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The study of electron transfer (ET) at the oil (O)/water (W) interface is useful for
understanding energy conversion processes occurring at biomembranes. The recent
introduction of SECM (scanning electrochemical microscopy) as well as other new
methods to this field has revitalized the study of the reaction mechanism of ET at the
O/W interface. However, the mechanism is not necessarily simple, and often involves an
ion-transfer process. When a not very hydrophobic complex such as ferrocene (Fc) is
used for the redox species in the O phase, the ET would occur homogeneously in the W
phase, the interfacial transfer of the ionic product (e.g., Fc+) being responsible for the
current flowing through the interface. On the other hand, when an extremely hydrophobic
complex such as lutetium biphthalocyanine is used, the heterogeneous, i.e., true ET
should occur at the O/W interface. Marcus proposed a general kinetic equation for the
heterogeneous ET. There are some experimental data which support the Marcus theory,
however, further careful and detailed studies seem to be required. In this review, recent
developments in theory and methodology in this research field are described.

はじめに 

　油水界面電子移動は，呼吸鎖や光合成

の電子伝達系など，生体膜でのエネルギ

ー変換プロセスを理解するための最も単

純なモデル系として有用である。1979 年

Samec ら 1,2)は，分極性油水界面での電子

移動の最初の例として，ニトロベンゼン

(NB)中に加えたフェロセン(Fc)と水(W)

相中に加えた Fe(CN)6
3–との間の電子移動

を報告している。
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Fc(NB) + Fe(CN)6
3–(W) 

 

Fc+(NB) + Fe(CN)6
4–(W) (1)

この反応式の正方向と逆方向の電子移動

に対応する明瞭な波が，サイクリックボ

ルタンメトリーにより得られているが，

後に Samecら 3)自身が述べているように，

この反応機構は必ずしも単純ではなく，

Fc+のイオン移動が関与する，より複雑

な反応機構（後述のイオン移動メカニズ

ム）の可能性が指摘された。

1988 年 Schiffrin ら 4)は，Fc よりも疎水

性の高いルテチウムのジフタロシアニン



錯体(LuPc2)を用いると，(1)の反応式で表

されるような“真”の（heterogeneousな）

電子移動が観察されることを報告してい

る。これに続き，他の疎水性金属錯体（ス

ズのジフタロシアニン錯体 5），鉄および

ルテニウムのテトラフェニルポルフィリ

ン錯体 6)，Fc 誘導体 7)）による電子移動

系も報告された。そして，これらの報告

は，Marcus などによる理論的研究 8–11)を

誘発した。

一方，木原らは，生物学的に重要なア

スコルビン酸 12)，FMN 13)，NADH 14)など

の油水界面電子移動を報告している。し

かし，これらの生体分子の関与する電子

移動は，プロトンなどのイオン移動が共

役するなど，反応機構が複雑になる要素

が多い。

　近年， Bard らによる当分野への

SECM15–20) (Scanning Electrochemical Mi-

croscopy) の導入によって，油水界面電

子移動が新たな脚光を浴びている。SECM

は，従来の四電極式ボルタンメトリーと

違って必ずしも支持電解質を必要としな

いため，測定対象が広がるという利点が

ある。これを利用して，電子移動速度定

数の自由エネルギー依存性についての

Marcus理論の検証が行われている 17)。

　本総説では，油水界面電子移動の反応

機構に焦点を当て，最近の方法論と理論

の進歩について概説する。同様のテーマ

に関しては，他に優れた総説 21–23)がある

ので，併せて参照されたい。なお，本総

説では光励起界面電子移動については触

れないが，Fermín と Lahtinen の総説 23)に

詳しく取り上げられているので参照され

たい。

１　油水界面電子移動の原理

　まず，油水界面電子移動のボルタンメ

トリー測定の原理について簡単に説明す

る。

　いま，水(W)相中に親水性の酸化還元

対(O1/R1)が，油(O)相中に疎水性の酸化

還元対 (O2/R2)が存在し，油水界面で次

のような正味の電子移動（反応電子数 =

n）が起こる場合を考える。

 R2(O) + O1(W)
 

O2(O) + R1(W) (2)

もし，この系が平衡にあるとすると，次

のネルンスト式が成り立つ。

 ∆ ∆O
W

O
W

ET
' W O

W O

ln
[R1] O2]
[O1] R2]

φ φ    
[
[

= +








o RT

nF
(3)

ただし，[ ]Wおよび[ ]Oは，各 redox 種の

それぞれ水相および油相中の平衡濃度を

示し， ∆O
Wφ は界面のガルバニ電位差，

  ∆O
W

ETφ o' は式量電位で，この電子移動系の

標準電位（  ∆O
W

ETφ o ）と以下の関係にある。
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ここで，γ は各相中の redox 種の活量係

数である。そして，  ∆O
W

ETφ o は，同一の参

照電極を基準に表した各相中の酸化還元

対の標準電位の差に相当する。

  ∆O
W

ET O2/R2 O1/R1φ o o o    = −E E (5)



Fig. 1  Formal potentials of redox species in water (W), nitrobenzene (NB), and 1,2-
dichloroethane (DCE) versus NHE.
Abbreviations: ZnTMPyP = zinc tetra-N-methyl-4-pyridium porphyrin, DcMFc = decamethyl-
ferrocene, TCNQ = 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane, DiMFc = dimethylferrocene, Fc =
ferrocene, RuTPP(py)2 = bis(pyridine) meso-tetraphenylporphyrinato ruthenium(II), SnPc2 =
tin(IV) diphthalocyanine, LuPc2 = lutetium(III) diphthalocyanine, DiFcET = diferrocenylethane,
TAA = tris(4-methoxyphenyl)amine, TPB = tetraphenylborate, TBrPA = tris(4-bromophenyl)-
amine, TClPB = tetrakis(4-chlorophenyl)borate.
Source: From Ref. 23, except where otherwise noted: a Ref. 6, b Ref. 24, c Ref. 25, d Ref. 26, e

Ref. 27.



この  ∆O
W

ETφ o が油水界面の電位窓の中に入

るように，酸化還元対の組み合わせを選

択すれば，式(2)の電子移動による電流を

観察できる。Fig. 1 に，各種酸化還元対

の W，NB，DCE (1,2-ジクロロエタン)の

各溶媒中での式量電位 E°′（≈ E°）を，
標準水素電極（NHE）基準で示した。こ

の図には，先の総説
23)
のデータに加えて，

他の文献など
6,24–27)

のデータも示した。

　このように，油水界面電子移動は，通

常の電極反応と形式的に類似しているた

め，サイクリックボルタンメトリー

（CV）法やポーラログラフ法などの一

般的な電気化学測定法が同様に適用でき

る。

　いま仮に，一方の相の酸化還元対，た

とえば O1/R1 が過剰に含まれている場合

を考えてみよう。この場合，O1 と R1 の

界面濃度は電子移動反応が起こっても一

定と見なせる。したがって，界面電子移

動が十分速い可逆系において redox 種の

界面濃度に関して成立する式(3)のネルン

スト式は，∆O
Wφ  = const. + (RT/nF)ln([O2]O/

[R2]O)のように，通常の電極反応（O2 + ne–

 
R2）と全く同じ形になる。そし

て，O1 と R1 が過剰に含まれる W 相は

金属電極と同様と見なすことができ，電

子移動反応は，O 相中の O2 のバルクか

ら界面への拡散に律せられることになる。

この場合の CV の可逆波は，電極反応と

同様に (59/n) mV（at 25 °C）のピーク電

位幅をもつ。

　しかし，上のように一方の酸化還元対

の濃度が過剰でなければ，CV の可逆波

の波形は redox 種の濃度比によって影響

を受ける。このことは，Girault ら
28)
によ

って指摘された。Fig. 2 に，様々な濃度

条件下においてデジタルシミュレーショ

ンによって計算した可逆波（n = 1）を示

す。Fig. 2(A)は，[O2]O = 0 mM，[R2]O =

1 mM に固定して，W 相側の酸化還元対

の濃度（[O1]W = [R1]W）を変化させた場

合である。濃度が 100 mM と過剰のとき

は，上で述べたようにピーク電位幅が

59 mV になっているが，濃度が低くなる

に従って，ピーク電位幅が増大するのが

分かる。このように，油水界面電子移動

Fig. 2  Reversible cyclic voltammograms of
electron transfer at the oil/water interface
under various concentration conditions.
(A): [O1]W = [R1] W = (a) 100, (b) 2, (c) 1
mM; [O2]O = 0 mM; [R2]O = 1 mM.
(B): [O1]W = [R1] W = 1 mM; [O2]O = 0 mM;
[R2]O = (a) 100, (b) 10, (c) 2, (d) 1 mM.
The diffusion coefficients of all redox
species are 1 × 10–5 cm2 s–1. Sweep rate: 0.1
V s–1.



の場合は，可逆波であっても必ずしもピ

ーク電位幅が (59/n) mV にならないこと

に注意すべきである。Fig. 2(B)には，[O1]W

= [R1]W = 1 mMおよび[O2]O = 0 mMに固

定して，[R2]Oを 100 mMから 1 mMまで

変化させた場合を示す。ピーク電位幅が

71 mV から 101 mV まで増大するととも

に，中点電位が正電位側にシフトしてい

ることが分かる。このように，油水界面

電子移動の中点電位は必ずしも  ∆O
W

ETφ o' に

一致せず，一般に redox 種の濃度の影響

を受けることに注意が必要である。

２　方法論

　油水界面電子移動の測定法としては，

CV 法 1–7)，電流規制ポーラログラフ法
12–14,29,30)，交流インピーダンス法 31,32)など

の一般的な電気化学測定法が用いられて

きた。近年は，マイクロ工学の発展にと

もなって SECM15–20)などの現代的手法が

この分野に導入され，盛んに用いられて

いる。

　Fig. 3 に，SECM の測定系の概略図 18)

を示す。SECM の測定は，上記の CV 法

などの従来法と異なり，測定する界面の

電位差を両相に共通イオンを含むことに

よって一定に保って行われるのが通例で

ある（ただし，従来法のように界面を外

部から分極させて行う場合もある 20））。

Fig. 3 に示すように，片方の相（Phase 1）

に微小電極（UME）を挿入し，電極電位

を三電極式ポテンショスタットで制御し

ながら，微小電極の先端を油水界面に近

づける。すると，Phase 1 中の微小電極

上で生成した redox種（Ox1）と，Phase 2

中の redox 種（Red2）が界面で電子移動

することにより，Phase 1 中の元の redox

種（Red1）が再生される。これによって，

微小電極で検出される定常電流（i）が増

大するが，i は微小電極の先端から油水

界面までの距離（d）に依存する。Fig. 4

に，ベンゼン／水界面での亜鉛テトラフ

ェニルポルフィン(ZnPor)と Fe(CN)6
3–と

の間の電子移動の測定例 17)を示す。実験

値への理論曲線のフィッティングから，

かなり大きな電子移動の速度定数（91 M–1

cm s–1）が求められている。このような

SECM の測定では，全ての電極が片方の

相中に存在するため，界面の充電電流や

未補償抵抗の影響がない。また，共通イ

オンで界面電位差を決めているため，電

位窓の制限なしに広い電位領域での測定

Fig. 3  Schematic diagram of SECM mea-
surements of electron transfer at the oil/
water interface. Species Red1 and Ox1 are
confined to phase 1, while species Red2 and
Ox2 are present in phase 2. The electrolytes
M1

+X– and M2
+X– determine the potential

drop across the interface. Mass transfer is
indicated by the thick arrows.
Reprinted from Ref. 18. Copyright 2000
Elsevier Science.



が行える。このため，電子移動の速度論

的研究に適していると言われている。な

お，SECM とは原理が異なるが，マイク

ロ工学の応用として，レーザー捕捉した

単一微小油滴／水界面での電子移動の速

度論的研究が行われている 33–35)。

　一方，著者らは通常の CV 測定とデジ

タルシミュレーションによる解析によっ

て，油水界面電子移動の速度論的な研究

を行っている 25,36)。一般に，油水界面で

の電子移動はイオン移動に比べると速度

が遅く，通常の掃引速度を用いる CV 測

定からでも，濃度条件を適切に選べば，

信頼性の高い速度論的データを容易に得

ることができる（後述）。CV 測定では，

支持電解質を用いるため電位窓の制限な

どを受けるものの，観測される電流－電

位曲線に含まれる情報量は極めて豊富で

ある。この情報をデジタルシミュレーシ

ョンによって抽出することにより，電子

移動の反応機構に対して決定的知見を得

ることができる。

　また，我々は油水界面電子移動の研究

のための新しい電気化学デバイスを創案

した。これは，ECSOW 系 36)（Electron

Conductor Separating Oil–Water system）と

呼ばれるもので，油相と水相を白金のよ

うな電子伝導体（EC）で分離した測定系

である。Fig. 5 に示すように，油相と水

相の溶液を含む二つの電解セルに，白金

ディスク電極を一本ずつ挿入し，これら

を導線でつなぐだけで容易に ECSOW 系

を組むことができる。油相と水相にそれ

ぞれ挿入した一本ずつの参照電極と対極

Fig. 4  Experimental approach curves (■)
for the oxidation of ZnPor at a tip UME in
benzene approaching a benzene/aqueous
interface, with the aqueous phase containing
Fe(CN)6

4–. The bulk concentration
conditions are: (a) [ZnPor] O = 0.500 mM,
[Fe(CN)6

4–]W = 7.00 mM; (b) [ZnPor]O =
0.500 mM, [Fe(CN)6

4–]W = 3.50 mM; (c)
[ZnPor]O = 0.380 mM, [Fe(CN)6

4–]W = 0.700
mM; (d) [ZnPor]O = 0.380 mM,
[Fe(CN)6

4–]W = 0.350 mM; (e) [ZnPor]O =
0.380 mM, [Fe(CN)6

4–]W = 0.255 mM. The
solid lines show the behavior predicted for γ
(= DRed2/DRed1) = 1.7 and a bimolecular rate
constant, k12 = 91 M–1 cm s–1, while the
dashed lines show the behavior for a
diffusion-controlled process for each case.
Reprinted from Ref. 17. Copyright 1999
American Chemical Society.

Fig. 5  Electrolytic cell for the ECSOW
system: (a) O phase; (b) W phase; (c), (d)
platinum disk electrodes connected with an
electric wire; (e), (f) reference electrodes
with Luggin capillaries; (g), (h) platinum
coil electrodes; (i), (j) N2 gas inlet.
Reprinted from Ref. 36. Copyright 2002
Elsevier Science.



を用 いて，四電極方式の CV 測定を行っ

た結果の一例を Fig. 6(A)に示す。比較の

ため，同じ参照電極系を用いる油水界面

で測定した結果を Fig. 6(B)に示す。それ

ぞれ図の(a)の曲線は，NB 相中に Fc を

100 mM の過剰量含む場合のボルタモグ

ラムであり，いずれも同じ電位に明瞭な

波が観察されている。このことは，

SECOW 系が対応する油水界面と熱力学

的に等価であることを示している。

　Fig. 6(A)には，Fc 濃度を 100 mM から

1 mM まで減少させた場合の変化も示し

ているが，Fig. 2(B)と同様に中点電位が

正電位側にシフトしている。この変化は，

式(1)で表される可逆な電子移動が EC 相

の自由電子を介して起こるとする理論計

算によって，よく再現することができた

（図中の●が計算値）。

　しかし，Fig. 2(B)の油水界面では，同

じ濃度変化に対して全く異なる依存性が

観察された。ECSOW系の場合と違い，Fc

濃度の減少とともに正電流ピークが著し

く抑制され，キネティックなプロセスの

存在が示唆された。このような ECSOW

系と油水界面の違いは，前者において EC

相を介する電子移動が起こるが，イオン

移動は起こらないことに起因している。

Fig. 2(B)の油水界面のボルタモグラムの

挙動は，その後の研究により，後述の“イ

オン移動メカニズム”で説明できること

が明らかになっている 25)。

　このように，ECSOW 系と油水界面の

ボルタモグラムを比較することによって，

油水界面での電子移動の反応機構の解明

において有効な手がかりが得られる。

　生体物質などが関わる複雑な油水界面

電子移動の解明においては，反応生成物

の同定が重要と思われるが，このような

試みはこれまでほとんど行われてこなか

った。木原ら 14,30)は，定電位バルク電解

によって，いくつかの系の反応生成物の

同定を行っている。最近我々は，油水界

面型の全電解マイクロフローセル 37)を提

案したが，これは反応電子数 n の決定だ

けでなく，分光学的検出法などと組み合

わせることによって，不安定な化学種の

同定にも有効と思われる。また，電位制

Fig. 6  Cyclic voltammograms observed
with (A) the ECSOW system and (B) the
corresponding O/W interface in the presence
of: (a) 100, (b) 20, (c) 10, and (d) 1 mM Fc
in NB and 0.5 mM Fe(CN)6

3– and 0.1 mM
Fe(CN)6

4– in W. Sweep rate: 0.1 V s–1. The
solid circles in (A) show the regression data.
For more details, see the original paper.
Reprinted from Ref. 36. Copyright 2002
Elsevier Science.



御した油水界面を用いる in situ の可視・

紫外分光光度法 38–40)も，反応生成物や反

応機構の解明に有効であろう。

３　イオン移動メカニズム

　最近の我々の研究 25)によって，Fc (NB)

–Fe(CN)6
3– (W)系の反応機構は，以下に示

す“イオン移動メカニズム”であること

がほぼ明らかになった。

Fc(NB) 
 

 Fc(W) (6a)

Fc(W) + Fe(CN)6
3–(W) 

 

Fc+(W) + Fe(CN)6
4–(W) (6b)

Fc+(W) 
 

 Fc+(NB) (6c)

この反応機構では，NB 中に加えた Fc が

一部水相側に分配し，水相中で Fe(CN)6
3–

と homogeneous な電子移動を起こし，Fc

は酸化されてカチオン（Fc+
）になる。

これが，界面電位差に応じて油相側へイ

オン移動する。したがって，界面を流れ

る電流を担うのは電子移動ではなく，イ

オン移動になる。Fig. 7 に，Fig. 6(B)のボ

ルタモグラムをベース補正したもの（実

線）と，式(6a–c)のイオン移動メカニズ

ムを仮定したデジタルシミュレーション

による回帰値（●）を示したが，非常に

良いフィッティング結果が得られている。

なお，このシミュレーションでは，Fc の

分配係数（KD = [Fc]O/[Fc]W = 6 000）と，

Fc+
のイオン移動の式量電位（ ∆O

W

Fc+φ o'  =

–0.096 V）は，別の実験から決定された

値を用いた。唯一の調節パラメータは，

式(6b)の homogeneous な電子移動の正方

向の速度定数 k1であり，2.0 × 107 M–1 s–1

という値が得られている。なお，Fig. 7

と違う様々な濃度条件下で観測されたボ

ルタモグラムも，同じパラメータを用い

て，よく再現することができている。

　それでは，なぜ界面で電子移動が起こ

らないで，Fc が水相側に分配されにくい

にも関わらず水相中で電子移動が起こる

のであろうか？ この答えは反応場の体

積の違いにあると考えられる。Fig. 8に，

heterogeneous な（真の）電子移動と

homogeneous な（イオン移動メカニズム

による）電子移動の反応場の体積を比較

した。前者の反応場は数 Å 程度の界面層

に限定されるが，後者の反応場の厚みは，

Fc (NB)–Fe(CN)6
3– (W)系でのデジタルシ

ミュレーションの解析から sub-mm（数

百 µm）にも達することが明らかになっ

ている。この場合の反応場の体積は，真

の電子移動の 106
倍以上にもなるので，

たとえ Fc（= R2）の水相側への分配が

Fig. 7  Base-line corrected cyclic vol-
tammograms observed with the O/W
interface by changing the Fc concentration in
NB25): [Fc]O = (a) 100, (b) 20, (c) 10, and (d)
1 mM; [Na3Fe(CN)6]W = 5 × [Na4Fe(CN)6]W
= 0.5 mM. Sweep rate: 0.1 V s–1. The solid
circles show the regression data obtained by
assuming the ion-transfer mechanism
expressed by eqs. 6a–c.



1/6 000 と小さくても，このハンデを乗り

越えてイオン移動メカニズムが有利に進

行すると考えられる。

　このように，あまり疎水性が高くない

redox 種を油相側に用いた場合は，

heterogeneous な電子移動よりも homo-

geneous な電子移動が有利に起こると予

測される。上の例の他にも，クロラニル

(O)－アスコルビン酸(W)系
12)
がイオン移

動メカニズムによることが，電位規制ポ

ーラログラフ法
41)
，電位変調全反射分光

法
40)
，全電解マイクロフローセル

37)
，

ECSOW 系
36)
，CV のデジタルシミュレ

ーション
42)
などの測定によって示されて

いる。

４　電子移動メカニズム

　上の考察から，極めて疎水性の高い

redox 種を油相側に用いれば， homo-

geneous な電子移動は起こりにくく，

heterogeneous な真の電子移動が観察され

ることが期待される。実際，Schiffrin ら

が報告している LuPc2などの反応系
4–6)は，

heterogeneous な電子移動だと考えてよい

であろう。しかし，heteogeneous な電子

移動が起こるためには，油相と水相の

redox 種が界面でピンポイント衝突する

必要がある。このため，一方の相の redox

種の濃度が過剰でないかぎり，電子移動

の速度はそれほど大きなものにはならな

いと予測される。以下に，油水界面電子

移動の速度定数の理論的見積について述

べる。

　1990 年代初頭，Marcus8)は，遷移状態

理論に基づいて，油水界面電子移動の二

次の速度定数（k）の一般式を提出して

いる。

k Z
G

RT
  exp

‡

= −







∆

(7)

Fig. 8  Comparison of the volume of reaction field between the heterogeneous and homogeneous
electron transfers (ETs). The thickness of the reaction field for the homogeneous ET was estimated
by a digital simulation analysis for the Fc (NB)– Fe(CN)6

3– (W) system.25)



ただし，Z は頻度因子， ∆G‡は活性化自

由エネルギーであり，自由エネルギー変

化（∆G°）と次式で関係づけられる。

∆ ∆
G w

G w w‡ = + + °+ −







r

p rλ
λ4

1
2

(8)

ここで，wr および wp は，それぞれ反応

種および生成種を無限遠の距離から接近

させて活性錯合体を生じる位置まで運ぶ

ときに要する仕事量（work term）であり，

redox 種の大きさや電荷，溶媒の比誘電

率，反応位置などから静電エネルギーと

して見積もることができる。λ は再配置
エネルギーであり，外圏（outer sphere）

の溶媒分子の再配置に必要なエネルギー

λ o と，内圏（inner sphere）つまり分子内

の配位子の再配置に要するエネルギー

λ i の和として表される。λ i は基準振動解
析から実験的に求められるものだが，λ o
は wr や wp と同様に静電エネルギーとし

て見積もることができる（wr，wp，λ o の
計算式については原著 8）を参照された

い）。

　Marcus は，式(7)の頻度因子 Z が，シ

ャープな界面を仮定した場合，次のよう

に表されることを示している。

Z = 2π(rA + rB)κν(∆R)3 (9)

ただし，rAおよび rB は，それぞれ油相中

および水相中の反応種の分子半径，κ は
透過係数で，反応系から生成系へ電子が

移動する確率を表す（κ = 1 の時，完全

な非断熱系であり，活性化状態に達した

全ての電子が生成系に移る）。そして，ν 
は分子の振動数，∆R は電子移動速度の

分子間距離 R の依存性（∝ exp(–R/∆R)）

を表すパラメータである。さらに Marcus

は，界面がシャープではなく，redox 種

がその中心を界面上に達するように界面

を貫通できるとした場合，Z が次式で与

えられることを示している。

Z ≈ π(rA + rB)3κν(∆R) (10)

rA = rB = 5 Å，∆R = 1 Åとすると，式(10)

による Z は，式(9)のシャープな界面の場

合より２桁ほど大きな値になる。

　ところで，式(2)の界面電子移動の正方

向と逆方向の速度定数（kf および kb）の

電位依存性に関しては，通常の電極反応

と同様，現象論的な Butler–Volmer 式が

仮定される。

　
 

k k
nF

RTf O
W

O
W

ET= ° ( )





exp
( – )

– '1 α φ φ∆ ∆ o (11a)

　
  
k k

nF

RTb O
W

O
W

ET= ° ( )





exp – – 'α φ φ∆ ∆ o (11b)

ここで，k° は標準速度定数，α は透過係
数である。これらの速度論的パラメータ

は，上の Marcus 理論を用いて以下のよ

うに評価することができる。

　まず，k° については，式(8)において
∆G° = –nF( ∆O

Wφ –  ∆O
W

ETφ o ) = 0と置いて ∆G‡

を計算する。この値と式(9)（または式

(10)）の Z を用いて式 (7)から ∆O
Wφ  =

  ∆O
W

ETφ o  ≈   ∆O
W

ETφ o' における k の値，すなわ



ち k° を得ることができる。

　α については，式(8)に ∆G° = –nF( ∆O
Wφ

–  ∆O
W

ETφ o ) を代入する。

 　∆G‡ = ∆G°‡ – 
1
2

nF ∆ ∆O
W

O
Wφ φ–  °( ) +

　　　　
1

4
2 2 2

λ
φ φ{ –  –n F ∆ ∆O

W
O
W °( )

　　　　2nF w w∆ ∆O
W

O
W p rφ φ– – }°( )( ) (12)

ただし，∆G°‡ 
は∆O

Wφ  =   ∆O
W

ETφ o での ∆G‡
を

示す。nF ∆O
Wφ –  ∆O

W
ETφ o /2λ << 1であれば，

式(12)は簡略化されて，

　∆G‡ = ∆G°‡ –

　　
1
2

1+








 °( )w w

nF
p r

O
W

O
W–

 –
λ

φ φ∆ ∆ (13)

となる。この式と，

　∆G‡ = ∆G°‡ – ( – ) –1 α φ φnF ∆ ∆O
W

O
W °( ) (14)

を比較することにより，α を見積もるこ
とができる。

　一方，我々は，溶液中の二分子反応に

関する Smoluchowski–Debye の理論 43,44)

を拡張し，油水界面電子移動の拡散律速

（すなわち実現可能な最大の）の速度定

数 kD,hetを見積もっている
45)。Fig. 9 にそ

のモデルを示した。この図では，界面に

存在する油相側の redox 種（A 分子）に

対して水相側の redox 種（B 分子）が拡

散して反応する場合が示されている。A

分子の中心から半径 rAB (= rA + rＢ)の球面

の水相側にはみ出ている部分（反応面）

に拡散してきた B 分子が A 分子と反応

する。このように B 分子の A 分子に対

する拡散が律速段階の場合は，kD,het は次

式で与えられる。

kD,het = 8π rArABξ DB
WL (15)

ただし，DB
Wは B 分子の水相中の拡散係

数，L はアボガドロ数，そして ξ  は半径
rAB の球の表面積に対する反応面の面積

の比であり，次式で与えられる。

　ξ π θ
π

θ
  

( –
  

–= =2 1

4

1
2

2

2

r

r
AB

AB

cos ) cos
(16)

ただし， θ は Fig. 9の図中に示す角度で，

Fig. 9  Model for a diffusion-controlled
bimolecular reaction at an O/W interface.45)

For more details, see the text.
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
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
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
cos cos–1 A

AB

–1 A
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r

r

r

r r
(17)

で与えられる。なお，上とは逆に油相中

の A 分子の拡散が律速となる場合の kD,het

も同様にして，式(15)–(17)の A と B を入

れ替え，DB
WをDA

Oに置き換えた式を用い

て計算することができる。

　いま，この理論を真の電子移動ではな

い NB/W 界面での Fc (=A)–Fe(CN)6
3– (=B)

系に適用してみよう。rA = 3.8 Å，rＢ = 4.4

Å，DA
O = 0.56 × 10–5 cm2 s–1，DB

W = 0.90 ×
10–5 cm2 s–1というパラメータを用いると，

Fe(CN)6
3– の拡散が律速の場合は kD,het =

114 M–1 cm s–1，Fcの拡散が律速の場合は

kD,het = 71 M–1 cm s–1と得られる。後者が

前者より小さいので，後者がこの系の

kD,hetと見なされる。

　このように見積もられた kD,hetの値は，

Marcus 理論における頻度因子 Z に対応す

ると考えられる。Marcus 理論では，界面

近傍のある一定の体積中に存在する

redox 種が，ある確率で電子移動を起こ

すと考えており，分子の衝突回数として

式(9)や(10)の Z を評価しているわけでは

ない。しかしながら，Marcus が用いてい

る式(7)の一般的なアレニウス型の速度式

を見ると，Z は ∆G‡ = 0（必ずしも実現

できない）のときの“最大”の k を意味

し，分子の衝突回数，すなわち拡散律速

の速度定数に対応するとみなしてもよい

であろう（成書 46）を参照）。ちなみに，

Marcusが論文中で用いた κν = 1012 s–1お

よび  ∆R = 1 Å の値を用いると，

Fc (NB)–Fe(CN)6
3– (W)系の Z は，シャー

プな界面を仮定した式(9)を用いると 310

M–1 cm s–1 と見積もられる。この値は，

我々の見積もった kD,het = 71 M–1 cm s–1よ

りもいくらか大きな値ではあるが，κν 
や ∆R の値の誤差を考慮すると，同じオ

ーダーの値と見なすことができる。

Table 1 に，Marcus 理論に基づいて見

積もった k° と α の値を示した。k° に

ついては，Z に Marcus の値を用いた場合

と，我々の kD,het を用いた場合の両者を

示した。これらの理論的に見積もった速

度論的パラメータを用いて Fc (NB)–

Fe(CN)6
3– (W)系の CV のシミュレーショ

ンを行った。Fig. 10 に示すように，理論

的に見積もった二組の速度論的パラメー

タを用いたときの理論曲線では，いずれ

も実測値よりもかなり小さな電流値しか

再現できなかった。一方，k° と α を調
節パラメータとして Butler–Volmer 式に

より実測データをカーブフィッティング

したところ，Table 1 に示す k° と α の値
が得られた。k° は理論値よりもいくら

Table 1  Theoretical and experimental
kinetic parameters for a hypothetical electron
transfer between Fc in NB and Fe(CN)6

3– in
W

k° / M–1 cm s–1 α

Theoretical 0.064 a 0.56

    0.014 b

Experimental c 0.12 1.0
a Estimated from the Marcus theory (with Z

= 310 M–1 cm s–1).
b Estimated from the Marcus theory on

assuming Z = kD,het = 71 M–1 cm s–1.
c Obtained by curve fitting of the

voltammetric data (in Fig. 10) as adjusting
parameters.



か大きな値になり，そして α は 1.0 とい

う“異常”な値になった。この理論的解

析からも，この系が単純な電子移動では

ないことが支持されるだろう。

　Marcus 理論の真の電子移動系への適用

については，これまで２，３の報告例が

見られる。Cheng と Schiffrin32)
は，交流

インピーダンス法によって測定した

LuPc2 (DCE)–Fe(CN)6
3– (W)系などの k° が，

Marcus 理論の計算値とよく一致すること

を報告している。また，Barker ら
17)
は，

SECM を用 いて測定し た ZnPor と

Fe(CN)6
3–
，Ru(CN)6

4–
，Mo(CN)6

4–
などと

の電子移動の速度定数（k12，式(7)の k に

同じ）が，Marcus 理論からの予測と一致

した driving force (∆G°) 依存性を示すこ

とを報告している。Fig. 11 に，実測され

た log k12 が  ∆E1/2 (= ∆O
Wφ  –   ∆O

W
ETφ o  =

– ∆G°/nF)に対してプロットされている。

Marcus理論からは，式(7)と(8)でwork term

を無視すれば明らかなように，log k12 が
∆E1/2（または  ∆G°）の二次関数になるこ
とが期待される。Fig. 11には，λ = 0.55 eV，

Fig. 10  (a) Base-line corrected cyclic
voltammogram observed at the NB/W
interface in the presence of 20 mM Fc in NB
and 0.5 mM Fe(CN)6

3– and 0.1 mM Fe(CN)6
4–

in W.  (b, c) Theoretical curves based on the
Marcus theory with (b) Z = 310 M–1 cm s–1

and (c) Z = kD,het = 71 M–1 cm s–1 (see Table 1).
The solid circles show the regression data
obtained by assuming the Butler–Volmer
equations (eqs. 11a,b). Sweep rate: 0.1 V s–1.

Fig. 11  “Driving force” dependence of the second-order rate constant (k12) for the reduction of
ZnPor in benzonitrile (or benzene for Fe(CN)6

3–/4–) by various redox couples in W as probed by
SECM. The solid line is expected behavior based on the Marcus theory for λ = 0.55 eV and an
arbitrary maximum rate constant of 50 M–1 cm s–1.
Reprinted from Ref. 17. Copyright 1999 American Chemical Society.



最大の速度定数を 50 M–1 cm s–1
（任意の

値）とした場合の理論曲線が示されてい

る。理論曲線に一致して ∆E1/2 の大きな

領域で k12 の低下が見られていることか

ら，油水界面電子移動における Marcus

の“逆転領域”の最初の証拠とされてい

る。しかし，最も大きな k12の実測値が 91

M–1 cm s–1
（Fig. 4 の Fe(CN)6

3–/4–
のデータ

より）で，拡散律速の速度定数に近い非

常に大きな値であることを考えると，よ

り慎重で詳しい実験的検証が待たれると

ころである。

　油水界面電子移動の速度定数の実験値

を理論値と比較する際，界面の“シャー

プさ”は，第一に考慮すべき重要なポイ

ントである。上述の Marcus 理論におい

ても，界面のシャープさが速度定数の値

に大きく影響することが示されている。

今後，油相の溶媒の影響について検討す

べきであろう。

　さらに，redox種の界面吸着も redox 種

の衝突回数，すなわち電子移動速度を大

きくする要因として注目される。逆に，

redox 種以外の物質が界面に吸着した場

合は，電子移動速度が小さくなると予想

される。この効果は，実際にリン脂質 47,48)

や界面活性剤 49–52)を単分子吸着させた油

水界面を用いて観測されている。

　なお，従来の研究では，redox 種の油

水界面への物質移動は，通常の電極反応

の理論と同様に，普通サイズの界面であ

れば半無限平面拡散によって取り扱って

いる。しかし，界面のごく近傍の redox

種の分子レベルの拡散は，Fig. 9 のモデ

ルからも分かるように，必ずしも界面に

垂直方向ではなく，界面に局在化する相

手の redox 種の方向に起こる。従来の研

究では，この効果を速度定数 k の中に押
．

し
．
込
．
め
．
て
．
取り扱っていた。最近，この二

分子反応の効果を取り込んだ円筒拡散モ

デルが千田 53)によって提案されている。

おわりに

　以上述べたように，油水界面電子移動

の反応機構の研究は，まだ実験が理論に

追いついていない感がある。Marcus 理論

などの検証のためには実験データが不足

しており，今後の実験的アプローチの進

展が望まれるところである。最近，応用

的観点や生物学的観点から期待される金

属ナノ粒子 54,55)や酸化還元酵素 56)などに

よる新しい電子移動系が報告されている。

油水界面電子移動の反応機構の基礎研究

は，これらの新しい電子移動系の設計指

針を与えるものと期待される。
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