄与は，iR＝～10－6　A×10－5Ω＝～0．1V＝～100　mVにもなる，しかし，マ

イクロ電極では電極サイズが小さいため，観測される電流は必然的に減少する（～

10－9A）．したがって，　iR＝～10－9　A×10－5Ω＝～10｝I　V＝～0．1mVとiRドロップ

の寄与はほとんど無視することができる．このため，極性の低い溶媒やイオン性固

体高分子など，溶液抵抗の高い媒体中における電気化学測定17）一19）や，高速電位掃

引による反応中間体の検出3）・4）が可能となる．また，ニトロベンゼンのような有機

溶媒の液滴中においても，実験精度の高いサイクリックボルタンメトリー測定を行

うことが可能となる．

2－2－4レドックスサイクルの発生

　マイクロアレイ電極は複数のマイクロ電極が近接して配置されているため，時間

が経過するにつれて電極反応により形成される半円筒状の拡散層は隣接した電極

間の距離と同程度まで広がり，互いの拡散層は重なる．また，個々のマイクロ電極

に異なる電位を設定することにより，任意の電極で任意の反応を誘起することがで

きる．例えば，あるマイクロ電極（ジェネレータ電極：G極）を溶質の酸化可能な

電位に，隣接したマイクロ電極（コレクタ電極：C極）を還元可能な電位に設定する．

G極で酸化（生成）された酸化還元物質は，電極間を拡散し，C極で還元（捕捉）され

る．還元された物質の一部は再び電極間を拡散して戻り，G極において再び酸化さ

れる（Fig．2－1）．このような酸化還元種物質生成と捕捉が起こる物質移動過程はレ

ドックスサイクル8）一一11）と呼ばれる．G極とC極の間に線形な濃度勾配が速やかに形

成されるため，定常電流が流れるまでの時間が短縮される．また，C極で還元され

た物質の一部がG極に戻るため電流値が見かけ上増大する．このときG極に流れた

電流値（fG）とC極に流れた電流値（る）で表される捕捉率

捕捉率：φ＝C極に流れた電流値／G極に流れた電流値級／f（｝ （2．　7）

は，G極で生成された酸化還元物質がどのくらいC極に到達するかという割合を示

す，レドックスサイクルの特性を表すパラメータであり，G極とC極の電極幅や電

極間距離などマイクロアレイ電極の形状，および溶液中の酸化還元物質の副反応に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　15
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大きく影響される．したがって，様々な条件で捕捉率の電極間距離依存性を測定す

ることにより，G極で生成した反応中間体のG－C電極間における物質移動過程や副

反応を速度論的に解析することが可能となる．先にも述べたように，この様な酸化

還元物質の生成と捕捉を行う測定は，回転リングーディスク電極を用いた測定でも

可能であるが15）・16），強制的な定常対流の条件が成立しなければならない．しかし，

マイクロアレイ電極を使用した測定では静止溶液中の拡散のみで局所的なレドッ

クスサイクルが発生するため，単一微小液滴／溶液系においても酸化還元物質の生

成と捕捉を観測することが可能となる．

2－3マイクロ電極で測定したサイクリックボルタンメトリー

2－3－1マイクロディスク電極で測定したサイクリックボルタモグラムの特徴

Fig．2－2にサイズの異なる金ディスク電極を用いて測定した1mM　K，Fe（CN）6／0．1M

KCI水溶液のサイクリックボルタモグラム（CV）を示す（電位掃引速度（のニ10　mVs－1）．

通常の大きさ（～mm）のディスク電極で測定したCV（Fig．2－2（a），電極半径（r。）＝0．8

mm）は，電位を順方向，逆方向のどちらに掃引したときにも電流ピークが発生し，

ピ・・一一・ク電流値はvに依存して増加する15）116）．しかし，マイクロディスク電極で測

定したCV（Fig．2－2（b），z1，＝5　xL　m）ではピークのないS字型のCVとなり，限界電流値

はvに依存しない．電極電位が酸化還元電位より十分正電位側では，観測される電

流値は電極表面への反応物質の拡散による物質移動速度に依存する．通常の大きさ

の電極では電極表面への物質移動は線形拡散で起こるため，電極反応が進むにつれ

て電極表面の反応物質の欠乏が起こり，CVの波形にピークが現れる．しかし，マイ

クロ電極では3次元的な拡散のために電極表面への速やかな物質移動が起こり，定

常電流が観測される．通常の電気化学法でマイクロ電極で観測されるような定常状

態のCVを得るには，回転ディスク電極法やフロN一・・一・法などの様に，強制的な定常対

流を必要とする15）・16）．しかし，単一微小油滴／溶液系での測定を考えたとき，この

様な手法は使用不可能である．先にも延べたように，静止溶液中の拡散で定常状態

が成り立つ点において，マイクロ電気化学法は有力な測定手法である．

Fig．2－1レドックスサイクルの概念図
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2－3－2マイクロアレイ電極で測定したサイクリックボルタモグラムの特徴
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　マイクロアレイ電極を用いたサイクリックボルタンメトリーには，二つの測定法

がある．一つはマイクロアレイ電極中の単一のマイクロ電極を使用する測定（シン

グルモード測定）であり，もう一つは隣接したマイクロ電極に異なる電位を印加し

てレドックスサイクルを発生させる測定法（G－Cモード測定）である．ここでは，二

つの方法で測定したCVを示し，それぞれの特徴を示す．

　シングルモード測定の例として，Fig．2－3に金マイクロバンド電極（電極幅10．　o

μm×電極長さ60．0μm）を用いて測定した5mM　K3Fe（CN）6／0．1MKC1水溶液のCV

を示す（F20　mVs－1）．観測されたCVはマイクロディスク電極で測定したCVと同様

のピークのないS字型の波形となった．これはマイクロバンド電極においても3次

元的な拡散のために電極表面への速やかな物質移動が起こり，準定常が成り立つこ

とを示している．次にG－cモード測定の例として，Fig．　2－4に2本のマイクロバン

ド電極（電極幅10．0μm×電極長さ60．0μm，電極間距離2．0μm）からなるマイクロ

アレイ電極を用いて測定した5mM　K3Fe（CN）6／0．1MKCI水溶液のCVを示す（F　20

mVs”i）．C極の電位はFe（CN）6’1’が酸化可能な電位（0．45　V）に固定した．　G極で観測さ

れたCVは通常のマイクロ電極で観測されるようなS字型の波形となった．このと

きの限界電流値（IG）は，シングルモード測定したcv（Fig．2－3）の限界電：流値よりも

増加した．C極で観測されたCVは，　G極の還元電流が増加すると共に酸化電流（！c，）

が増加し，G極と逆向きのS字型の波形となった．これはG極で還元されたFe（CN）6’ト

がC極で酸化されていることを示すものであり，実際にレドックスサイクルが発生

していることが確認された．また，電極間距離が増加するにしたがって，捕捉率

（＝1，／1，）は減少した．したがって，様々な条件で捕捉率の電極間距離依存性を測定

することにより，溶液中で電気化学的に誘起された反応中間体の物質移動過程を速

度論的に解析することが可能となる．

Fig．2－2ディスク電極を用いて測定したFe（CN）63一の

　　　　　サイクリックボルタモグラム．

　　　　　　・1mM　K3Fe（CN）6／0．1M　KCI水溶液

　　　　　　’　（a）：r，＝O．8　mm，　（b）：re，＝5　ptm
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Fig．2－3マイクロバンド電極を用いてシングルモ・・一一・…ド測定

　　　　したFe（CN）63一のサイクリックボルタモグラム・

　　　　　・電極幅10．0μm×電極長さ60．0μm

Fig．2－4マイクロアレイ電極を用いてG－Cモードで測定した
　　　　　Fe（CN）63一のサイクリックボルタモグラム・

　　　　　・電極幅10．0μm×電極長さ60．0μm，

　　　　　　電極間距離2．0μm
　　　　　・　EG＝O．　05　i一一　O．　45　V，　r－20　mV　s－i，　Ec＝O．　45　V
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2－4単一微小油滴を対象とした電気化学測定システム

2－4－1レーザー捕捉・マイクロ電気化学システム

　マイクロアレイ電極を使用した単一微小油滴／溶液系での電気化学測定では，顕

微鏡下で半径～数マイクロメートルの油滴一粒を精密に操作し，マイクロ電極上に

配置させる必要がある．そこで単一微小油滴の操作にはレーザー捕捉法を使用した．

レ・・一一一・ザー捕捉法20）一22）は光の放射圧を利用してマイクロメートルサイズの微粒子を

非接触，非破壊的に操作する手法である．光の放射圧は光を粒子（光子）として考

えた場合の運動量保存則から説明することができる．油／水エマルション中の微小

油滴にレーザー光を集光したとき，油滴と周囲の媒体（水）では屈折率が異なるため，

入射光は油滴の表面で屈折し，進行方向が変化する．このため光子の運動量が変化

するが，運動量保存則を満たすため，この変化分が微小油滴に与えられる．また、

油滴に入射したレーザー光は油滴から出射するときにも屈折し，この際にも油滴に

カを及ぼす．これらのカの総和として油滴に光の放射圧が加えられる．油滴にはさ

まざまな角度でレーザー光が入射するため油滴全体に放射圧が働くが，この合力は

油滴の屈折率が周囲の媒体の屈折率よりも大きい場合，レーザー光の焦点方向に作

用する．この光の放射圧は大変微弱であるが，微小油滴のブラウン運動を抑制し，

捕捉するには十分なカとなる．この手法を用いることにより任意のサイズの微小油

滴を選択できるだけではなく，3次元的な操作が可能となる．

　本研究で用いたレーザー捕捉法・マイクロ電気化学装置のシステムダイアグラム

をFig．2－5に示す．光学顕微鏡（oPTIPHoTo　1［，ニコン）は銅製のファラデーケージ内

に設置し，全ての装置およびファラデーケS・・一・・一ジからアースをとることにより，電気

化学測定時のノイズ対策を行った．本実験で用いたニトロベンゼンが吸収を持た

ないCW　Ndii＋：YAGレーザー（SL902T，　Spectron　Laser　System）の基本波（1064　nm）

を捕捉用レーザーとして用いた．光学顕微鏡に導入したレーザー光を，100倍の超

長作動対物レンズ（開口数0．75，ニコン）を用いて約1μmのスポットに集光した．

また，Xeランプ（C4246，浜松ホトニクス）の定常白色光を光学顕微鏡に同軸で導

入し，適切な光量，集光位置に調節して観測用の照明光とした．光学顕微鏡のステ

ージ上にマイクロ電極を配置した電気化学セルを設置した．電気化学セル内のエマ

ルション試料中に存在する半径数マイクロメートルの単一油滴をレ・・一一一・ザ・…一一・L捕捉し，

顕微鏡のステS一一一一・・ジ，および焦点位置を操作することにより，マイクロ電極の任意の

位置に配置することができる．油滴の電気化学測定は捕捉用レーザー，照明光を遮

断して行った，単一微小油滴の操作，および電気化学測定前後の油滴の様子は，顕

微鏡上部に取り付けられたCCDカメラ（CCD－IRIS，ソニー）で映像をリアルタイムに

観測し，ビデオにより記録した．

Monitor

CW　YAG　Laser

CCD　Camera

Beam　Spliter

　　　1064　nm

Obiective　Lens

　　（1；．gi．一・，．

　　　　　RECE

WE
Eelectrochemical　Cell

Xe　Lamp

Electrochemical

　　Analvzer

1F；a1as1ayLs．aggd　C

Fig．2－5レ…一一・一一・ザー捕捉・マイクロ電気化学測定システム
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2－4－2マイクロファイバー操作・マイクロ電気化学システム

　比較的大きな微小油滴（直径約50～200μm）を対象とした測定ではレーザー捕捉

法により油滴を操作するのが困難であるため，先端の細いガラスファイバーを用い

て，マイクロ電極上で油滴を操作した．作製したマイクロファイバー操作・マイク

ロ電気化学装置のシステムダイアグラムをFig．2－6に示す．使用した実体顕微鏡

（SMZ－U，ニコン）はファラデーケージ内に設置し，全ての装置およびファラデーケ

ージからアースをとることにより，電気化学測定時のノイズ対策を行った．実体顕

微鏡のステージ上に，マイクロ電極上部以外をスライドガラスで覆った電気化学セ

ルを設置した．電気化学セルにエマルション試料を注入した後，マイクロピペット

製作器（PC－10，ナリシゲ）により製作した，先端径約10μmのガラスファイバーを

配置した．このガラスファイバーを実体顕微鏡に設置したジョイスティックマニピ

ュレータ（MN－151，ナリシゲ）および一次元水圧マイクロマニピュレータ（MMW－220，

ナリシゲ）で操作し，マイクロ電極近傍のガラス上に存在する油滴を電極上に配置

した．その後，ガラスファイバーを電気化学セルから外し，マイクロ電極上部をカ

バーガラスで覆い，油滴の電気化学測定を行った．単一微小油滴の操作，および電

気化学測定前後の油滴の様子は，顕微鏡上部に取り付けられたCCDカメラ（KP－C550，

日立）で映像をリアルタイムに観測し，ビデオにより記録した，
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2－4－3単一微小油滴の電気化学測定

　本研究では作用電極としてマイクロディスク電極とマイクロバンドアレイ電極

の2種類を使用している，顕微鏡下での電気化学測定用に作製した電気化学セル

（Fig．2－6）の本体は有機溶媒による侵食を防ぐため，スライドガラス（厚さ。．8～1．o

mm，76　mm×26　mm，マツナミ），テフロンシート（厚さ3mm，ニチアス）およびシリ

コンi接着剤（非腐食速乾1生接着シール剤TSE397，東芝シリコーン）で作製した，マイ

クロディスク電極は底面のテフロンシートの中央に穴をあけ、電極表面が上向きに

なるように配置した．マイクロアレイ電極は，それぞれのマイクロバンド電極の配

線部とリード線は銀ペースト（イオタイトB－30t、イオンケミー）を用いて接続し，

エポキシ系接着剤（アラルダイトラピッド、チバガイギー）およびシリコン接着剤で

被覆して固定した．また，作用電極として動作する部分以外は絶縁膜で覆われてい

るが，より絶縁性を増すためにシリコン接着剤を薄く塗布した．参照電極は銀／塩

化銀電極（内部溶液3回目aC1，　RE－1B，　BAS）を，対極は白金線（直径0．1mm、ニラ

コ）もしくはマイクロアレイ電極と同時に基板上に作製したものを使用した．

　作成した電気化学セルは測定の前に以下の洗浄および前処理を行った．

1）脱イオン蒸留水およびアセトンによる洗浄

2）アルミナ研磨（マイクロディスク電極のみ）：粒径が5、0．5および0．05μmのア

ルミナ研磨剤（5，0．05μm：リファインテック，0．5μm：和光純薬）を用いて電極

表面が鏡面上になるように研磨する．研磨後は超音波洗浄により，電極表面のアル

ミナを除去する．

3）電解研磨：0．1Mリン酸水素ニカリウム溶液を用いて，1～2　V／sの掃引速度0～

一1．6Vの範囲で電位を掃引し，水素ガスを発生させて電極表面を活性化する．

　マイクロ電極の電流値は～nAと低いため，　pA～nAレベルの電流値を精度よく測

定する必要がある．そこでシングルモードの電気化学測定には，pAレベルまで測定

可能なローカレソトモジュールを接続したポテンシオスタット（BAS　100B／W，　BAS）を

使用した．また，マイクロアレイ電極を用いたG－Cモ・一一・・‘ド測定は，それぞれの電極

に異なる電位を設定する必要があるため，デュアルポテンシオスタット（BS－1，　BAS）

を使用した．これらの装置で測定したデータは，コンピュータににより記録，解析
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した．また，レーザーやモニターなどの周辺機器からのノイズを防ぐため，電気化

学測定用に別系統の専用電源を使用した．

2－5まとめ

　本章においては，次章以下で述べる実験の基本となるマイクロ電気化学法の特徴

ならびに実際の実験で用いた測定システムについて述べた．これらの事柄を踏まえ

第三章以下において単一微小油滴／溶液界面を経由する物質移動過程について考察

する．
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第三章マイクロアレイ電極を用いた均一溶液系におけるキノンジイミン誘導体の

　　　物質移動過程の検討

3－1緒言

　単一微小油滴／溶液系では，油滴中，水相中および油滴／溶液界面における物質移

動や化学反応が互いに相関して起こるため，反応系全体を支配する要因を解明する

には，個々の物質移動過程や化学反応を詳細に検討する必要がある．このような単

一微小油滴／溶液系のモデルとして，写真工業において実際に使用されているカラ

ー写真の発色現像過程における油滴中の色素生成反応が，レーザー捕捉・顕微分

光・マイクロ電気化学法を用いて研究されているD『3）．その反応スキームをFig．3－1

に示す．pH＝10緩衝溶液中のp一フェニレンジアミン系の現像薬（PPD）をマイクロ

電極上で2電子酸化することにより，キノンジイミン誘導体（QDI）が生成する．

マイクロ電極近傍には色素カプラーを含んだ微小油滴をレーザー捕捉により配置

しておき，溶液中を拡散したQDIが油滴界面においてカプラーとカップリング反応

すると色素が生成するようにする．このような色素生成反応は，マイクロ電極一油

滴間距離が油滴中の色素生成効率を支配する．なぜなら，生成したQDIは電極から

油滴表面まで拡散する間に，水溶液中に共存するSO32乏スルホン化反応，あるいは

OH一により脱アミノ化反応を起こし4）・5），近傍の単一微小油滴表面に到達するQDI濃

度が減少するためである．したがって，単一微小油滴／溶液系における色素生成反応

を支配する要因の検討には，溶液中においてスルホン化や脱アミノ化などの競争的

な化学反応を伴なうQDIの物質移動過程を速度論的に，詳細に解析することが必要

である．

　このような溶液中における化学反応を伴なう物質移動過程の速度論的な解析は，

様々な電気化学的手法を用いて行われてきた6）’7）．その中でも回転リングーディス

ク電極法8）は，酸化還元種の生成と捕捉を有効に利用したものである．しかし，この

手法は定常的な対流を必要し，またマイクロメートルオーダーの距離依存性を測定

することは不可能である．一方，第二章で説明したように，マイクロアレイ電極を

使用した電気化学測定9）一15）は酸化還元種の生成と捕捉を利用した測定を静止溶液

中のマイクロメートルオーダーの微小空間で行うことが可能である．また，マイク

ロアレイ電極は，電極幅や電極間距離などが精密に制御されて配列されているので，
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捕捉率の測定から酸化還元種の物質移動過程について距離依存性を検討すること

が可能である．

　そこで本章では，マイクロアレイ電極を用いてスルホン化や脱アミノ化などの競

争的な化学反応を伴なうQDIの物質移動過程を直接測定し，それを速度論的かっ定

量的に解析することを試みた．二本のマイクロバンド電極が並立したマイクロアレ

イ電極を用いて，［SO32一］の異なる溶液でPPD／QDIのG－Cモードによるサイクリック

ボルタモグラムを測定し，波形の形状および捕捉率の電極間距離依存性からQDIの

スルホン化反応について速度論的な解析を行った．スルホン化反応速度定数は測定

した捕捉率の電極間距離および［SO32一］依存性，およびPPD／QDIの物質移動過程をモ

デル化したデジタルシミュレ・一一…ションから決定した．

PPDMS

（水相）

PPD
　
叫

必担⑩N

　　　　鎚
　　　　　　　NH　NH，

”iC：15’2　t　g．g，229

　　　　NH

＋N（C2Hs）2

）商噂鮎
’
由、、
’
（

N．；2Sz／

　　OH

　　く

　　o

　　　N（C，Hs）2

マイクロ電極

Fig．3－1単一微小油滴／溶液系における色素生成反応

　　　　　PPD：IV，N－Diethyl－4－amino－3－methylani｝ine

　　　　　QDI：diethyl（4－imino－3－methyl－2，5－cyclohexylidene）ammonium　salt
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3－2実験方法

3－2－1試料調製

　本章の実験では以下の試薬を用いた．

・ヘキサアンミンルテニウム（III）塩化物（Aldrich，95％）

・N，N一ジエチルー4一アミノー3一メチルアニリン（PPD，コダック）

・無水亜硫酸ナトリウム（和光純薬，特級）

・塩化カリウム（和光純薬，特級）

・炭酸カリウム（和光純薬，特級）

・炭酸水素カリウム（和光純薬，特級）

・p一トルエンスルホン酸一水和物（PTS，和光純薬，アミノ酸自動分析用）

使用した水は精製装置（GSR－200，アドバンテックトーヨー）により蒸留および

脱イオン処理したものを使用した．ヘキサアンミンルテニウム（III）塩化物は，水

に溶解して，塩酸を滴下し，再沈殿により精製した。PPDは酢酸エチルおよび炭酸水

素ナトリウム水溶液と共に撹拝し，晶相を分離して乾燥した．これをPTSのエタノ

ール溶液に滴下し，PPDのPTS塩として精製した．無水亜硫酸ナトリウムは脱イオン

蒸留水から7水和物として再結晶した．それ以外の試薬はそのまま使用した．

　PPD測定用試料はK2CO3（0．4M）／KHCO，（0．32　M）で調製したpH　10の緩衝液に，

KC！（0．1M）およびNa2SO3（0～20．　O　mM）を溶解させた後，　PPD（1　mM）を加えて調製し

た．PPDは酸化されやすいため，用いた精製水は使用前にN2ガスを通気した．調

製はすべてN2ガスで置換した簡易グローブボックスの中で行った．

3－2－2電気化学測定

　マイクロアレイ電極は，金マイクロバンド電極（電極幅10．0μm×電極長さ60．0

μm×厚さ0．3μm）が2．　0，5．0および10．0μmの電極間距離で3本並列しているも

のを使用した（Fig．3－2：電極間距離10。0μm）．このマイクロアレイ電極のうち，隣

接している2本をG極，C極として使用した．マイクロアレイ電極と対極（金，長さ

3．5mmx幅0．2mmx厚さ0．3μm）はフォトリソグラフィー法によりシリコン基

板上に作製した．参照電極は銀／塩化銀電極（NaCl飽和，　BAS）を使用した．
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　Ru（NH，＞63’／Ru（NH，）62＋のサイクリックボルタンメトリーはデュアルポテンシオスタ

ット（BS－1，BAS）を用いて行った．シングルモード測定において
は，Ru（NH，，）63＋／Ru（NH，，）62＋の酸化還元電位を含む電位範囲（開始電位：O．・OV，折返電

位：一〇．4V）を速度，　v＝20　mVs－1で掃引しておこなった．　G－Cモード測定では，

G極の電位はシングルモードと同様に掃引し，C極の電位（E，）は0．OVに固定した．

このときのG極，C極の電流値変化を同時に測定した．

　PPDのサイクリックボルタンメトリーはデュアルポテンシオスタット（BS－1，BAS）

を用いてG－Cモード測定で行った．G極の電位（E，）は，　PPDの酸化還元電位を含む

範囲（開始電位：一〇．1V，折返電位：＋0．15～＋0．3V）をF10　mVs－1で掃引した．

C極の電位（Ec）は一〇．1Vに固定した．このときのG極，　C極の電流値変化を同時に測

定した．全ての測定は室温（～230C）で行った．

3－3結果と考察

3－3－1サイクリックボルタンメトリーによるマイクロアレイ電極の特性の評価

　均一溶液中のRu（NH3）63÷／Ru（NH3）62＋のサイクリックボルタモグラム（CV）をシング

ルモードおよびG－Cモードで測定し，本研究で使用するマイクロアレイ電極の性能

の評価を行った．Fig．3－3にシングルモードで測定した5．　O　mM　Ru（NH3）6C13／0．1MKCl

水溶液のCVを示す．観測されたCVの形状は第二章で述べたようなマイクロ電極に

特徴的なS字型の波形となった．このときのRu（N　H3）63＋の還元に対する限界電流値は

23nAであった．マイクロバンド電極に形成される拡散層は半円筒状であるため，準

定常状態の限界電流値が観測される．Coenらはマイクロバンド電極における準定

常状態の限界電流値（fl　im）は以下の式で表されることを報告している16）．

10．0 μm
一

⇔10．0

　　　　　　　1

ﾊm　　l

60．0μm

≦孟麺 隼晶
一　　一　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　一　　　　一　一　　　　一　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　〕

@　　　　　　占

@　　　　　　L
O、渥恥　、．畑

Fig．3－23本形マイクロアレイ電極
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」召im＝ln／ZクCL［5．553／lnθ一6．791／（lnθ）2］

θ＝4Dt／解

（3．　1）

（3．　2）

n，F，　D，　C，4〃は，反応に関与する電子数，ファラデー定数，拡散定数，酸化還元

種の濃度，マイクロバンド電極長さ，電極幅である．tは実験の特徴時間であり，

サイクリックボルタンメトリーでは，t・／i）T／Fv（R，　Tは気体定数，溶液温度）となる

10）．（3．1）を用いて，限界電流から求めた拡散定数は7．3×10“6cm2s”iとなり，報告

されている値（7．1×10－6cm2s’1）9）と良く一致することが確認された．他のマイクロ

バンド電極においても同様の結果が得られた．

　Fig．3－4に，電極間距離（lc，一。）＝5．0μmのマイクロアレイ電極を用いてG－Cモード

で測定した5．OmM　Ru（NH3）6C13／0．1MKCI水溶液のCVを示す．　G極ではシングルモ

v一一一・・一 hの測定で観測されたCVと同形の，　Ru（NH3）63＋の還元に対応するS宇型の波形が観

測された．C極では，　Ru（NH3）62＋の酸化に対応する，　G極と逆向きのS字型の波形が観

測された．これはG極とC極の間で，Ru（NH3）62’／Ru（NH3）63，のレドックスサイクルが

発生していることを示している．G極で観測された限界電流値は26・nAであり，シン

グルモードで観測した限界電流値よりも若干増加した．これはレドックスサイクル

の発現により，C極で酸化されたRu（NH3）63＋の一部がG極に拡散して戻る効果のため

である．また，電極間距離が異なるマイクロアレイ電極で同様の測定したとき，捕捉

率（φ＝lc／fc｝）は，電極間距離が増加するにしたがって減少した（Fig・3－5）・この結果
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は，電極間距離が広がるにつれて，拡散によりC極に到達するRu（NH，）62＋が減少す

ることを示している．このようなφの電極間距離依存性は，酸化還元種によらず，

電極形状のみで変化することが報告されている12），G極で生成したRu（NH3）62＋は溶液

中をC極まで拡散する間に化学反応を起こさない．したがって，溶液の条件を変化

させて測定したPPD／QDI系のφの電極間距離依存性と，本実験によるφの電極間距

離依存性を比較することにより，G極で生成したQDIの競争反応を伴う物質移動過

程について速度論的に解析することが可能となる．

ノ
コ
［
【
＼
9
d
［
①
角
角
一
P
Q

5

o

一5

一10

一15

一20

一25

［Ru（NH3）63＋］＝5．0　mM

F20　mVs－1

一〇．4 一〇．3 一〇．2 一〇．1 o．o

Potential　／　V　（vs．　Ag／AgCl）

Fig．3－3マイクロバンド電極を用いてシングルモード測定した
　　　　　Ru（NH3）63＋のサイクリックボルタモグラム．

　　　　　・電極幅10．0μm×電極長さ60．0μm
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Fig．3－4マイクロアレイ電極を用いてG－Cモードで測定した
　　　　　Ru（NH3）63＋のサイクリックボルタモグラム．

　　　　　・電極幅10．0μm×電極長さ60．0μm，

　　　　　　電極間距離5．0μm
　　　　　e　EG＝一〇．4・一一v　O．　O　V，　v：一T　20　mV　s－i，　Ec＝O．　O　V

Fig．3－5捕捉率の電極間距離依存性
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3－3－2G－Cモード測定によるキノンジイミン誘導体の物質移動過程の検討

　前節で使用したマイクロアレイ電極を用いて，均一溶液中におけるPPD／QDIの物

質移動過程の直接測定を試みた．マイクロアレイ電極でG－Cモード測定した場合の

PPD／QDI系の反応スキームをFig．3－6に示す．溶液中のPPDはG極上で2電子酸化

される（QDIの生成）．生成したQDIはG極一C極間を拡散により移動し，　C極に到達

したQDIはPPDに還元される（QDIの捕捉），このPPDが再び拡散し，　G極で酸化さ

れることによりレドックスサイクルが発生する．また，G極で生成したQDIは，溶

液中と拡散する間に溶液中に共存するSO32一によりスルホン化反応，あるいはOH一に

より脱アミノ化反応を受ける．

スルホン化：QDI＋SO32一→PPDMS

脱アミノ化：QDI＋OH一→QMI

（3．　3）

（3．　4）

図中，PPDMSはPPDモノ亜硫酸塩，　QMIはキノンモノイミンを表す．これらの反応

はC極におけるQDIの還元と競争的に起こるため，　QDIのスルホン化および脱アミ

ノ化反応が起きたときにC極で還元されるQDIの量は，反応が存在しない場合に比

べて減少する．したがって，G極における電流値（る）とC極における電流値（fc）を測

定したとき，IGとlcの電流値の比として定義される捕捉率（φ＝lc／IG）は減少する．

　Fig．3－7に［SO32一］＝O　mMの溶液で，　G－Cモードで測定したPPD／QDIのCVを示す

（Ec；＝一〇．1～0．15V，　Ec＝一〇．10　V，1（；．c＝2．0μm，r10mV／s）．　G極とC極で観測されたCV

は，両方ともマイクロ電極に特徴的なs字型の波形となった．同様のCVは1G．c

＝5．0，10．Oi．tMのマイクロアレイ電極でも観測された．　pH＝10溶液において，　PPDか

らQDIへの2電子酸化が起こる電位は～30　mVと報告されている2）．このことからG

極で観測された酸化電流およびC極で観測された還元電流は，それぞれPPDの酸化

およびQDIの還元に対応しており，　PPD／QDIのレドックスサイクルが発生している

ことが示された．！G．c＝2．0，5．0，10．0μmと変化させたとき，φは1（；．cの増加にした

がって。．51から。．24へと減少した（Fig．3－8）．このφの1G．c依存性は，前節で述

べたRu（NH，）63÷／Ru（NH，）62＋の結果と良く一致した（φ＝0．48から0．25）．SO32｝が存在し

ないpH＝10溶液中では，　G極で生成したQDIは共存するOH’により脱アミノ化反応

を受ける．この脱アミノ化反応速度定数は～0．2　s”1と報告されている17）・18）．また，

G極でQDIが生成してからC極で捕捉されるまでの拡散距離は～十数μmと短いこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　38

とから，QDIの競争反応としての脱アミノ化反応が全体の物質移動過程に与えるの

影響は無視できると考えられる．このことは，競争反応が存在しない系で測定した

φの1G．c依存性と，脱アミノ化反応しか存在しない溶液（［SO32一］＝O　mM）で測定したφ

のノG．c依存性がほぼ一致したことからも示唆される．

　Fig．　3－9に［SO32一］＝2．5mMの溶液において，　G－Cモードで測定したPPD／QDIのCV

を示す（EG＝一〇．10～0．15V，　Ec＝一〇．1V，ノG．c＝2．0μm，v＝10mVs－1）．　SO32一が存在する溶液

中においても，G極とC極で観測されたCVは，両方ともマイクロ電極に特徴：的なs

字型の曲線となった．これはG極とC極の間にQDIのレドックスサイクルが成立

し，QDIの濃度勾配が速やかに形成され，準定常状態に達していることを示している．

しかし，［SO32一］の増加と共にφは減少した（Fig．3－8）．これはG極で生成したQDI

が電極間を拡散する間に，SO32一とスルホン化反応したことを示している．さらに1，

は［SO32一〕の増加と共に［SO32一］＝O　mMのるの値よりもわずかに減少した．これは

QDIのスルホン化反応のためにC極で還元されるQDIの量が減少し，レドックスサ

イクルによるIGの増幅効果が減少したためと考えられる．同様の結果は測定した全

ての［so32一］で観測された．また，φはノG．cにも大きく依存した（Fig．3－8）．［so，2’］＝2．5

mM，一ZG－c＝10．0μmの場合，る＝～50　pA，φ＝～0．01となり，他のφと比べてS／N比が著

しく低い．このため，φをエラーバーで表した．これらの結果は，SO32乏のスルホ

ン化反応がQDIの物質移動過程に大きく影響していることを示唆している．そこで，

φの1G．cおよび［SO32一］依存性から，QDIのスルホン化反応について速度論的な解析

を行った．
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Fig．3－6マイクロアレイ電極におけるPPD／QDIの

　　　　レドックスサイクル

PPD：IV，N－Diethyl－4－amino－3－methylaniline

QDI：diethyl（4－imino－3－methyl－2，5－cyclohexylidene）ammonium　salt

Fig．3－7マイクロアレイ電極を用いてG－Cモードで測定した
　　　　　PPD／QDIのサイクリックボルタモグラム．

　　　　　・電極幅10．0μm×電極長さ60．0μm，

　　　　　　電極間距離5．0μm
　　　　　eEG＝一〇．1・・N一　O．　15　V，　v＝10　mVs－i，　Ec＝一〇．1　V
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　　　　PPD／QDIのサイクリックボルタモグラム．
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3－3－3キノンジイミン誘導体のスルホン化反応の速度論的解析

　SO32一存在下の試料溶液でG－Cモード測定したPPD／QDIのCVがS字型の波形とな

ったことから，G極とC極の問の物質移動過程は準定常状態となり，QDIの濃度勾配

は，時間に依存しないと考えられる．このとき，G極とC極の限界電流値で表される

φは，QDIの拡散時間に依存する．この拡散時間はQDIが生成してから捕捉される

までの拡散距離，つまり電極間距離，1G．。に大きく依存する．そこで［SO32コを変化

させて測定したφの1G．c依存性からQDIのスルホン化反応速度定数（幻を直接的に

決定することを試みた．

（3．3）で表されるQDIのスルホン化反応の速度は以下のように示される．

一d［QDI］／　dt　＝　k，［SO，2一］　［QDI］ （3．　5）

［QDI］は溶液中のQDI濃度である．［SO32”］〉＞［QDI］のとき，（3．5）は［QDI］に依存した

擬一次反応として解析することができるため，次式を得る．

1n（［QDI］／［QDI］o）＝一ノ略［SO32『］t （3．　6）

はQDIのスルホン化反応が起こらない（［SO32一］＝O　mM）ときのφであり，dが一定のと

きは定数となる．したがって，（3．6）は次式のように表すことができる．

ln　¢　／　¢　o＝　mk．　［SO32一］　t，．1 （3．　8）

（3．8）は1n（φ／φ。）と［SO32一］およびt，aiとの間に直線関係が成り立つことを示し

ている．実際にFig．3－10，3－11に示すように，1n（φ／φ。）は［SO32一］またはt、。1

が増加するにしたがって直線的に減少した．この結果は本実験の系において，QDI

のスルホン化反応を擬一次的に解析が妥当であることを示す．そこでFig．3－10，

3－11におけるプロットの傾きからQDIのスルホン化反応速度定数は，　k，＝（3～6）×

103M’is－1と求められた．［SO32『］＝1．OmMおよび2。5mMの場合，　QDIのスルホン化反

応によりSO32一が消費されるため，擬一次的な解析を行う条件である

［SO32一］〉＞［QDI］（二1．OmM）が必ずしも成立しないことが考えられる・しかし，マイク

ロ電極近傍では円筒状拡散により，溶液から電極近傍への溶質の物質移動は速やか

に起こるため，QDIとのスルホン化により消費されたSO32｝は直ちに供給される．し

たがって，電極近傍の［SO32一］は変化せず，［SO32一］＝1．OmMおよび2．5mMの場合に

おいても，QDIのスルホン化反応についての擬一次的な解析は適用可能であると考

えられる．

［QDI］。はt＝0におけるQDI濃度であり，電解直後にG極で測定されるlc；に比例す

ると仮定できる．また，G極で生成したQDIがC極で捕捉されるまでに要する時間

（t。。1）が，拡散時間に等しいと仮定すると，t。。1は次式から見積もることができる．

tcai＝　02／2　DQ （3．　7）

OQは溶液中のQDIの拡散係数であり，溶液中のPPDの拡散係数（ニ5×10－6　cm2s－1）に

等しいと仮定する．ゴはG極で生成したQDIがC極で捕捉されるまでの平均拡散距

離であり，G極の中心からC極の端までの距離とする．測定に使用したマイクロア

レイ電極はG，C極ともに同じ電極幅であるため，　t。。1は1G．cに依存する．また，φ

←f，／　1，｝）はG極における［QDI］とC極における［QDI］の割合を表すことから，G極の中

心からdの距離における［QDI］／［QDI］。はφ／φ。に比例すると考えられる．ここでφ。
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3－3－4シミュレーションによるキノンジイミン誘導体のスルホン化反応速度の解析

　マイクロアレイ電極による電気化学測定から，溶液中の化学反応を伴う物質移動

過程を解析する有効な方法として，Bardらはデジタルシミュレーションを用いた解

析を報告している10）・ll）．そこで溶液中におけるPPDとQDIの物質移動過程のデジ

タルシミュレーションを行い，実測したφのIG．cおよび［SO32一］依存性とを比較す

ることにより，QDIのスルホン化反応速度定数を決定することを試みた．

　マイクロバンド電極は電極長さ（＝60．0μm）が電極幅（ニ10．0μm）よりも大きいこ

とから，電極長さ方向のPPD，　QDIおよびSO，2｝の拡散による濃度変化は無視できる

と近似できるIo）・11）．また，　QDIとSO32一のスルホン化反応は（3．　3）のような2次反応

でおこる．したがって，マイクロバンド電極が並列した方向をx，電極平面に垂直な

方向をyとしたとき，拡散およびQDIのスルホン化反応によるPPD，　QDIおよびSO32一

の濃度の時間変化は，以下の式で表すことができる．

0　［PPD］　／0　tt一　0，　［　（02　［PPD］　／Ox2）　＋　（02　［PPD］　／o．v2）　］

0［QDI］　／0　t＝　D，　［　（02　［QDI］　／Ox2）　＋　（02　［QDI］　／Oy2）　］一k，　［QDI］　［SO，，2一］　t

∂［SO32コ／∂t＝∠）s［（∂2［SO32コ／∂．」if2）＋（∂2［SO32一］／∂ノ）］一ノな［QDI］［SO32一］t

（3．　9）

（3．　10）

（3．　11）

鼻，DQおよびDsはPPD，　QDIおよびSO32一の水溶液中における拡散定数，瓦はQDIのス

ルホン化反応速度である．QDIの脱アミノ化反応は考慮しなかった．　D，，　DQおよびDs

はCVから求めた溶液中のPPDの拡散係数（＝5×10”6　cm2s’i）に等しいと仮定した．ま

た，G極およびC極におけるPPDおよびQDIの電極反応は十分置速く，G極に到達し

たPPDはすべてQDIに，また，　C極に到達したQDIはすべてPPDに変化すると仮定

した．そこで，（3－7）から（3－9）および電極反応によるPPDとQDIの濃度変化を差分

化した式から，Fig3－12に示すようなマイクロアレイ電極近傍を二次元的に分割し

た空間（分割幅：△■＝△跨1Fm）におけるPPDとQDIの濃度変化およびG極とC極に

おける電流値を，微小時間（△t＝4．8×10’is，即ちD△t／△v2＝PAt／△f＝O．24）ごと

に計算した．また，実際の測定条件と同様の1G．cおよび［SO32『］における電流値変化

から捕捉率（φ，i。）を計算し，尾をパラメータとしたときのφ、i，のノG．c依存性を，実

測値と比較した．シミュレーションの詳細は付章で説明する．

　スルホン化反応が存在しない条件，即ち瓦＝0のシミュレーションでは，φ、i，は1G．c

の増加とともに減少した（Fig．3－13）．これはシミュレーションにおいても1G－cが
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QDIの物質移動過程に大きく影響することを示唆している．しかし，［SO，2”］＝O　mMに

おけるφと比べると，〈P　，i。はφよりも15～20％ほど大きな値となった．φ、i。がφよ

りも増加する結果はBardらによっても報告されている9）．現在のシミュレーショ

ンモデルでは，電極長さは電極幅や1G．cと比較して十分に大きく，電極長さ方向へ

の拡散は起こらないと仮定している．しかし，使用したマイクロバンド電極の長さ

（＝60．0μm）は1G．c（＝2．0～10．0μm）に対してシミュレーションの仮定を満たす

ほど十分に大きく無いため，PPDおよびQDIはG極からC極への拡散する間に電極

長さ方向へも拡散する．このため，1G－cが増加するにしたがってC極に到達するQDI

の量は減少し，φはφ、i，よりも減少したと考えられる．

　［SO32一］＝2．5mMの条件でシミュレーションを行った場合，瓦二4×103　M－ls’1から左、＝8

×103M－ls’1と増加するにしたがってφ。i。は減少した（Fig．3－13）．これはシミュレー

ションにおいてもスルホン化反応がQDIの物質移動過程に大きく影響することを示

している．ks＝6×1　03　M”ls’1のとき，φとφ　，i，が最も良く一致した．［SO，2一］＝1．0お

よび5．OmMのシミュレーションにおいても同様の結果が得られた，したがって，

奥＝0におけるφとφ、i，の誤差（15～20％）を考慮したQDIのスルホン化反応速度定数

は，k、＝（5～6）×103　M－1s－1となった．

　QDIのスルホン化反応を擬i一次的に解析して求めた瓦（ニ（3～6）×103　M”is－1）とデ

ジタルシミュレーションから求めたks（（ニ6×103　MHis『i）は，ほぼ一致した．また，こ

の瓦は回転リングーディスク電極を用いて得られた値（＝1×104　M－ls－1：［PPD］ニ1．O

mM，［SO32一］＝1．OmM）や色素生成反応から求めた値（～5×103　M“1s‘1）2）とも良く一致

した．このことから，マイクロアレイ電極による酸化還元種のG－CモードによるCV

の形状およびφの1，．c依存性の測定は，均一溶液中の微小空間で起こるイオン種の

物質移動や後続化学反応を速度論的に解析する上で大変有効な手法であると結論

することができる．
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3－4まとめ

　バンド電極で構成されるマイクロアレイ電極を用いたG－Cモードによるp一フェ

ニレンジアミン誘導体／キノンジイミン誘導体のサイクリックボルタンメトリーか

ら，水溶液中におけるキノンジイミン誘導体とSO32のスルホン化反応を伴なう物質

移動過程を直接的に観測することができることを示した．SO32濃度および電極間距

離が増加するにしたがって，観測された捕捉率は減少した．この結果は，微小空間

中で電気化学的に誘起されるイオン種の濃度分布が，拡散距離や競争的に起こる化

学反応に大きく依存することを示すものであり，エマルション系における色素生成

反応の反応効率を単一微小油滴ごとに測定することの重要性を示すものであると

結論できる．また，捕捉率のSO、32濃度および電極間距離依存性を速度論的方法およ

びデジタルシミュレーション解析することにより，QDIのスルホン化反応速度定数

を決定することができた．このことは，マイクロアレイ電極による活性種の生成と

捕捉を利用した電気化学測定により，微小空間におけるイオン移動過程を直接的に

測定し，速度論的な解析が可能であることを示している．この手法は単一微小油滴／

溶液系で起こるイオン種の物質移動過程や化学反応について，微視的な反応機構や

それらを支配する要因について解析する上で非常に有力な手法であると結論づけ

ることができる．

1
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第四章マイクロアレイ電極を用いた単一微小油滴／溶液界面を経由するヒドロキ

　　　シエチルフェロセニウムカチオンの物質移動過程の検討

4－1緒言

　油／水界面を経由する物質移動は，油蝉，水相中の拡散，油／水界面における界面

物質移動が組み合わさった，非常に複雑な過程である．そのなかでも界面イオン移

動を支配する要因を理解することは，界面現象に関係する化学の基礎的な理解のた

めにも重要である．油／水界面におけるイオン移動は，溶媒抽出1）やイオン選択性電

極2）・3）などの分析化学的な分野から，生体膜のイオン透過性4）などの生化学的な分

野まで，様々な方面において基礎的な化学反応系として利用されている．油／水界

面のイオン移動過程は，界面の構造やイオンの溶媒和構造の変化，溶媒分子の配向，

界面張力，液間電位差など界面の特性に大きく依存する．そこで電気化学的，分光

学的な測定および分子動力学のコンピュータシミュレーションなどから油／水界面

の構造や移動イオン種の物理化学的な特性の検討および界面イオン移動の速度論

的な解析が行われてきた5）’10）．

　特に，油／水界面イオン移動の電気化学測定は最も詳細に行われている．ニトロ

ベンゼンやジクロロエタンと水の間に形成される界面で起こるイオン移動の電気

化学的な測定は，4電極（参照電極×2，対電極×2）の電解セルなどを使用して，～

cm2オーダーの大きく平坦な油／水界面または，キャピラリーチップ先端やガラス膜

などに作成された微小界面11）｝13）などで行われている．これらの測定法は，対象と

する油／水界面を外部から強制的に分極することにより誘起したイオン移動を電流

値変化として解析するものである．このときイオン移動が起こる油／水界面は通常

の電気化学測定における作用電極に相当し，クロノポテンシオメトリーやサイクリ

ックボルタンメトリー，インピーダンス測定などの従来の電気化学測定法を応用し

た測定が可能となる．対象イオン種は四級アンモニウムイオン14）一16）や金属カチオ

ン17），無機アニオン18）’19）などであり，標準イオン移動電位や標準イオン移動速度

定数，電荷移動係数などの速度論的なパラメータについてイオン半径，油／水界面

における溶媒和構造の変化や液間電位差依存性などの点から詳細に検討されてい

る．しかし，フェロセン誘導体のカチオンのような，油相中で化学反応を起こすよ

うな，寿命の短い不安定な反応中間体イオンは，溶液中において濃度が非定常的に

変化するため，油／水界面イオン移動について定量的な解析を行うことはできなか

った．

一方，単一微小油滴／溶液系では，油相はマイクロメートルサイズの油滴であるた

め，マイクロ電極を利用することにより，油滴内で電気化学的に対象イオンを生成

させることが可能である．また，生成したイオン種の油滴／溶液界面までの拡散距

離が～数マイクロメートルと短いことから，油滴内の拡散と競争的におこる化学反

応の影響は減少する．したがって，不安定な反応中間体イオンについても，単一微

小油滴／溶液界面を経由するイオン種の物質移動過程を検討することが可能となる．

このことは，単一微小油滴／溶液界面を経由するイオン種の物質移動過程の基礎的

な知見を得るだけではなく，油／水界面イオン移動の新規な測定手法の確立という

点からも非常に有意義である。

　このような単一微小油滴溶液系における物質移動過程を対象として，レーザL・一一…捕

捉法とマイクロ電気化学法を組み合わせた手法により，単一ニトロベンゼン油滴／

水界面間におけるフェロセン誘導体の物質移動過程の測定が報告されている2（））　’23）．

単一微小油滴中に生成したフェロセン誘導体カチオンは，油滴内を拡散し，油滴／

水界面を経由して溶液中に移動する．しかし、このフェロセン誘導体カチオンの油

滴から溶液へのイオン移動過程は速く，定量的，速度論的な解析は非常に困難iであ

った．一方，マイクロアレイ電極を用いたG－Cモード測定は，第三章で述べたよう

に，微小空間におけるイオン種の物質移動過程についての速度論的解析に有効な手

法である．そこで本研究では，レーザー捕捉法とマイクロアレイ電極によるG－Cモ

ード測定組み合わせた新規な測定法を作製し，比較的水相でも安定である，1一ヒド

ロキシエチルフェロセンカチオン（FeCp－EtOH＋）の油滴／溶液界面を経由する物質移

動の直接測定を行った，

　Fig．4－1にFeCp－EtOH＋の物質移動過程の概念図を示す．　G極上に配置された微小

油滴内で電気化学的にを生成させる．FeCp－EtOH’は油滴内を拡散し，油滴／水界面

のイオン移動を経て，溶液中に放出される．このFeCp－EtOH＋を溶液中に配置したC

極で捕捉する．このとき同時測定したG極とC極のサイクリックボルタモグラム

（CV）の波形を解析し，観測された酸化電流ピークの電位掃引速度依存性から・

FeCp－EtOH・の界面イオン移動を伴なう物質移動過程について速度論的な解析を試

みた．

54
55

翻灘灘購鍵議灘鹸灘縫麟購鎌醗灘鑛纏i鐵麟鍵灘灘灘1麟灘鑛灘懸ii鍵鑛織覇罐醸懸　 麟蹴
　粛凝



4－2実験方法

4－2－1試料調製

水相

FeCp－X　〈一一．一一一
　　食　　　　　／

　　＼　十eノ
　　　、　　　　　　　　ノ

油滴

　FeCp－X＋
〈F一一　一一一〉

界面イオン移動

／　X＝一CH（OH）CH3

本章の実験では以下の試薬を用いた．

・1一ヒドロキシエチルフェ子守ン（FeCp－EtOH，東京化成，特級）

・ニトロベンゼン（NB，和光純薬，特級）

・テトラブチルアンモニウムブロマイド（TBA＋Cr，東京化成，特級）

・テトラブチルアンモニウムクロライド（TBA＋Br一，東京化成，特級）

・テトラフェニルほう酸ナトリウム（Na＋TPB’，　Aldrich，99．5％＋）

・硫酸マグネシウム五感和物（関東化学，特級）

P．　サ・δ． ，rSi　“’．’　i　r・1

Fig．4－1　FeCp－EtOH＋の物質移動過程の概念図
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　水は精製装置（GSR－200，アドバンテックトーヨー）により蒸留および脱イオン

処理したものを使用した．NBは活性アルミナでカラム処理した後，減圧蒸留した．

テトラブチルアンモニウムテトラフェニルボレート（TBA’TPB）はTBA＋BゴとNa＋TPB’t

を塩交換して調製し，アセトンーヘキサン混合溶媒から，再結晶を二回行った．そ

れ以外の試薬は，そのまま使用した．油／水エマルションに用いるNBは水により，

水はNBにより飽和したものを使用した．

　試料溶液の油／水エマルションは次のように調製した．水で飽和したNBにFeCp－

EtOH（0．1M）とTBA＋TPB《0．1M）を溶解させ油相とした．また，　NBで飽和した水に

TBA・C1一（1．OmM）および硫酸マグネシウム（0．1M）を溶解させた・この油相と水相を

重量比1／99で分散した．NB／水系におけるFeCp－EtOHの分配平衡定数は40022）であ

り，調製時に油滴中に存在するFeCp－EtOHは溶液中に分配される．そこで分配後の

NB油滴中のFeCp－EtOH濃度（［FeCp－EtOH（NB）］o）が0・1Mとなるように調製した・こ

のエマルション試料は測定直前に調製した．

　油／水界面の液間電位差（△，’Bφ）は両相に共存するTBA＋の活量比により，△・、B

φ＝△w＼BφTBAo＋（／？T／fうln（a、B／∂w）で決定される．△w、BφTAAoはTBA＋の標準イオン移動電

位であり，△w＼BφTBA　O＝一〇．248　Vと報告されている16）・鞠およびaNBは水相およびニ

トロベンゼン中のTBA・の活量，πは気体定数，　Tは絶対温度，　Fはファラデー定数

である．∂，が水相のTBA＋C1濃度，　a＼Bが油相中のTBA＋TPB濃度に等しいとしたとき・

△wへBφ＝一〇．132Vとなる．　TBA＋の油／水界面を経由した物質移動速度は非常に速いと

報告されており14）一16），△W＼Bφはほとんど変化しないと考えられる・
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4－2－2単一微小油滴の電気化学測定

　マイクロアレイ電極は，金マイクロバンド電極（電極幅8．7μm×電極長さ60．0

μmx×厚さ0．3μm）が12．6Pt　mの電極間距離で3本並列しているものを使用した

（Fig・4－2）・このマイクロアレイ電極はフォトリソグラフィーによりサファイア基

板上に作製されている・これらのマイクロバンド電極のうち，中央の電極をG極，

外側の二本の電極をC極とした．参照電極は，銀／塩化銀電極（内部溶液3MNaCl，

RE－1B，　BAS）を，対極は白金線（直径0．1mm，ニラコ）を使用した．

　単一微小油滴の操作はレーザー捕捉法，G－Cモードによる油滴内のFeCp－EtOHの

サイクリックボルタンメトリーは，デュアルポテンシオスタット（BS－1，BAS）を用い

て行った．電気化学セルにエマルション試料を注入し，油滴半径（rd）が～5μmのNB

油滴一粒をレーザー捕捉法によりG極上に接触させた．G極の電位（EG）は，FeCp－EtOH

の酸化還元電位を含む範囲（開始電位：0．00V，折返電位：＋0．68　V）を掃引速度

（のを変化させて測定した（F50～500　mVs－i）．C極の電位（E，）はFeCp－EtOH＋が酸化可

能な電位（0．OV）に固定した．このときのG極，C極の電流値変化を同時に測定した．

電気化学測定中はレーザー光およびXeランプ光は遮断した．また，一度油滴を電

解すると内部のFeCp－EtOHの物質量は減少するが、水相に存在するFeCp－EtOHが分

配再平衡のため油滴内に回復する22）．そこで約一分の間隔を置いて電気化学測定を

行った．全ての測定は室温（＝～23℃）で行った．

12．6　pm“e 8．7　pm

60．0　pm

Fig．4－23本形マイクロアレイ電極
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4－3結果と考察

4－3－1G－Cモード測定による単一微小油滴／溶液系のサイクリックボルタンメトリ

　Fig．4－3にG－Cモードで測定した単一NB油滴中のFeCp－EtOH／FeCp－EtOH＋のCVを

示す（rd＝5μm，△wN’B　¢＝一〇．132　V）．　G極で観測したCVにはEG＝～0．2V付近に酸化電

流の上昇が，またffG＝～0．4V付近に酸化電流のピークが観測された．　C極で観測さ

れたCVにはE，＝～0．25　V付近に還元電流の増加が，またE，＝～0．45　V付近に還元電

流のピークが観測された．さらにyが増加するにしたがって，G極およびC極で観

測したピーク電流値（ろG，lpC）は増加し，ピーク電位（EpG，　EpC）は正電位方向にシフ

トした．

　調製時に油滴中に存在するFeCp－EtOHは水相にも分配されるため，測定した油／

水エマルションの溶液中にもFeCp－EtOHは存在する．また，　rd＝5μmの油滴が接触

しているマイクロバンド電極は電極長さが60．0μmであるため，電極表面の大部分

が溶液中に接している．したがって，G極では油滴／電極界面および溶液／電極界面

の両方でFeCp－EtOHの酸化還元反応が同時に観測されると考えられる，　G極で溶液

中に存在するFeCp－EtOHのCVを観測したとき，第二章で説明したような，マイクロ

電極に特徴的なS字型の波形が得られる．また，油滴と接触した電極表面に供給さ

れるFeCp－EtOHは油滴内部に存在するものに限定されるため，油滴中における

FeCp－EtOHのCVはFeCp－EtOHの酸化に対応するピークを持つ波形となる22）．　G極

で観測されたCVはこの均一溶液中で測定したマイクロ電極のCVの特徴と，界面イ

オン移動を伴なう微小油滴で測定したCVの特徴が観測された．以上のことから，　G

極で観測されたCVにおけるEG＝～0．2V付近のシグナルは溶液中の，　EG＝～0．4V付

近のピークは油滴内のFeCp－EtOHの酸化に対応すると考えられる．

　G極で観測したCVには，　FeCp＋の還元に対応する電流ピー・クは観測されなかった．

この原因として，FeCp－EtOH＋の油滴から溶液への界面イオン移動が考えられる20）．

FeCp－EtOH÷の油滴から周囲の水相へのイオン移動が速やかに起こるとき，帰りの電

位掃引ではFeCp－EtOH＋の還元に対応するピ・一一・一一・クは発生しない．また，別の原因とし

て，油滴内で起こるFeCp－EtOH＋とTPB一との化学反応が考えられる．　NB溶液中にお

いてフェロセニウムカチオン（FeCp＋）は，共存するTPB’により還元され，この反応

の一次速度定数として［TBA’TPB｝］＝0．05　Mのとき～0．0255　s－1と報告されている2’1）．

60

FeCp－EtOH・においても同じ速度定数でTPB’との反応が起こるならば・本研究の実

験：条件（［TBA・TPB一］＝0．1M）では，　FeCp－EtOH’の寿命は～20　sとなる・しかし・測定

した油滴の半径は～5μmであり，油滴内で生成したFeCp－EtOH＋が油滴／溶液界面

に到達するまでに要する時間は非常に短い（～数十ms）．したがって，本実験におい

ては，FeCp－EtOH＋とTPB一の化学反応の寄与は小さいと考えられる．このような油滴

内で競争的に起こるイオンの化学反応と界面イオン移動については第五章で詳細

に解析する．

　C極ではG極で観測されたCVと逆向きの形状を持つCVが観測された．　C極はG

極近傍の溶液中に配置されており、その電位はFeCp－EtOH＋が十分還元可能な電位

（Ec＝0．　O　V）に固定されている．水相中の電解で生成したFeCp－EtOH←のみをC極で

還元したとき，CVの波形はS字形になる．しかし，　C極の波形には，　FeCp－EtOH＋の

還元に対応する電流のピークが観測された．これはG極上の油滴内で生成した

FeCp－EtOH＋が油滴／溶液界面を移動し，近傍の溶液中に配置されたC極で捕捉、還

元されたことを示唆するものであり，マイクロアレイ電極を用いたG－Cモード測定

により，単一微小油滴／溶液界面を経由するイオン種の移動過程が初めて直接測定

された．

　G極では油滴内のFeCp－EtOHの酸化に対応する電流ピークが観測され，ろGはvに

依存して増加した．ピーク電流値のv依存性は，rdニ～5μmの単一NB油滴で測定し

たフェ割勘ン（FeCp）のCV（［FeCp（NB）］＝5　mM，△w、　Bφ＝一〇．131　V）でも観測され・原点

を通過する直線関係を示すことが報告されている2。）．しかし，Fig．4－4に示すよう

にG極で測定したろ（、のv依存性は原点を通過する直線関係とはならなかった．一

方，油滴内のFeCp－EtOH濃度を低くして（［FeCp－EtOH（NB）］・＝20　mM）シングルモード

で測定したの単一NB油滴のCV（ri8．4μm，△w、B　¢　＝一〇．132　V）では，　FeCpと同様の

原点を通過する直線関係を示した．これまでに単一微小油滴／溶液系でG－Cモード

によるCV測定を行った報告はなく，シングルモードにおけるピーク電流値のy依

存性がG－Cモード測定においても同様に成り立つかは不明である・また・本研究で

は，水相中に放出されたイオンを確実に捕捉するため・油滴内のFeCp－EtOH濃度が

高い条件で測定を行っている．このため，測定を繰り返すにしたがって電極表面は

溶質の吸着などで不活性化し，vが増加するにつれてG極における電極反応が非可

逆的になることが考えられる．しかし，C極の電位は固定されているためG極で観

測したピーク電位とC極で観測したピーク電位の差は・FeCp－EtOH÷の物質移動過程

に依存し，G極における電極反応速度には依存しないと考えられる・G極で観測され
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た溶液中のFeCp－EtOHの酸化に対応する電流値（」（；）およびC極で観測された溶液中

のFeCp－EtOH＋の還元に対応する電流値（fc）から求めた捕捉率（φ＝／c／　IG）は～0．4で

あった．またG極で観測したピーク部分の面積から求めた，油滴中のFeCp－EtOHの

酸化に対応する電気量（OG）とC極で観測したピーク部分の面積から求めた，溶液中

のFeCp－EtOH＋の還元に対応する電気量（Oc）から求めたφ（＝Oc／0（；）は～0．4となった．

これらのφは水溶液中で求めたFe（CN）64一／Fe（CN）63｝の電流値によるφとよく一致す

る．一般に，マイクロアレイ電極におけるφは電極の形状（電極幅、電極間距離な

ど）に支配される25）．観測したCVのピーク部分から求めた電気量によるφが、水

相中の電流値によるφと一致することからも、油滴中で生成したFeCp－EtOH＋が直接

的にC極で捕捉されていることが確認された．

　レが増加するにしたがって，E，GおよびEp。は正電位方向にシフトした．E，Gおよび

E，uのv依存性をFig．　4－5に示す．　E，Gのv依存性はrd＝～5μmの単一NB油滴で測定

したFeCpのCV（［FeCp（NB）］＝5　mM，△wN’　B¢＝一〇．131　V）でも同様の結果が報告されて

おり20），FeCp＋の油滴から溶液への界面イオン移動から説明が試みられている．こ

のピーク電位のv依存性については第五章で詳細に検討する．また，E，cはE，Gより

も正電位側に発生し，vの増加にしたがってE，Gとの差は増加した．G極で生成した

FeCp－EtOH＋は，油滴内の拡散，油滴／水界面の透過，溶液中の拡散という物質移動

過程を経てC極に到達する．したがって，E，cのv依存性は，　G極で生成してからC

極で捕捉されるまでのFeCp－EtOH＋の物質移動に要する時間に支配されると考えら

れる．そこでE，GおよびE，cのv依存性から油滴／水界面を経由するFeCp－EtOH＋の物

質移動過程について速度論的な検討を試みた．
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Fig．4－3マイクロアレイ電極を用いてG－cモードで測定した単一NB
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　　　　　・　E，＝O．Oi一一　O．　68　V，　E，＝O．．P　V

　　　　　・実線：F50mVs”i，点線：FIOO　mVs“1
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Fig．4－5　ピーク電位の祓存性
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4－3－2ヒドロキシエチルフェロセニウムカチオンの界面イオン移動の速度論的検討

　観測された単一微小油滴のCVにおいて，　E，GおよびEp。はvに依存して変化した．

E，GではFeCp－EtOHの酸化電流が最大，つまり単位時間当たりに油滴内のG極で生

成するFeCp－EtOH＋の物質量が最大となる．同様に，　Ep。ではC極で還元される

FeCp－EtOH＋の物質量が最大となる，したがって，（ff，c－E，G）〃は，　G極で生成した

FeCp－EtOH＋がC極で捕捉されるまでの物質移動に要する時間に相当すると考えられ

る．そこで（E，c一　E，（；）〃のv依存性を検討したところ（Fig．4－6），　F50～500　mVs’iで

は（E，c一一　E，G）／vはvに依存せず～0．2sで一定となった．　G極で観測されたCVにおい

て油滴内のFeCp－EtOH＋の還元に対応するピークが観測されなかったことから，

FeCp－EtOH÷の油滴／水界面イオン移動は十分に速いと考えられるが，（E，c－E，G）〃が

vに依存せず～0．2sで一定となったことからもFeCp－EtOH＋の物質移動は界面で制

限されないと考えられる．

そこで油滴内で生成したFeCp－EtOH＋がC極で捕捉されるまでの物質移動過程にお

いて，油滴内および水相中の拡散が律速であるとき，FeCp－EtOH＋がG極からC極の

間を拡散するのに要する時間（td）は次式から求められる．

td＝（ノ／2D （4．　1）

dは拡散距離，DはFeCp－EtOH＋の拡散係数である．別のCV測定から求めた水また

はNB中のFeCp－EtOHのDは，約4および6×10－6　cm2s－1であった．　FeCp－EtOHと

FeCp－EtOH＋のDは等しいと仮定し，　FeCp－EtOH＋はNBおよび水の網野を拡散すること

から，計算に用いるFeCp－EtOH＋のDを，その平均値（＝5×10－6　cm2s－1）とした．また，

G極の両側にC極が配置していることから，拡散距離を（G極の電：四幅）／4＋電極間距

離で近似したとき25），o』14，8μmとなる．以上のDおよびdから，　td＝O．22　sと求

められた．この値は（E，c－E，G）／vとよく一致した．

　NB／水界面における油相に対する水相の寸間電位差（△wNBφ）は油滴，溶液中に共

存するTBA＋濃度により決定され，本実験の系では△wNBφ＝一〇．132　Vである．このと

き水相側の内部電位は油相引に比べて十分低い，このため，正に帯電している

FeCp－EtOH＋の油滴／水界面の移動速度は十分に速く，FeCp－EtOH＋の物質移動過程は油

滴／水界面のイオン移動に制限されないと考えられる．このことは，半径12．5μm

の金マイクロディスク電極上で測定した単一NB油滴中のFeCp－EtOHのCVにおいて，
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r－10．OV／sでもFeCp－EtOH＋の還元に対応するピークが観測されなかったことから

も支持される．したがって，FeCp－EtOH＋がG極で生成してからC極で捕捉されるま

での油滴／水界面を経由する物質移動過程において，FeCp－EtOH’の界面イオン移動

は十分に速く，NBおよび水中の拡散が律速であると結論できる．
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腔．　，

4－4まとめ

　レーザー…一・・捕捉法とマイクロアレイ電極を用いた電気化学測定を組み合わせた新

規な測定手法を開発し，単一微小油滴／溶液界面を経由するイオン種の物質移動過

程を検討した．マイクロアレイ電極の生成と捕捉を利用した測定から，油滴内で生

成したヒドロキシエチルフェロセニウムカチオンを水相中で捕捉することにより，

単一微小油滴／溶液界面を経由するイオンの物質移動過程を初めて直接測定するこ

とが可能となった．G極とC極で観測されたサイクリックボルタモグラムに発生す

るピーク電位の電位掃引速度依存性はヒドロキシエチルフェロセニウムカチオン

がG極で生成してからC極で捕捉されるまで物質移動に要する時間が影響している

として，油滴／溶液界面を経由するイオン移動過程を速度論的に解析し，油滴およ

び水相中の拡散が律速過程であることを明らかにした．
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第五章単一微小油滴／溶液界面を経由するイオン種の物質移動過程の検討

5－1緒言

　前章において，マイクロアレイ電極を使用した測定に基づいて，油滴から溶液へ

のヒドロキシエチルフェロセニウムカチオン（FeCp－EtOH＋）の界面イオン移動過程

を検討した．油滴から溶液へのFeCp－EtOH＋の界面イオン移動速度は速く，油滴中お

よび水相中の拡散が律速となることを明らかにした．しかし，FeCp－EtOH＋のニトロ

ベンゼン／水界面における標準イオン移動電位は明らかにされておらず，油滴／溶液

界面の液問電位差がイオン移動速度に与える影響を詳細に検討することはできな

かった．そこで，ニトロベンゼン／水界面における標準イオン移動電位が既知である

フェロセニウムカチオン（FeCp＋）について，油滴から溶液への界面イオン移動の速

度論的な検討を行った．

　FeCp＋は液／液界面における電子移動反応の研究に多用されている典型的な酸化

還元物質の一つ7）一1！）である．しかしながら，憎相においてテトラフェニルボレート

アニオンのような疎水的な支持電解質と反応するため，～cm2オーダーの大きく平

坦な油／水界面を外部から分極する電気化学的な手法では，油／水界面における標準

イオン移動電位を決定する8），12）ことは行われているが，FeCp＋の界面イオン移動速

度について詳細な検討は行われていない．

　前章でも述べたように，単一微小油滴／溶液系では，油滴内の拡散と競争的にお

こる化学反応の影響は減少するため，FeCp＋のような不安定なイオンについても，

単一微小油滴／溶液界面を経由するイオン種の物質移動過程を検討することが可能

となる．しかし，FeCp＋はFeCp－EtOH＋に比べて疎水性が高いと考えられるため，水相

中におけるFeCp＋の還元反応をマイクロアレイ電極により定量的に解析するのは困

難である．

　一方，単一微小油滴／水界面におけるFeCp＋を対象とした測定として，レーザー捕

捉・マイクロ電気化学法を使用した単一ニトロベンゼン微小油滴中のフェロセン

（FeCp）／FeCp＋系の電気化学測定が報告されている13）一‘17）．単一油滴中のFeCpのサイ

クリックボルタモグラム（CV）は酸化ピークを持つ波形となり，そのピーク電位は電

位掃引速度（のに大きく依存する．マイクロメートルサイズの油滴では，電極表面

と油滴／溶液界面の距離が近接しており，油滴／溶液界面のイオン移動の影響は，電

70

極近傍のフェロセニウムカチオンの濃度変化，つまりCVの波形変化として観測さ

れる．

　本研究では，単一微小油滴におけるFeCp／FeCp＋のCV，特にピーク電位のv依存

性をより定量的に測定するため，マイクロファイバー操作・マイクロ電気化学法を

使用して，電極表面が完全に覆われるように油滴を配置した．このため，水相の電流

応答が無く，iR補償を行ったCVを測定することが可能である．そこで，　FeCp’の標

準イオン移動電位付近でニトロベンゼン油滴／溶液界面の液問電位差を変化させて

たときのCVの波形変化，特にピーク電位のv依存性から，油滴／水界面を経由する

FeCp＋のイオン移動過程について速度論的な検討を行った．また，ピーク電位の電

位掃引速度依存性をデジタルシミュレーションの結果と比較することにより，標準

イオン移動電位におけるFeCp＋の界面イオン移動速度定数の決定を行った．
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5－2実験：方法

5－2－1試料調製

本章の実験では以下の試薬を用いた．

・フェロセン（FeCp，東京化成，特級）

・ニトロベンゼン（NB，和光純薬，特級）

・テトラブチルアンモニウムブロマイド（TBA＋C1一，東京化成，特級）

・テトラブチルアンモニウムクロライド（TBA＋Br一，東京化成，特級）

・テトラプロピルアンモニウムブロマイド（TPrA＋Cr，和光純薬，98％＋）

・テトラプロピルアンモニウムクロライド（TPrA＋Br一，東京化成，特級）

・テトラフェニルほう酸ナトリウム（Na“TPB一，　Aldrich，99．5％＋）

・塩化カリウム（関東化学，特級）

　水は精製装置（Autostill　WG221，YAMATO　SCIENTIFIC　Co．　Ltd．）により蒸留およ

び脱イオン処理したものを使用した．ニトロベンゼン（NB）は活性アルミナでカラ

ム処理した後，減圧蒸留した．テトラブチルアンモニウムテトラフェニルボレート

（TBA＋TPB一）とテトラプロピルアンモニウムテトラフェニルボレート（TPrA＋TPB一）は，

TBA＋Br噂およびTPrA＋Br一とNa＋TPB一を塩交換して調製し，アセトンーヘキサン混合溶媒

から，再結晶を二回行った．それ以外の試薬は，そのまま使用した．油／水エマルシ

ョンに用いるNBは水と，また水はNBと飽和させて使用した．

　試料溶液の油／水エマルションは次のように調製した．水で飽和したNBにFeCp

（1．2mM）とTBA＋TPB一（0．1M）もしくはTPrA＋TPB一（0．1M）を溶解させ油相とした．ま

た，NBで飽和した水にTBA＋Cl’（1，10　mM）もしくはTPrA＋Cl一（1～10　mM）および塩化

カリウムを溶解させた．塩化カリウムの濃度は水相のイオン強度が0．1となるよう

に調製した．この油相と水相を重量比が1／99となるように分散した．このエマル

ション試料は測定直前に調製した．

　本実験系における油／水界面の液間電位差（△wNBφ）は両相に共存するテトラア

ルキルアンモニウムカチオン（TAA＋ニTBA’またはTPrA＋）の活量比により，次式にし

たがって決定される．

△wl　Bφ＝△，’BφTAAO＋（砺／1うln（∂、B／∂，）
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（5．　1）
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△w、BφTAA　oはTAA＋の標準イオン移動電位であり，TBA＋では△wNB　¢　TBA　O＝一〇・248　V，　TPrA＋

では△wNB　¢　TprA　O＝一〇．154　Vと報告されている18）．鞠およびaXBは水相およびニトロベ

ンゼン中のTAA＋の活量，βは気体定数，　Tは絶対温度，　Fはファラデー定数である．

∂wが水相のTAA＋C1一濃度（［TAA’C1一（w）］），∂＼Bが油相中のTAA＋TPB一濃度（［TAA＋TPB一（NB）］）

に等しいとしたとき，△w＼Bφ＝一〇．190～一〇．038Vとなる．特に△w＼Bφ；一〇・075　VはNB／

水界面におけるFeCp÷の標準イオン移動電位に等しい．油滴中のFeCpが電解された

後の電気的中性のバランスは，このTAA＋の界面イオン移動により保たれる．　TAA＋の

NB／水界面を経由するイオン移動速度は非常に速いこと5）・6），また油滴内のTAA＋の

濃度はFeCpの約100倍であることから，FeCpのCV測定の間△w、Bφは変化しない・

したがって，水相中に配置している参照電極に対して油滴／電極界面における電気

化学測定を安定して行うことができる条件になっている．

5－2－2単一微小油滴の電気化学測定

　作用電極として，電極半径（r，）が12．5μmのAuディスク電極（BAS）を使用した．

参照電極は，銀／塩化銀電極（内部溶液3MNaCl，　RE－1B，　BAS）を，対極は白金線（直

径0．1㎜，ニラコ）を使用した．単一微小油滴の操作はマイクロファイバー操作法，

油滴内のFeCpのサイクリックボルタンメトリーは，ローカレントモジュー一一・ルをつ

けたポテンシオスタット（BAS100B／W，　BAS）によりiR補償を行って測定した．電：気

化学セルにエマルション試料を注入し，電極近傍のガラス上に存在するNB油滴を

先端径が～数μmのガラスファイバーで操作し，油滴半径（rd）が～25および～100

μmの油滴をマイクロ電極上に配置した．NB油滴中のFeCpのCVは，電位をFeCp

の酸化還元電位を含む範囲（開始電位：＋0．25V，折返電位；＋0・60　V）でレを変

化（5～20mVs－1）させて測定した．　Fig．5－1に示すように，油滴は金マイクロディス

ク電極の周囲のガラス面を含めて接触角（θ）で電極平面と接する・本研究ではマイ

クロディスク電極表面はすべて油滴に覆われるため，油滴内部の電極反応のみが測

定される．さらにiR補償を行うことにより精度の良い油滴内部の電気化学測定が可

能となっている．測定後の油滴はFeCpの濃度が減少するため，油滴は一回の測定

毎に交換した。全ての実験は室温（～23℃）で行った・
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5－3結果と考察

5－3－1単一微小油滴中のFeCp／FeCp＋のサイクリックボルタンメトリー

　Fig．5－2に単一NB油滴中のFeCp／FeCp÷のCVを示す（rd＝～26μm，　F5～20　mVs－1，

△w、Bφ＝一〇．132　V）．酸化方向の電位掃引では，　E＝O．45～0．50　V付近にFeCpの酸化

電流のピークが観測された．また，vが増加するにしたがってピーク電流値（ろ）は

増加し，観測されたピーク電位（Ep。bs）は正電位方向にシフトした・このような単一微

小油滴におけるFeCp／FeCp＋のCVの形状およびv依存性は全ての△w＼Bφで同様に観

測された．

　酸化側に発生する電流ピークは油滴内のFeCpの酸化に対応する．電極に固定し

た物質や薄層セルを用いて測定した可逆な電極反応のCVにおいても類似したピー

クを持つ波形が観測され，ろのv依存性は原点を通過する直線関係を示す19＞．しか

し，Fig．5－3に示すように，得られたJpのv依存性は原点を通過する直線関係を示さ

なかった．rd＝～5μmの単一NB油滴について測定したFeCp／FeCp＋の
CV（［FeCp（NB）］＝5　mM，△w＼Bφ＝一〇．131　V）では，ろのv依存性は原点を通過する直線

関係を示すことが報告されている13）．本研究で測定した油滴はrd＝～26μmであり，

vが増加するにつれてFeCp／FeCp＋の電極反応は完全な表面反応ではなく，油滴内の

FeCpおよびFeCp＋の拡散がCVの波形に影響を与えるものと推測される．　Fig．　5－2に

示すv＝5mVs－1の単一微小油滴（rd＝26μm）のCVにおいて，ピーク部分の面積から

求めた電気量（Op）は5。4nCであった．このOpは，油滴内のFeCpの物質量

（［FeCp（NB）］＝1．2mM，　rd＝26μm，θ＝105。）20）から計算）に相当する電気量（5．9nC）

とほぼ一致する．したがって，油滴内のFeCp＋は酸化方向の電位掃引でほぼ完全に電

解されていると考えられる．

　Fig．5－2のCVから分かるように，測定した全てのvにおいて・FeCp＋の還元に対

応する電流ピークは観測されなかった．この原因として，FeCp“の油滴から溶液へ

の界面イオン移動および油滴内におけるFeCp’のTPB’による還元反応が考えられる・

△wNBφがFeCp＋の標準イオン移動電位（＝一〇．075　V）よりも十分に低いとき，NB油滴中

に生成したFeCp・は速やかに周囲の溶液中へと移動することが報告されている13）・

また，NB中におけるFeCp＋とTPB鴨の還元反応の一次速度定数は・［TBA＋TPB一］＝0・05　M

のとき0．0255s－1と報告されている2D．油滴内の［TBA＋TPB一］＝0・1Mであり・このと

きのFeCp・の寿命は～20　sとなる．したがって，このFeCp＋とTPB一の反応と・FeCp＋
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の油滴から溶液への界面イオン移動が競争的に起こり，これがCVに影響を与えて

いると考えられる．油滴内で生成したFeCp＋が油滴／溶液界面まで拡散する距離をrd

に等しいと仮定したとき，拡散に要する時間（td）は，　td＝rd2／2Dで見積もることがで

きる．DはNB中のFeCp＋の拡散係数である．DはNB中のFeCpの0（＝4×10”6　cm2s－1）1’1）

に等しいと仮定すると，td＝0．85　sとなる．このtdは予想される油滴内のFeCp＋の寿

命に比べてかなり速い値である．したがって，油滴／溶液界面におけるのFeCp＋のイ

オン移動速度が油滴内のFeCp＋の拡散速度に比べて同程度か十分に速ければ，油滴

内におけるFeCp＋のTPB一による還元反応がCVの形状に与える影響はほとんど無視で

きると考えられる．
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5－3－2界面イオン移動によるピーク電位シフトの解析

　△wl　Bφを変化させて測定した，　Epobsのv依存性をFig．5－4に示す（rd＝～26μ

m）．Fig．　5－4から明らかなように，　Ep（’bsは△w＼Bφおよびvに依存する．　Epobsのv依存

性は，電極反応の後に生成物が溶液中で化学反応する場合と同様に，油滴から溶液

へのFeCp＋の界面イオン移動が油滴／電極界面におけるFeCp／FeCp＋の酸化還元反応

に影響することから定性的に説明することができる13）．油滴／電極界面における

FeCp／FeCp＋の酸化還元反応が可逆であるとき，電極電位（Dは次のネルンスト式よ

り決定される．

E＝　ZIO’＋　（f？T／D　ln　（　［FeCp’　（NB）　］　，／　［FeCp　（NB）　］　，） （5．　2）

［FeCp＋（NB）］、および［FeCp（NB）］，は油滴／電極界面におけるFeCp＋およびFeCpの濃度，

が’はFeCp／FeCp＋系の形式電位，　R，　TおよびFは気体定数，溶液温度およびファラ

デー定数である．油滴内で生成したFeCp＋が油滴から溶液へ移動すると，

［FeCp＋（NB）］、は減少する．このため，（5．2）式のln（［FeCp＋（NB）］、／［FeCp（NB）］、）は減

少し，EはFeCp＋の界面イオン移動が起こらない場合よりも減少，つまり，油滴／

電極界面におけるFeCpの酸化がより負電位側で起こるため，　Epob：は負電位方向に

シフトする．vが増加したとき，　FeCp＋の界面イオン移動がFeCp／FeCp＋の電極反応に

与える影響は小さくなる．このためE，obsの負電位方向へのシフト幅は小さくなり，

見かけ上E，obsが正電位方向にシフトする．

　また，油滴から溶液へのFeCp’の界面イオン移動は△w、｝～φに大きく依存する．△w、B

φはNB相に対する水相の内部電位であり，△wNi　BφがNB／水界面におけるFeCp＋の標

準イオン移動電位より減少するにしたがってFeCp＋の界面イオン移動速度は増加す

ると予想される．そこで△，NBφを変化して測定したEp（’bsのy依存性から，油滴から

溶液へのFeCp＋の界面イオン移動について速度論的に検討することを試みた．しか

し，本研究の実験条件では参照電極が溶液中に存在するため，E，obsは△wNBφを含ん

だ値であり，E，obsからFeCp＋の界面イオン移動速度の△wNBφ依存性を検討するには・

E，obsから△W！　’B　¢を補正する必要がある・そこで・以下のように補正を行った・

　大きなサイズの油滴（rd＝～100μm）で測定した単一微小油滴におけるFeCp／FeCp＋

のCV（Fig．5－5）は，均一溶液中でマイクロ電極で測定したCVとi類似したS字型の波

形となった．rdニ～100μmの油滴では，　re；12・5μmのマイクロディスク電極の周囲に
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形成されるFeCp／FeCp＋の電極反応による拡散層の厚さがrd以下になり，電極表面と

油滴／溶液界面が十分に離れるため，FeCp＋の界面イオン移動がFeCp／FeCp＋の電極反

応に与える影響はほとんど無視することができると考えられる．このときNB中に

銀／塩化銀参照電極が存在したときのFeCp／FeCp＋系の半波電位（E，／2）は，△wN　Bφに

依存せず一定とみなすことができることからE，／2について次式が成り立つ．

El　／2＝　El　／20bs＋　A　wNB　¢ （5．　3）

（5．3）は，Fig．5－5に示したcvの半波電位（E，／2（’bs）の差（o．061v）が，油滴／溶液界面

に共存するTAA＋の濃度から（5．1）式より求められる△w］Bφの差（0．057　V）と良く一致

したことからも支持される．同様に，NB油滴中に銀／塩化銀参照電極が存在したと

きのピーク電位（Ep）は次式で表される．

Ep＝　EpObS　＋AwNB¢

したがって，E，／2に対するEpは（5．3），（5．4）式から，次式で与えられる．

A　Ep＝　Ei　Ei　／2＝　Epobs一　Ei　／20bs

（5．　4）

（5．　5）

△Epは△wNBφを含まないため，△wNBφを変化させて測定した△Epのv依存性から

FeCp＋の界面イオン移動速度の△φ依存性を解析することが可能である・

　Fig．5－4の結果から計算した△Epの△wN’　Bφ依存性（rd＝～26μm）をFig．5－6に示す．

図から明らかなように，△wNBφが減少するにしたがって△Epも減少する．これは油

滴から溶液へのFeCp＋の界面イオン移動速度が増加したことを示している．また，

△，’Bφ＝一〇．190，一〇．132Vにおける△Epのv依存性は，実験誤差の範囲内で良く一一

致した．油滴から溶液へのFeCp＋の界面イオン移動速度が油滴内のFeCp＋の拡散速度

よりも十分に速いとき，油滴から水相へのFeCp＋の物質移動の律速過程は油滴内の

拡散となる．△w、Bφ＝一〇．190，一〇．132・Vで△Epのv依存性が一致することから，　FeCp＋

の界面イオン移動速度は油滴内のFeCp＋の拡散速度よりも明らかに速く，FeCp＋の油

滴内拡散が律速であると考えられる．
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5－3－3フェロセニウムカチオンの界面イオン移動の速度論的検討

　FeCp’の物質移動過程は油滴／電極界面における電子移動反応，油滴内の拡散，油

滴／溶液間の微小球状界面イオン移動が連続的に起こる複雑な過程であり，CVの波

形を数学的に解析することは非常に困難である．そこで微小油滴における界面イオ

ン移動を考慮した物質移動過程のモデルをたて，単一微小油滴でのFeCp／FeCp＋のCV

のデジタルシミュレs一一…ションを行い，測定値との比較からFeCp＋の界面イオン移動

について速度論的な解析を行った．

　電極／NB油滴界面におけるFeCp／FeCp＋の電極反応は可逆であると仮定する．マイ

クロディスク電極における物質移動は円筒状拡散で起こると近似する．このとき，

油滴内の拡散およびFeCp＋とTPB一の還元反応による，FeCp濃度およびFeCp＋濃度の時

間変化は，以下の式から計算することができる19），22）．

0［FeCp］　／0　t＝　D（a2　［FeCp］　／Oi”2＋1／r・　0［FeCp］　／Or＋02　［FeCp］　／Oz2）　＋k．　［FeCp’］　（5．　6）

0［FeCp’］　／a　t＝　D（　02　［FeCp’］　／OrZ＋　1　／r・　a［FeCp’］　／Opt　02　［FeCp’］　／0　z2）　一　k，　［FeCp’］　（5．　7）

r，zは油滴の半径方向および電極表面に対して垂直方向を表す．瓦はFeCp＋のTPB一

による還元反応の一次の速度定数（＝0．051s－1）である．また，油滴内のFeCp＋の拡散

定数はNB中のFeCpの拡散定数0（＝4×10－6　cm2s’i）に等しいと仮定した．初期および

境界条件は以下のように表される．

［FeCp］　＝1．　2　mM，　［FeC　p’］　＝O　（　t＝　O）

0［FeCp］／Or＝0［FeCp’］／Or＝O　（2r＝O）

O　［FeC　p］　／　O　z＝　0　［FeC　p’］　／a　z＝　O　（z＝一’　O，　r，〈　r）

［FeCp＋］／［FeCp］＝exp［（n1；〉／ノ～1）（E（t）一∠ヂ）’）］，　∂［FeCp］／∂z＝一∂［FeCp＋］／∂z

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（r－O，　z一くr．）

（5．　8）

（5．9）

（5．　10）

（5．　11）

E（　t）は電極電位であり，E（t）＝Ei，i＋yt（E，，iは掃引開始電位）で表される．油滴／溶液

界面ではFeCp＋の界面イオン移動が起こる．油滴の周囲の溶液にはFeCp＋は予め存在

せず，油滴から溶液に移動したFeCp＋は球状拡散のため速やかにバルク溶液へと移

動することから，水相から油滴へのFeCp＋の界面イオン移動は無視することができ
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ると仮定した・したがって，油滴／溶液界面に相当する体積要素における［FeCp・］の

時間変化は次式で与えられる．

∂［FeCp＋］／∂t＝∠フ（∂2［FeCp＋］／∂．r・i＋1／r・∂［FeCp＋］／∂．r＋∂2［FeCp＋］／∂z2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一k，　［FeCp’］　一Ak，　［FeCp’］　／　V （5．　12）

kiは油滴から溶液へのFeCp’の界面イオン移動速度定数であり，AおよびVは油滴／

溶液界面に相当する面積および体積である．また，境界条件は次式で与えられる．

∂［FeCp］／∂■＝∂［FeCp’］／∂■…O　　（■＝rまたはz） （5．　13）

そこで，マイクロディスク電極上の油滴をFig．5－7に示すように，円環状の微小空

間で分割し（分割幅：△k△Z」O．5μm），（5．6）～（5．13）を差分化した式から，界面

イオン移動に伴なう単一微小油滴のCVのデジタルシミュレーションを，　kiをパラ

メータとして陽解法により行った．デジタルシミュレーションの詳細は楽章で説明

する．

　ミュレーションにより計算されたCVをFig．5－8，　Fig．5－9に示す．　rLi＝12．5μmお

よび△t＝1．4×10“is（即ちD△t／△r・D△t／△z＝O．23）である．　rd＝25．　5μmの単一油

滴についてシミュレートしたCVは酸化ピー・一…クを持つ波形となった．還元ピークは

ki＞～10－5　cms’1では発生しなかった．　Epはvの減少と共に：負電位方向にシフトした．

また，k，〉～1rl　cms”iではFeCp＋とTPBの還元反応はEpにほとんど影響を与えなか

った（＜3mV）．一方，　Fig．5－9に示すように，　rd＝100μmの油滴でシミュレートした

CV（y＝10　mVs－1）は，実験結果と同じS字形の波形となり，　E，／2はk，にほとんど依存

しなかった（＜3mV）．このように，シミュレーションで得られる単一微小油滴のCV

は，実際に測定したCVの特徴を良く再現した．

　次に△w、Bφを変化させて測定した△Epとシミュレーションから計算した△Epのv

依存性を比較した．Fig．5－4に示すように，　k，が増加するにしたがってシミュレー

ションで得られる△Epも減少した．これは実際の測定において△wNBφを減少させと

きの結果に対応する・また，ki＞～10－2　cms一1ではシミュレーションから計算した△Ep

は互いに重なり，△w、Bφ＝一〇・190および一〇・132　Vで測定した△Epのv依存性の結果

ともほぼ一致した．このことから，△wNBφ≦一〇．132　VではFeCp＋の界面イオン移動は

十分に速く，油滴から水相へのFeCp’の物質移動は，油滴内のFeCp＋の拡散が律速で
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あることがシミュレーションとの比較からも示された．以上のように△謬φを変化

させて測定した△EpのV依存性が，　k，を変化させたときのシミュレーションにより

良く再現できたことから，シミュレーションモデルは適切であることが示された．

　単一微小油滴におけるCVのE。のv依存性は以前にも報告されているが13），その

原因が油滴／溶液界面イオン移動であるか，油滴／電極界面における不可逆的な電極

反応であるかは特定されてはいなかった．電極吸着物質や薄層セルで測定した電流

ピークを持つCVでは，電極における酸化反応が非可逆になれば，　EpはE）’よりも正

電位方向にシフトする19）．しかし，FeCp＋の界面イオン移動速度が油滴内拡散速度

よりも十分に速い条件（△w、B　¢≦一〇．132　V）では，測定した△Ep（＝Ep－E，／2）は負の値と

なる．ffi／2はがとほぼ等しいと近似できることから，　EpはE）’よりも負電位方向にシ

フトしている．この結果は，油滴／電極界面における非可逆的な電極反応と相反する

ものである．電極反応が可逆とした油滴／溶液界面を経由する物質移動モデルから

△Epシフトを十分に説明できることから，単一微小油滴系で測定したCVに見られ

る△Epシフトの主要な原因は，油滴から溶液へのFeCp＋の界面イオン移動であると

結論することができた．

　そこで，FeCp＋の標準イオン移動電位である△wN’B　¢＝一〇．075　Vにおける△Epのv依

存性とシミュレーションの結果を比較したところ，ki＝5×10“4　cms’iで最も良く実験

結果を再現できた．この値はTAA＋など他の一価のカチオンで報告されている値（～

10’1　cms”i）よりもかなり低い5），6）．しかし，油相中において後続反応を伴なうFeCp＋

についての報告例はない．単一油滴の微小油滴におけるCV測定とデジタルシミュレ

ーションを利用した本測定法により，初めて標準イオン移動電位におけるFeCp＋の

イオン移動速度定数を決定することができた．

　本実験の単一微小油滴系における油滴から溶液への界面イオン移動過程では，評

価可能なkiの上限は，油滴内のFeCp＋の拡散が律速になったときである．このとき

のk，は次式により見積もることができる19）．

k，sD／rd （5．　14）

Lk4×10－6　cms“i，　rd＝25μmのとき，　ki≦1．6×10－3　cms”1となる．測定結果において，

△wNB　¢≦一〇．132　Vのとき，シミュレ・一ションとの比較から見積もったk，（～10“2　cms’i）

は，この値よりも十分大きく，油滴内のFeCp＋拡散が律速になっていることが示唆

される．また，評価可能なk，の下限は，界面イオン移動と競争的に起こる油滴内の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　86
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後続化学反応により決定される．このときのk、は油滴が球であると近似すると，次

式により見積もることができる，

ノヒi≧（V／A）ノ「〈s＝（rd／3）ノ「〈s
（5．　15）

U，Aは微小油滴の体積（（4／3）πrd3）および表面積（4πrd2），尾は一次の後続化学反応

速度定数である．rd＝25μm，　ki＝10“3　cms’iのとき，　k，を評価することが可能な均一化

学反応速度の範囲は，忽く1．2s－1であり，油滴内におけるTPB一によるFeCpからFeCp・

への均一還元反応の速度定数（＝0．051s’1）は十分この範囲内である．以上のことか

ら，マイクロファイバー操作・マイクロ電気化学法による，単一微小油滴／溶液系の

CV測定は，後続化学反応を伴なう不安定な反応中間体イオンの界面イオン移動イ

オン移動を速度論的に検討するための有力な方法である．
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5－4まとめ

　マイクロファイバー操作・マイクロ電気化学法により，油滴内で電気化学的に生

成したフェロセニウムカチオンの界面イオン移動を含む物質移動過程を測定した．

単一微小油滴中のフェ露出ン／フェロ播磨ウムカチオンのCVにおけるピーク電位の

シフトは，油滴から溶液へのフェロセニウムカチオンの界面イオン移動が原因であ

ることを明らかにした．また，ピーク電位シフトの液間電位差依存性をデジタルシ

ミュレーションの結果と比較することにより，フェロセニウムカチオンの界面イオ

ン移動を速度論的に検討し，界面イオン移動イオン移動速度定数を初めて決定する

ことができた．本研究で用いた手法は微小領域における球状界面を経由するイオン

移動過程についてより詳細な検討を可能にする点だけではなく，従来の油／水界面

における電気化学測定では測定不可能な不安定な反応中間体イオンの界面イオン

移動過程について測定を可能にする点においても非常に有意義である．
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第六章総括

　本研究では，マイクロディスク電極およびマイクロアレイ電極を使用した電気化

学測定法と，レーザー捕捉法，マイクロファイバー操作法を組み合わせた方法を開

発すると共に・これを用いて単一微小油滴／溶液系における界面に関与した物質移

動や化学反応に大きく影響するイオン種の物質移動過程を直接測定し，速度論的か

っ定量的な検討を行った．

　第一章では，単一微小油滴／溶液系において油滴サイズに依存する界面物質移動

過程の特異性を説明し，油滴一粒について測定することの重要性を述べた．また，油

滴／溶液界面における物質移動，電子移動反応および色素生成反応について説明し，

単一微小油滴／溶液系における物質移動過程や反応機構をより深く検討するには，

界面および近傍のイオン移動過程の詳細な解析が重要であることを述べた．

　第二章では，マイクロ電極を使用した電気化学測定法の特徴：を説明し，均一溶液

中におけるサイクリックボルタンメトリーについて説明した，また，レーザー捕捉

法およびマイクロファイバー操作法とマイクロ電気化学測定法を組み合わせた単

一微小油滴の電気化学測定システムの構成について述べた．

　第三章では，マイクロアレイ電極を使用した電気活性種の生成と捕捉の電気化学

測定から，溶液中において化学反応を伴なうイオン種の物質移動過程について解析

を行った結果を述べた．溶液中において共存する亜硫酸イオンとスルホン化反応す

るキノンジイミン誘導体について，マイクロ電極上での酸化体の生成と捕捉を利用

したサイクリックボルタモグラムを測定したとき，キノンジイミンが再還元される

割合を表す捕捉率は亜硫酸イオン濃度および電極間距離が増加するにしたがって

減少した．これは油滴／溶液界面近傍の溶液中におけるイオン種の濃度分布は拡散

距離や競争的に起こる化学反応に大きく依存することを示唆するものであり，油滴

中の色素生成反応が溶液中のイオン種の物質移動距離に影響を受けることを支持

するものである．また，捕捉率の亜硫酸イオン濃度および電極間距離依存性を速度

論的方法およびデジタルシミュレー一一一ション解析することにより，キノンジイミン誘

導体のスルホン化反応速度定数を決定した．

　第四章では，レーザー捕捉法とマイクロアレイ電極を用いた電気化学測定を組

み合わせた新規な測定手法を作製し，単一微小油滴／溶液界面を経由するヒドロキ

シエチルフェロセニウムカチオンの物質移動過程を検討した結果を述べた．マイク

ロ電極上の油滴の近傍に電極を配置することにより，油滴内で電気化学的に生成し
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たヒドロキシエチルフェロセニウムカチオンを周囲の溶液中で捕捉されることが

実験的に確認された．これはマイクロアレイ電極による生成と捕捉を利用した測定

から，油滴から溶液への界面イオン移動を伴なうイオン種の物質移動過程を直接的

に測定することが可能であることを示すものである．このとき，油滴内および溶液

中で観測したサイクリックボルタモグラムのピーク電位の差は，イオン種が生成し

てから捕捉されるまでの物質移動に要する時間に等しい仮定して解析した．この結

果，ヒドロキシエチルフェロセニウムカチオンの物質移動過程は油滴および水相中

の拡散が律速過程であることを明らかにした．

　第五章では，フェロ聖跡ウムカチオンの単一ニトロベンゼン微小油滴から周囲の

溶液中への界面イオン移動について述べた．油滴内のフェロセン／フェロセニウム

カチオンのサイクリックボルタンメトリーに観測される波形およびピーク電位の

電位掃引速度依存性は，油滴から溶液へのフェロセニウムカチオンの界面イオン移

動が原因であることを明らかにした．これにより，ピーク電位シフトの掃引速度依

存性から界面イオン移動について速度論的に解析が可能であることを示唆された．

そこでサイズの異なる油滴でサイクリックボルタモグラムを測定することにより，

ピi・一一’ク電位シフトを定量的に解析し，フェ自主ニウムカチオンの油滴から溶液への

界面イオン移動速度は，ニトロベンゼン／溶液界面の液間電位差に依存することを

磋拝した．以上のことは単一微小油滴におけるサイクリックボルタモグラムのデジ

タルシミュレーションからも支持された．さらに実測したピーク電位シフトの掃引

速度依存性とシミュレーションの結果を比較することにより，フェロセニウムカチ

オンの標準イオン移動電位における界面イオン移動速度定数を初めて決定するこ

とができた．

　本研究ではマイクロディスク電極およびマイクロアレイ電極を使用した電気化

学測定法とレーザー捕捉法およびマイクロファイバー操作法を組み合わせた手法

は，単一微小油滴／溶液系において溶液中および界面イオン移動を伴なう物質移動

過程を，後続反応を伴なう不安定なイオン種について直接的かっ速度論的に解析す

るために非常に有効な手法であることを示した．これより得られた知見から，単一一

油滴／溶液系における微小球状油／水界面を経由するイオン種の物質移動過程につ

いて，さらに油滴／溶液界面が関与する物質移動や化学反応全体について，微視的

な反応機構やそれらを支配する要因についてより詳細な理解が進むものと期待す

る．
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付章マイクロ電極による電気化学測定のデジタルシミュレーション

A－1　シミュレーションの概要

　第三章で述べた電極反応には溶液内化学反応が，また第五章で述べた電極反応に

は油滴内化学反応や界面イオン移動が伴なう．これらの溶液内化学反応や界面イオ

ン移動は電流一電位曲線の形状に影響を与える．したがって，濃度や電位掃引速度

など様々な条件を変化して測定した電流一電位曲線を解析することにより，電極反

応に溶液内化学反応や界面イオン移動が伴なうイオン種の物質移動過程を解析す

ることができる．しかし，反応機構が単純な場合以外は電流一電位曲線の詳細な解

析は困難である．このような場合にはコンピュータによるデジタルシミュレーショ

ンが有効な解析手段となるD・2）．予想される物質移動過程のモデルを立て，そのモ

デルに従ったプログラムを製作し、電流一電位曲線を計算する．シミュレーション

の結果と実際の測定結果を比較することによって，イオン種の物質移動過程に存在

する複雑な反応機構について熱力学的、速度論的な情報を得ることができる．

　本研究では，第三章においてキノンジイミン誘導体のスルホン化反応速度定数，

および第五章においてフェロセニウムカチオンの界面イオン移動速度定数の解析

にテジタルシミュレーションを使用した．そこで本章では，これらのデジタルシミ

ュレーションに使用した物質移動過程のモデルおよび数式について説明し，

FORTRANにより作成したプログラムを示す．

A－2マイクロアレイ電極によるG－Cモード測定のデジタルシミュレーション

A－2－1反応系のモデル化

　作用電極は二本のバンド電極が並列しているマイクロアレイ電極とした．G極は

Aが十分酸化可能な電位で，A→B＋ne一の反応が起こり，C極はBが十分還元可能な

電位で，B－ne一→Aの電極反応が起こるとした．測定溶液はAのみが存在するとした．

物質移動は拡散のみで起こり，泳動，対流は考慮しなかった．G極で生成したBは

拡散中に反応し，電気化学的に不活性な物質に変化するとした．
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A－2－2物質移動空間の分割

　マイクロバンド電極は電極長さが電極幅よりも十分大きいことから，電極長さ方

向の濃度変化は無視できると近似した3）・4）．そこで溶液中の物質移動空間を

Fig．3－11に示すように，電極に平行な方向をx（M）（M＝一MMAx，一MMAx＋1，．．．，一

1，0，1，＿，MMAX－1，MMAX），垂直な方向をY（N）（Mニ1，＿，MMAX－1，MMAX）とするX（M）一

Y（N）平面で近似した．G極とC極の中間をM＝0，電極表面をN＝1とした．シミュレ

ーション時間の短縮のため，X－y平面は分割幅（△瓦△｝うが一定の区間（UG：uniform

grid）と分割幅が指数関数的に広がっている区間（EG：exponebtial　grid）を設定し

た3）．UGでは△■＝△yとした．　X（M）およびY（N）方向におけるUG，　EG，　G極，　C極の

位置は以下のとおりである．

EG　：　一MMAX　1111　M　i：1；　M　1　，　M6　ilS　M　；1；1　MMAX，　N　1　：S　M　1：；il　MMAX

UG　：　M1＋1　：一S｛MII＄　M6－1，　1　；：1；I　N　IIIEII　N1－1

G左亟：M2≦M≦M3，　N＝1

C極：M4≦M≦M5，　N＝1

A－2－3拡散による物質移動

　X－y平面はM＝0に対して対称である．ここではM＞0の空間について説明する．A

およびBの拡散による濃度の時間変化は，Fickの拡散方程式より次式で表される

3），　一1）．

OC／Ot－D（a2C／0．）k“Z　＋02C／o．tie） （A．　1）

〃は拡散係数であり，AおよびBの〃は等しいとした．　X－Y平面のUGにおけるA

およびBの拡散による△t後の濃度変化は，（A．1）を差分近似した次式で計算した

2），3）．

CA　（M，　N，　t＋　A　t）　＝CA　（M，　N，　t）　＋DSIM｛CA　（M＋1，　N，　t）　一2CA　（M，　N，　t）　＋CA　（M－1，　N，　t）｝

　　　　　　　　　　　＋DSIM｛CA（M，　N＋1，　t）　一2CA（M，　N，　t）　＋CA（M，　N－1，　t）｝
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（A，　2）

DSIM＝DA　t／AIZ＝　OA　t／A　ptsO．　25 （A．　3）

同様の式はBについても成り立つ．DSIMは拡散係数に相当する無次元パラメータで

あり，（A．2）においてCA（M，　N，　t＋△t）≧0のためにDSIM≦0．25とした．　EGでは，△X

および△Yが指数関数的に大きくなるため，DSIMの値も変化する3）．このときのX（M）

方向におけるDSIMを次式から求めた．

DSIM’　（M）　＝DSIM　（M－M6）

DSIM’　（M）　一DSIM／exp［2　B　（M一（M6＋1）　一5／4）］

DSIM”（M）＝DSIM／exp［2　B　（M一（M6＋1）一3／4）］

（M6＋1　s｛M　sMMAX）

（M6f｛IIMf｛MMAX）

（A．4）

（A．　5）

（A．　6）

DSIM’（M）およびDSIM”（M）は，内側（MとM－1）および外側（MとM＋1）の境界における

DSIMである．βは指数関数的な空間のパラメータであり，β＝0．5という値が報告さ

れている3）．（A．4）一（A．6）はY（N）方向（N1≦M≦NMAX）に対しても成り立つ．初期およ

び境界条件は以下のように表される．

c，＝a，　c，＝o　（tso，　x＞o，　y＞o）

CA＝a，　C，＝O　（t＞O，　／一一＞oo，　y一一一＞oo）

∂CA／∂．v＝∂C，／∂ノv＝o　（t＞0，　fO，κは電極以外）

6＊はAの初期濃度である．（A．7）一（A．9）式を次のように差分近似した．

（A．　7）

（A．　8）

（A．9）

CA（M，　N，　O）＝C’，　CB（M，　N，　O）一〇　（一MMAX　i：ll　M　i：ll　MMAX，　一NMAX；：IS　N　ilill　NMAX）　（A．　10）

CA　（MMAX＋1，　N，　t）＝C“，　CB　（MMAX＋1，　N，　t）　＝O　（1　；S　N；S　NMAX）　（A．　11）

CA　（M，　NMAX＋1，　t）＝C“，　CB　（M，　NMAX＋1，　t）　＝O　（1　：；I　M；S　MMAX）　（A．　12）

C　A　（M，　1，　t）　一　C　A　（M，　2，　t），　C　B　（M，　1，　t）　一　C　B　（M，　2，　t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（1　；．S　M　S．　M　4－1，　M　5＋1　；Sl　M　ilS　MMAX）　（A．　13）

（A．1）一（A．13）はN≦0についても成立する。

97

　　　　　　　　　　　　　　　　　　鍵鑛讃鰯融　　　　　　　　　　　　　　　　　藤徽　　　　　　・・
購灘翻lfes灘鑛灘鱗羅灘一　雛灘　＿灘。灘＿　…．　　　。．　、． 一懇灘灘灘購灘灘灘



A－2－4電極反応

　G極およびC極の電極反応は次の通りである．

　　G極の電極反応：A→B＋ne－

　　C極の電極反応：B→A－ne一

したがって，電極反応によるAおよびBの濃度変化は次式から計算した．

　　CA（M，1，　t＋△t）＝0　　　（M2≦M≦M3）

　　CB（M，1，　t＋△t）＝・CA（M，1，t）＋CB（M，1，t）　　　（M2≦M≦M3）

　　CA（M，1，　t＋△t）＝CA（M，1，t）＋CB（M，1，t）　　　（M4≦M≦M5）

　　CB（M，1，　t＋△t）＝0　　（M4≦M≦M5）

G極およびC極の電流値（IG，　IC）は次式で計算した．

　　　　　　　　へ　　キユ
　　IG＝（nF12ク）ΣCA（M，2，　t）

　　　　　　　M＝M2

　　　　　　　りう　いユ　セ

　　IC＝一（nFIO＞ΣCB（M，2，　t）

　　　　　　　　］＝M4

n，　F，　1は，反応に関与する電子数，ファラデー定数，電極長さである．

A－2－5溶液中の均一化学反応

（A．　14）

（A．　15）

（A．　16）

（A．　17）

（A．　18）

（A．　19）

　Bは溶液中の後続化学反応によって，電気化学的に不活性な物質に変わる．この

ときBの濃度変化は次式で表される2）・4）．

　　OCI，／Ot＝一k，C，　（t＞O，　x＞O，　y＞O）　（A．20）

瓦は一次反応速度定数（s－1）．（A・20）を差分して次式を得た・

　　CB　（M，　O，　t＋　A　t）　＝　（1－KSIM）　CB　（M，　O，　t）　（一MMAX　；lll　M　；；1　MMAX，　1　；lilN　：SI　NMA　X）　（A．　21）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　98
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KSIMはk，1こ相当する無次元パラメータであり，（A．21）においてCB（M，　N，1＋△t）≧。

となるように瓦≦△tとした．

A－2－6プログラムの説明

　実際にFORTRANにより作成したプログラムを示す．シミュレーションは陽解法に

より行った2），5）．プログラムにおけるパラメータは以下のように設定した．

電極幅の分割数：ELE＝10　（電極幅：10×1　O“Li　cmに相当）

電極間距離の分割数／2：GAP＝5（電極間距離：10×10－4　cmに相当）

拡散定数：Lh5×10－6　cm2s－1

分割込：△λ≡△Y」1．0×10－4cm

時間幅：△t＝10×1　O”’is

UGの分割数：UNI＝25

EGの分割数：EXPN＝10

DSIM＝O．　24

KSIM＝15　（k，＝O．015　s一’）

電流値はZG＝IG／nFOC！，　ZC＝IC／nFDC1として計算した．
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プログラム

@　　C

　　　　1．マイクロアレイ電極によるG－Cモー

鼈鼈黷 rET　UP　ARRAYS一一一

cIMENSIOR　CAO（一45：46，一1：31），

　　ド測定のポテンシオメトリー

S0CONTINUE

@　　M＝一UNI

DO　l　lO　M＝一（MMAX－1），MMAX

@CAN（M，　N）；CAO（M，　N）

DO　160　M＝GAP＋1，GAP＋ELE

@CAN（M，1）；CAN（M，1）＋CBN（M，1＞
＋　　　　　　　　　　CBO（一45：46，一1：31）， DSIMX（0，　M）二DSIMX（1，UNI＋1）

＋　　　＋DSIMY（0，　J）＊（CAO（M，　N＋1）一CAO（M，　N））
CBN（M，1）＝0

＋　　　　　　　　　　CAN（一45：46，一1：31）， DSIMX（1，M）ニDSIMX（0，　UNI＋1）
＋　　　＋DSIMX（0，　N）＊（CAO（M＋1，　N）一CAO（M，　N）） 160CONTINUE

＋　　　　　　　　　　CBN（一45：46，一1：31）， DO　50　M＝一（UNI＋1），一（MMAX－1），一1
＋　　　一DSIMX（1，N）＊（CAO（M，　N）一CAO（M－1，　N）） C

＋　　　　　　　　　　G（一8：一3），CL（4：9）， RM＝1－M
CBN（M，　N）＝CBO（M，　N）

C　一一一SET　UP　OLD　ARRAYS　FOR　NEXT　ITERATION一一一
＋　　　　　　　　　DSIMY（O：1，一1：31）， DSIMX（0，　M）＝DSIMX（1，RM）

＋　　　＋DSIMY（0，　J）＊（CBO（M，　N＋1）一CBO（M，　N）） C
＋　　　　　　　　　DSIMX（0：1，一45：46） DSIMX（1，　M）＝DSIMX（0，　RM）

i

REAL　LS

nPEN

　　　50CONTINUE

b　　　　　一一一　Y　DIRECTION　一一一

1

＋　　　＋DS　IMX（0，　N）＊（CBO（M＋1，　N）一CBO（M，　N））

{　　　一DS　IMX（1，　N）＊（CBO（M，　N）一CBO（M－1，　N））

DO　170　N・＝1，NMAX

@DO　180　M＝・一（MMAX－1），MMAX

C

（unit二2，　fileニ’DATA1．TXT’，status＝’NEW’）

@　　　　一一一PARAMETERS一一一

@　　　　LIMITニ100010

@　　　　ELEニ10

@　　　　GAP＝10／2

@　　　　UNI＝10＋ELE＋GAP

　　　DO　60　N＝1，　UNI－ELE－GAP

@　　　DSIMY（0，　N）＝DSIM

@　　　　DSIMY（1，　N）＝DSIM

U0CONTINUE

@　　N＝UNI－ELE－GAP＋1

@　　　RN＝UNI＋1

　　110

b
C

　　CONTINUE

鼈鼈黶@FOLLOWING　EC　REACTION　一一一

cO　210　M・＝一MMAX，　MMAX＋1

@DO　220　N＝0，　NMAX＋1

@　CBN（M，　N）＝CBN（M，　N）一KSIM＊CBN（M，　N）

　　　　　　　　CAO（M，　N）＝CAN（M，　N）

@　　　　　　　CBO（M，　N）ニCBN（M，　N）

@　180　CONTINUE

@　170CONTINUE

b　　　　　一一一DATA　SAVE一一一

@　　　　　RK＝K

C

EXPN＝10

cSIMニ0．24

lMAX＝UNI＋EXPN

mMAX二UNI＋EXPN－ELE－GAP

jSIM＝15

鼈鼈黷 hNITIALIZATION一一一

坙ﾚ　10　N＝一MMAX，　MMAX＋1

@DO　20　Jニ0，　NMAX＋1

@　CAO（M，　N）ニ1

@　CBO（M，　N）＝0

　　　　　DSIMY（0，　N）ニDSIMX（0，　RN）

@　　　　DSIMY（1，　N）＝DSIM

@　　　DO　70　N＝UNI－ELE－GAP＋2，　NMAX

@　　　　RN＝N＋ELE＋GAP

@　　　　DSIMY（0，　N）＝DSIMX（0，　RN）

@　　　　DSIMY（1，N）＝DSIMX（1，　RN）

V0CONTINUE

@　　　K＝1

@　　　WRITE（2，520）

T20　FORMAT　（”，’K，10g　s，　ZG，　ZC’）

　　220

@　210

CONTINUE

bONTINUE

鼈鼈黶 @CURRENT　FLOW一一一

鼈鼈黶@GENERETOR　一一一

eニO

cO　130　MニーGAP，一（GAP＋ELE－1），一1

@　G（M）＝CAN（M，1）

@　F＝F＋G（M）

bONTINUE

yGニF／DSIM

　　　　　　　S；4．＊DSIM＊RK／（ELE＊＊2）

@　　　　　LS＝ALOG　10（S）

@　　　　　IF　（K．　EQ，1）　THEN

@　　　　　　　　WRITE　（2，510）　K，　LS，　ZG，　ZC

@　510　　　FORMAT　ぐ　　’，18，’，’，E12．4，’，’，

@　　　　＋　　　　　　　　　　　E12．4，’，㍉E12．4）

@　　　　　　　write（＊，＊）k

@　　　　　ENDIF　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

b　　　　　　IF　（K．　EQ．2）　THEN

　　　20

@　　10

b

　　CAN（M，　N）二1

@　CBN（M，　N）＝O

bONTINUE

bONTINUE

鼈鼈黷 cIFUSION　COEFICIENT　一一一

C　　　　一一一DIFFUSION　BEYOND　N＝1　BOX一一一

@1000　DO　80　N＝2，　NMAX

@　　　　　　　DO　90　M＝一（MMAX－1），MMAX

@　　　　　　　CAN（M，　N）＝　CAO（M，　N）

@　　　　＋　　　＋DS　IMY（0，　N）＊（CAO（M，　N＋1）一CAO（M，　N））

一一一@COLLECTOR　一一一

e＝O

cO　140　M＝GAP＋1，GAP＋ELE

bL（M）＝CBO（M，1）

@　F＝F＋CL（M）

bONTINUE

　　　　　　　　　WRITE　（2，510）　K，　LSITA，　ZG，　ZC

@　　　　　　　write（＊，＊）k

@　　　　　ENDIF

b
●
　
　
・
　
　
●

C
一一一@　X　DIRECTION　一一一

＋　　一DS　IMY（1，N）＊（CAO（M，　N）一CAO（M，　N－1））

ZC＝F／DSIM

P　　響　　●

DO　30　M＝一（UNI－1），UNI

@　　DSIMX（0，　M）ニDSIM

@　　DSIMX（1，M）＝DSIM

＋　　＋DSIMX（0，　N）＊（CAO（M＋1，　N）一CAO（M，　N））

{　　　一DS　IMX（1，N）＊（CAO（M，　N）一CAO（M－1，N））

@　　　CBN（M，　N）＝・CBO（M，　N）

一一一@FARADAIC　CONVERSION一一一

鼈鼈黶 @GENERETOR　一一一

C　　　　　　K＝K＋1

@　　　　　　1F　（K，　NE．　LIMIT）　GO　TO　1000

30 CONTINUE

lニUNI＋1

@　　DSIMX（0，　M）＝DSIM／（EXP（1－0．75））

＋　　＋DS　IMY（0，　N）＊（CBO（M，　N＋1）一CBO（M，　N））

{　　　一DSIMY（1，N）＊（CBO（M，　N）一CBO（M，　N－1））

{　　　＋DS　IMX（0，　N）＊（CBO（M＋1，　N）一CBO（M，　N））

150

DO　150　N＝一GAP，一（GAP＋ELE－1），一1

@CBN（M，1）＝CBN（M，1）＋CAN（M，1）

bAN（M，1）ニO

bONTINUE

CLOSE（unit＝2）

rTOP

dND

　　　DSIMX（1，M）・＝DSIM

cO　40　M＝・UNI＋2，　MMAX

　　＋　　　一DS　IMX（1，　N）＊（CBO（M，　N）一CBO（M－1，N））

X0　CONTINUE

C
一一一@COLLECTOR　一一一 ●

RMニM－UNI

@　DSIMX（0，　M）＝DSIM／（EXP（RN－0，75））

@　DSIMX（1，M）＝DSIM／（EXP（RN－1．25））

　　　　　　　80CONTINUE

@　　　C　　　　　一一一DIFFUSION　INTO　N＝1　BOX一一一

@　　　　　　　　N＝1
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繊

A－3界面イオン移動を伴なう単一微小油滴のサイクリックボルタンメトリーのデジ

　　タルシミュレーション

A－3－1反応系のモデル化

　使用電極はマイクロディスク電極とした．電極上の油滴にはAのみが存在すると

した．油滴内の物質移動は拡散のみで起こり，泳動，対流は起こらないとした．電

極電位は掃引速度，γで変化し，A〈→B切e一の可逆な電極反応が起こるとした．　Bは拡

散中の後続反応によりAに還元されるとした．油滴／溶液界面に到達したBは溶液

側に界面イオン移動するとした．

A－3－2物質移動空間の分割

　マイクロディスク電極における拡散は，電極表面に平行な方向は，電極中心から

半径方向への放射状拡散，垂直な方向は線形拡散で近似できる6）．そこで電極近傍

の電極上の油滴に相当する物質移動空間を油滴と電極平面との接触角（θ）を考慮

してFig．5－7に示すような円環状の微小空間に分割した．電極に平行な方向を

R（M）（MニO，1，2，．．．，MMAX（N）），垂直な方向をZ（N）（N＝0，1，2，．。．，NMAX（M））とした．マ

イクロディスク電極の中心をM＝0，電極表面をN＝0とした．R（M）一Z（N）空間の分割幅

は等しい（△k△2）とした．rdを油滴半径，　reを電極半径としたとき，

NMAX（0）←RNMAX），　MMAX（N）および電極半径に相当するM（；MELE）は次式から求めた．

RNMAX＝rd（1－cosθ）／ムノ～

MMAX（N）・＝（rd2一（Nムノ？＋／rdcosθ）2）1／2／ムノ～

MELEニーre／ムノ～
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（A．　23）

（A．　24）

（A．　25）

．。
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魏

A－3－3拡散による物質移動

　円筒状拡散によるAおよびBの濃度の時間変化は，円筒状の拡散方程式より次式

で表される．

0　C／　Ot＝0（　bl　C／　Opt　1　／r・　OC／　Opt　02　C／　of） （A．　26）

Dは拡散係数であり，AおよびBのDは等しいとした．　R（M）一Z（N）空間におけるAの

濃度（CA（M，　N，　t）の時間変化は，（A．26）を差分近似した次式から計算した2），6）．

CA　（M，　N，　t＋　A　t）　＝CA　（M，　N，　t）　＋DSIM　｛CA　（M＋1，　N，　t）　一2CA　（M，　N，　t）　＋CA　（M－1，　N，　t）｝

　　　　　　　　　　　＋DSIM（1／M）　｛CA（M＋1，　N，　t）　一CA（M，　N，　t）｝

　　　　　　　　　　　＋DSIM｛CA（M，　N＋1，　t）一2CA（M，　N，　t）　＋CA（M，　N－1，　t）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．　27）

DSIM＝1クムt／ムノ誤＝　∠フムt／△22　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．28）

同様の式はBの濃度（CB（M，　N，　t）についても成り立つ．　DSIMはシミュレーションに

おける無次元の拡散係数に相当するパラメータであり，DSIMの値によって△R（＝△

2）および△tの値が一意に決定される．（A．27）においてCA（M，　N，　t＋△t）≧0のため，

DSIM≦0．25とした．初期および境界条件は以下のように表される．

c，＝a，　c，＝o　（t＝o，　r20，　z20）

ac，／oicoq，／or－o　（t＞o，　i＝o，　z20）

OC，／Oz＝Oeg／ez＝O　（t＞O，　r＞r．，　z＝O）

6＊はAの初期濃度．（A．29）一（A．31）式を次のように差分近似した2）・6）．

CA　（M，　N，　O）　一　C“，　CA　（M，　N，　O）　一〇　（O〈M　s｛MMAX　（N），　O〈Nf｛INMAX　（M））

C　A　（O，　N，　t）　＝　C　A　（1，　N，　t）　，　C　B　（O，　N，　t）　一　C　B　（1，　N，　t）　（O　〈　N　一く一N　M　A　X　（M）　）

CA　（M，　O，　t）　＝　｛4CA　（M，　1，　t）　一CA　（M，　2，　t）　｝　／3　（MELE〈Rf｛MMAX　（N）　）

CB　（M，　O，　t）　＝　｛4CB　（M，　1，　t）　一CB　（M，　2，　t）　｝　／3　（MELE〈Rf｛MMAX　（N））

103

　　　　　　　　・・羅、，縄灘購灘
．職　　　　　　1総懇綴糠sva，　e・wa・’ti灘羅灘i難

（A．　29）

（A．　30）

（A．　31）

（A．　32）

（A．　33）

（A．　34）

（A．　35）



　　　　　　　　A－3－4電極反応

　　　　　　　　　サイクリックボルタンメトリーにおいて電極反応が可逆な場合，電位β（∂におけ

　　　　　　　　る電極表面（Z＝0）のAの濃度（C，，z．o）およびBの濃度（CB，　z。o）および電流（i）は次式とな

　　　　　　　　る．

　　　　　　　　　　C，，，。。／Cへ，一。ニexp［（nF／R7）（E（t）一が）］（t＞0，0〈T〈一r，・r－O）　　　（A・36）

　　　　　　　　　　　E（t）＝∠Yini＋vt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．37）

　　　　　　　　　　．〆／nFAe／，＝∠フ（∂C，／∂y）z＿o＝一∠フ（∂6L／∂ノうz＝＝o（t＞0，　0〈r．≦．re，　z＝0）　　　　　　　　　　　　　　（A．38）

　　　　　　　　E，，iは掃引開始電位，　E（t）は電極電位，がはA／B系の酸化還元電位，　vは電位掃引

　　　　　　　　速度，A。1。は電極面積．そこで，（A．36）一（A．38）を次のように差分近似した2），6）．

　　　　　　　　　　　CB（M，0，　t）／CA（M，0，　t）＝exp｛（nl／ノ～7）（E（t）一∠ヂ））｝＝P（t）　　（0＜M≦MELE）　　　　（A．39）

　　　　　　　　　　｛一CA（M，2，　t）＋4CA（M，1，　t）一3CA（M，0，　t）｝

　　　　　　　　　・＝一｛一CB（M，2，　t）＋4CB（M，1，　t）一3　CB（M，0，　t）｝（0〈M≦MELE）　　　　　　　　　　　　　　　　（A．40）

　　　　　　　　（A．39），（A．40）より，電極反応によるAおよびBの濃度変化を次式から計算した．

　　　　　　　　CA（M，0，　t＋△t）＝｛4CA（M，1，　t）＋4CB（M，1，　t）一CA（M，2，　t）一CB（M，2，　t）｝／｛3＋3exp（P（t））｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（0＜M≦MELE）　　　　　（A，41）

　　　　　　　　CB（M，0，　t＋△t）＝CB（M，0，　t＋△t）exp（P（t））　（0＜M≦MELE）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．42）

　　　　　　　　（A．41），（A．42）より，電流（Dを次式から計算した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　こしほ
　　　　　　　　　　　1ヒ（nFπ△砂）Σ｛4M（CA（M，1，　t）一3CA（M，0，　t）一CA（M，0，　t））｝　　　　　　（A．43）

　　　　　　　　　　　　　　　　　M＝1

　　　　　　　　A－3－5油滴中の均一化学反応

　　　　　　　　　Bが油滴中の後続反応によって，Aに還元される場合，　AおよびBの濃度変化は次

　　　　　　　　式で表される．
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　　　　OCA／Ot＝k，CB　（t＞O，　r20，　z）O）　（A．44）

　　　　OCB／Ot＝’k．　C，　（t＞O，　r20，　z20）　（A．45）

　　瓦は一次反応速度定数（s－1）である．（A．44），（A．45）を差分式で表すと次式を得る．

　　　　CA　（M，　N，　t＋　A　t）　＝CA　（M，　N，　t）　＋KS　IM　×　CB　（M，　N，　t）　（O〈Ms！MMAX　（N），　O〈NsgNMAX　（M））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．　46）

　　　　CB　（M，　N，　t＋　A　t）　＝CB　（M，　N，　t）　一KS　IM　×　CB　（M，　N，　t）　（O〈MsMMAX　（N），　O〈N　sgNMAX　（M））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．　47）

　　KSSIMはk、に相当する無次元パラメータであり，（A．47）においてCB（M，　N，　t＋△t）≧0

　　のため瓦≦△tとした．

　A－3－6油滴から溶液への界面イオン移動

　　　油滴／溶液界面に到達したBは溶液側に移動する．このとき，界面イオン移動に

　　よる界面近傍のBの濃度変化は次式で表される．

　　　　∂61／∂ts－Ai，、ki　C，／V，，、（re　zは界面の位置）　　　　　　　　　　　　（A．49）

　k，は油滴から溶液へのFeCp＋の界面イオン移動速度定数（cms’1）であり，Ain，および

　　臨、は油滴／溶液界面に相当する体積要素の面積（＝πZ2△ゆおよび体積（＝πノム潔△

　2）である．（A，49）を差分し，界面に相当するM（MMAX（N））およびN（NINT（M））にお

　　けるCB（M，　N，　t＋△t）は次式から計算した．

　　　　CB　（MMAX　（N），N，　t＋　A　t）　＝CB　（MMAX　（N），N，　t）　一KISIM　×　CB　（MMAX　（N），N，　t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（O〈NslNMAX（M））　（A．50）

　　　　CB　（M，　NINT　（M）　，　t＋A　t）　＝CB　（M，　NINT　（M）　，　t）　一一KISIM×CB　（M，　NINT　（M）　，　t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（O〈M一くMMAX（N））　（A．51）
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一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　認

KISIMは左iに相当する無次元パラメータであり，（A．50）においてCB（MMAX（N），N，6＋ プログラム2界面イオン移動を伴なう単一微小油滴のCV

△‘）≧0およびの（A．51）においてCB（M，　NINT（M），6＋△∂のため左i≦△〃ムォとした． C　　　　　＊＊＊＊＊　MICRO－DROPLET　CV　＊＊＊＊＊

b　　　　　＊＊＊DEFINITION　＊＊＊

@　REAL＊8　CAO（0＝200，一1：200），

EREDOX二〇．　O

e＝96485

qC；8．3144

A－3－7プログラムの説明

ﾀ際にFORTRANにより作成したプログラムを示す．シミュレーションは陽解法によ

＋　　　　　　　　CBO（0：200，一1：200），

{　　　　　　　　CAN（0：200，一1：200），

{　　　　　　　　CBN（0：200，一1：200）

TC＝293．15

qTF＝RC＊TC／F

qNMAXニ　NINT（RDROP＊（1－COS（CONAN））／DR）

REAL＊8　KION，　V，　RDROP，　PAI，CONA凡 NELE＝NINT（RNELE／DR）

り行った．プログラムにおけるパラメータを以下に示す． ＋　RELE，　DR，　CINI，D，　DSIM，　EI，ER， DO　10　J＝0，　RNMAX

Aの初期濃度：CINI＝1．2×10雪6　molc厄3 ＋　EREDOX，　F，　RC，　TC，　RTF，　RNMAX， RM1（J）＝SQRT（RDROP＊＊2一

油滴半径（為）：RDROP＝25．5×10→茎cm
＋　RM1（0：200），DT，　TK，　KSIM，　AREA，　VOL

{　EK，　SCD，　POT，　CUR，　KS，　KSSIM，

＋　　　　　　　　　　（J＊DR＋RDROP＊COS（CONAN））＊＊2）

@MMAX（J）＝NINT（RM1（J）／DR）

接触角：θニ105。 INTEGER　ELE，　MMAX（0：200） 10CONTINUE

電極半径（ろ）：RELE＝12．5×10層4　cm C　　　　　＊＊＊　DIFFUSION　EQUATION　＊＊＊ IF　（MMAX（RNMAX）．EQ．0）　RNMAX＝RNMAX－1

DIFFA（1，　J）＝CAO（1，J） DT＝（DR＊＊2）＊DSIM／D

電極幅の分割数：NELE＝25 ＋＋DSIM＊（CAO（1＋1，J）一CAO（1，　J）一 TKニRTF／V

拡散定数：タ4×10喝cm2s－1 ・　　CAO（1，　J）・CAO（1－1，J）） LTK＝NINT（TK／DT）

分割幅（A！iEAZ）：DRニ0．5×1rl　cm
＋＋DSIM＊0．5＊（CAO（1＋1，J）一CAO（1－1，　J））／1 LER＝ABS（NINT（LTK＊（ER－EI）／RTF））

＋＋DSIM＊（CAO（1，J＋1）一CAO（1，J）一 LALL＝LER＊2

時間幅：△F10×10冒4　s ・　　CAO（1，　J）・CAO（1，J－1）） LlMV＝NINT（0．001＊LTK／RTF）

DSIM＝0．23 DIFFB（1，J）＝CBO（1，J） KSIM＝KION＊DT／DR

一次反応速度定数（曳）：KS＝0．051s－1
＋＋DSIM＊（CBO（1＋1，J）一CBO（1，　J）一 KSSIMニKS＊DT

＋　　　　　　　CBO（1，　J）＋CBO（1－1，J）） OPEN　（20，　FILE＝衡ta．　TXT，，　STATUS＝’NEW’）

イオン移動速度定数（ki）：KION＝0．3cm♂ ＋＋DSIM＊0．5＊（CBO（1＋1，J）一CBO（1－1，J））／1 C ＊＊＊INITIAL　CONDITION　＊＊＊

掃引開始電位：EI＝一〇．25　V
＋＋DSIM＊（CBO（1，J＋1）一CBO（1，　J）一 DO　160　J＝一1，　RNMAX＋1

＋　　　　　　　　CBO（1，J）＋CBO（1，　J－1）） DO　170　1・＝0，　MMAX（J）＋1

Aの酸化還元電位：EO＝0．OV
C　　　　　＊＊＊　DEMENSION　CONSTANT　＊＊＊ CAO（1，J）；1．0

掃引折返電：位：ER＝0．2V KION＝0．3 CAN（1，J）＝1．0

電位掃引速度（の：V＝0．005Vs｝1 KS＝0．051

uニ0．005

cR＝0．5E－4

　　　CBO（1，J）＝0．　O

@　　CBN（LJ）ニ0．0

P70　CONTINUE

DSIM＝0．23

qDROP＝25．5D－4

oAIニ3．1416

bONANニ105．＊PAI／180．

160CONTINUE

@＊＊＊　ITERAT　ION　LOOP　＊＊＊

@DO　1000　K＝1，LALL

@＊＊＊　FARADAIC　CONVERSION　＊＊＊

RELE＝12．5D－4 IF　（K．　LE．　LER）　EKニ（EI－EREDOX）／RTF

CINI＝L　2D－6 ＋＋（DBLE（K）／DBLE（LTK））

D＝4．OD－6 IF　（K．　GT．　LER）　£K＝（ER－EREDOX）／RTF

EI＝一〇．25

dR＝0．2

＋一（DBLE（K－LER）／DBLE（LTK））

rCDニ0．0

106 107
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一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嘱

DO 1801ニ1，NELE GOTO　290
DO　390　1＝　MMAX（J－1）＋正，MMAX（J）一1 1＝MMAX（J）

CAO（1，0）＝（4＊CAO（1，1）＋4＊CBO（1，1） C
一一一 vTYPE2一一

CAO（1，J－1）＝（4＊CAO（1，　J）一 CAO（1，J＋1）二（4＊CAO（1，　J）一CAO（1，」一1））／3．　O

＋一CAO（1，2）一CBO（1，2））／（3．0＋3＊EXP（EK）） 250 CONTINUE ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CAO（1，J＋1））／3，0 CBO（1，J＋1）＝（4＊CBO（1，　J）一CBO（1，J－1））／3．0

CBO（1，0）ニCAO（1，0）＊EXP（EK） DO　330　1＝1，MMAX（J＋1）
CBO（1，J－1）＝（4＊CBO（1，　J）一 CAN（1，　J）＝DIFFA（1，」）

SCD＝SCD＋（4＊CAO（1，1）一3＊CAO（1，0） CAN（1，　J）＝DIFFA（1，　J） ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　CBO（1，J＋1））／3．0 CBN（1，J）・＝DIFFB（1，J）

十 一CAO（1，2））＊1 CBN（1，J）ニDIFFB（1，J） CAN（1，」）ニDIFFA（1，　J） CAN（1，　J）＝CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，J）

180 CONTINUE CAN（1，J）＝・CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，J） CBN（1，J）＝DIFFB（1，J） CBN（1，J）＝・CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，J）

C ＊＊＊ DIFFUSION＊＊＊ CBN（1，J）＝CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，J） CAN（1，J）ニCAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，　J） CBN（1，J）＝CBN（1，J）一2．0＊KSIM＊CBN（1，J）

C 一　　一　　　｝ WALL　CONDITION　一一一 330 CONTINUE CBN（1，J）＝CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，　J） IF　（CBN（1，　J）．LT．0．0）　CBN（1，J）＝0。0

DO 190J＝0，　RNMAX DO　370　1＝　MMAX（J＋1）＋1，　MMAX（J）一1 CBN（1，　J）；CBN（1，J）一KSIM＊CBN（1，J） C
一一一 @1＝1－NELE，　Jニ0　一一一

CAO（0，　J）ニCAO（1，J） CAO（1，　J＋1）＝（4＊CAO（1，　J）一 IF　（CBN（1，J）．LT．0，0）CBN（1，J）ニ0，0 DO　520　1＝1，MMAX（0）

CBO（0，　J）ニCBO（1，J） 十 CAO（1，J－1））／3．0 390　　　　CONTINUE CAN（1，0）＝CAO（1，0）

CAO（MMAX（J）＋1，　J）＝（4＊CAO（MMAX（J），J） CBO（1，　J＋1）ニ（4＊CBO（1，J）一 1ニMMAX（J） CBN（1，0）＝CBO（1，0）

＋一CAO（MMAX（J）一1，J））／3，0 十 CBO（1，J－1））／3，0 CAO（1，　J－1）＝（4＊CAO（1，J）一 520 CONTINUE

CBO（MMAX（J）＋1，J）＝（4＊CBO（MMAX（J），J） CAN（1，J）ニDIFFA（1，J） ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CAO（1，J＋1））／3．0 C
一一一@1；0，J＝0－RNMAX　一一一

＋一CBO（MMAX（J）一1，J））／3，0 CBN（1，　J）＝DIFFB（1，J） CBO（1，J－1）＝（4＊CBO（1，　J）一 DO　530　J＝0，　RNMAX

190 CONTINUE CAN（1，J）ニCAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，J） ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　CBO（1，J＋1））／3．0 CAN（0，　J）＝・CAN（1，J）

DO 200　1＝NELE＋1，MMAX（0） CBN（1，J）＝CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，J） CAN（1，　J）＝DIFFA（1，J） CBN（0，　J）二CBN（1，J）

CAO（1，0）ニ（4＊CAO（1，1）一CAO（1，2））／3．0 CBN（1，J）＝CBN（1，J）一KSIM＊CBN（1，J） CBN（1，J）＝DIFFB（1，J） 530 CONTINUE

CBO（1，0）ニ（4＊CBO（1，1）一CBO（1，2））／3．0 IF（CBN（1，J）．LT．0．0）CBN（1，J）＝0．0 CAN（1，　J）ニCAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，　J） C ＊＊＊SAVE＊＊＊

200 CONTINUE 370 CONTINUE CBN（1，　J）＝CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，　J） IF　（MOD（K，　LIMV）．NE．0）　GOTO　520

C 一　　一　　一 Jニ1－　RNMAX　－1　一一一 1ニMMAX（J） CBN（1，J）＝CBN（1，J）一2．0＊KSIM＊CBN（1，J） POT＝EK＊RTF＋EREDOX

DO 210Jニ1，　RNMAX－1 CAO（1，J＋1）ニ（4＊CAO（1，J）一 IF　（CBN（1，J），LT．0．0）CBN（1，J）ニ0．0 CUR＝F＊D＊CINI＊PAI＊SCD＊DR

IF　（MMAX（J）一MMAX（J－1））　220，220，230 十 CAO（1，J－1））／3．0 GOTO　290 WRITE　（20，710）　POT，　CUR

220 IF　（MMAX（J）一MMAX（J＋1））　240，240，250 CBO（1，　J＋1）ニ（4＊CBO（1，J）一 270　CONTINUE 710 FORMAT　C　　’，F10．5，’，’，Ell．5）

230 IF　（MMAX（J）一MMAX（J＋1））　260，260，270 十 CBO（1，J－1））／3．0 290CONTINUE C ＊＊＊＊SET　UP　OLD　ARRAYS　FOR　NEXT工TERATION＊＊＊

C
一一 vTYPE1一一

CAN（1，　J）＝DIFFA（1，J） 210CONTINUE 550 DO　580　J＝0，　RNMAX

240 CONTINUE CBN（1，J）＝DIFFB（1，J） C
一一　@J＝RNMAX　一一一 DO　590　1ニ0，　MMAX（J）

DO　280　1；1，MMAX（J）一1 CAN（1，」）＝CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，　J） J＝RNMAX CAO（1，J）二CAN（1，J）

CAN（1，J）＝DIFFA（1，J） CBN（1，J）＝CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，J） DO　510　1＝1，MMAX（J）一1 CBO（1，J）＝CBN（1，J）

CBN（1，　J）ニDIFFB（1，J） CBN〈1，J）＝CBN（1，J）一2，0＊KS　IM＊CBN（1，J） CAO（1，　J＋1）＝（4＊CAO（1，J）一 590 CONTINUB

CAN（1，J）＝CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，　J） IF（CBN（1，J）．LT．0．0）CBN（1，J）ニ0。0 ＋　　　　　　　　　　　　　　　　CAO（1，　J－1））／3．0 580 CONT　INUE

CBN（1，　J）＝CBN（1，J＞一KSSIM＊CBN（1，　J） GOTO　290
CBO（1，J＋1）＝（4＊CBO（1，J）一 1000 CONTINUE

280 CONTINUE C
一一 vTYPE3一一一

＋　　　　　　　　　　　　　　CBO（1，J－1））／3．0 STOP

1＝MMAX（J） 260 CONTINUE CAN（1，J）ニDIFFA（1，J） CLOSE（20）

CAN（1，　J）＝DIFFA（1，　J） DO　380　1ニ1，MMAX（J－1） CBN（1，J）＝DIFFB（1，J） END

CBN（1，J）＝DIFFB（1，J） CAN（1，J）＝DIFFA（1，J） CAN（1，　J）＝CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，J）

CAN（1，　J）＝CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，J） CBN（1，　J）＝DIFFB（1，J） CBN（1，　J）＝CBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，　J）

CBN（1，J）ニCBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，J） CAN（1，　J）＝CAN（1，J）＋KSSIM＊CBN（1，　J） CBN（1，　J）＝CBN（1，J）一KSIM＊CBN（1，」）

CBN（1，　J）＝CBN（1，J）一KSIM＊CBN（1，J） CBN（1，J）ニCBN（1，J）一KSSIM＊CBN（1，J） IF　（CBN（1，J）．LT．0，0）　CBN（1，J）＝0．0

IF　（CBN（1，J）．LT．0，0）　CBN（1，J）ニ0。0 　　　　　　380
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