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(1) DESを用いた中温域で作動する熱化学電池を
実現 1) 

熱化学電池は酸化還元反応の平衡電位の温度依
存性を利用して、温度差から電気エネルギーを生
み出す熱電変換素子の一種である。熱化学電池は
単位温度差あたりの電位差、ゼーベック係数が高
いという利点があるが、いくつかの課題も有する。
課題の一つに、溶媒の沸点を超える温度で用いる
ことが困難である点がある。廃熱としては 100～
200 ℃（中温域）の熱が多く存在しているため、
この中温域で作動する電解液が必要である。高沸
点な電解液としてはイオン液体が良く知られる
が、イオン液体は基質との相互作用が小さいため、
酸化還元反応エントロピーおよびゼーベック係
数が小さくなる傾向がある。 

そこで我々は深共晶液体（Deep Eutectic Solvent, 

DES）に着目した。DES は水素結合性の溶媒とイ
オン性の溶媒を混合したもので、それぞれの相互
作用を弱めるために融点が大きく下がり、室温で
液体となるものを指す。エチレングリコールと塩
化コリンの2 : 1混合物はEthalineと呼ばれるDES

の一種である。この Ethaline を溶媒として、熱化
学電池ではベンチマークとなっている
[Fe(CN)6]4−/3−を用いた熱化学電池を作成した（図
1）。その結果、Ethaline、[Fe(CN)6]4−/3−からなる熱
化学電池は−1.67 mV/K という大きなゼーベック
係数を示し、また 165 ℃でも作動することがわか
った。特に[Fe(CN)6]4−/3−が低濃度の条件では非常
に大きなゼーベック係数を示し、Ethaline と強く
水素結合をしていることが示唆された。 

 

図 1 Ethalineを溶媒として用いた[Fe(CN)6]4−/3−からなる

熱化学電池の模式図。1) 

1. Sci. Rep., 11, 11929 (2021). 

(2) 電気化学ペルチェ効果に対するホスト－ゲ
スト化学の効果と Onsagerの相反定理 2) 

熱化学電池の逆反応に電気化学ペルチェ効果
（Electrochemical Peltier Effect, EPE）がある。EPE

では、外部電流の印加に伴って熱の出入りが生じ、
ペルチェ素子などと同様に電子冷却が可能であ
る。EPE 効果はこれまでにも多数の報告があるも
のの、ホスト－ゲスト化学などの酸化還元に応答
する分子技術を用いた例は無かった。 

我々は I−/I3
− を用いた EPE 素子を作成し、引加電

流や時間を制御して測定システムを構築した。こ
の EPE 測定システムに α-CD を導入したところ、
冷却効率が向上した。I−/I3

− を用いた熱化学電池
（図 2 左上）では外部電流の印加に伴って陽極で
I3

−への酸化反応が生じ、それにより発熱する。一
方陰極では I3

−が 3 つの I−へと還元され、吸熱が
生じる。ここに α-CD を加えると、陽極では生じ
た I3

−が α-CD に補足されることにより余計に発
熱し、逆に陰極側では還元により消費された I3

−

が平衡的にα-CD から脱離する際に余分の吸熱
が生じるためと何が得られる（図 2 右上）。 

ペルチェ係数の増加率（図 2 下）は 1.7 倍で、α
-CD を添加した際の熱化学電池のゼーベック係
数の向上率と同じであった。よってホスト－ゲス
ト化学を用いた EPE についても Onsager の相反
定理が成り立つことがわかった。 

 

図 2 I−/I3
− （左上）およびそれにα-CD を添加し

た（右上）EPE セルの模式図。（下）EPE 効果 
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(1) Thermocell consisting of DES for the use of 

middle-temperature range 1) 

A thermocell is a class of thermoelectric conversion 

device that uses the temperature dependence of the 

redox potential and generates electrical energy from a 

temperature difference. Thermocells have the 

advantage of high voltage per unit temperature 

difference (Seebeck coefficient), while they have 

several challenges, one of which is the difficulty to use 

thermoelectric cells at temperatures above the boiling 

point of the solvent. Due to the enormous amount of 

waste heat in the temperature range of 100 to 200 °C 

(i.e. middle-temperature range), an electrolyte that can 

operate in this middle-temperature range is needed. 

Ionic liquids are well-known electrolytes with a high 

boiling point, although the redox entropy and Seebeck 

coefficient of the ionic liquid thermocell is small 

because of their small interaction with the substrate. 

Therefore, we focused on deep eutectic solvents (DES), 

where hydrogen-bonding solvents and ionic 

compounds are mixed and their melting points are 

greatly decreased to become liquids at room 

temperature due to the weakening of both interactions 

between the solvents. A 2:1 mixture of ethylene glycol 

and choline chloride is a type of DES called ethaline. 

We prepared a thermocell using ethaline as a solvent 

with [Fe(CN)6]4−/3−, which is regarded as a benchmark 

in thermocells (Fig. 1). As a result, the thermocell 

composed of ethaline and [Fe(CN)6]4−/3− exhibited a 

large Seebeck coefficient of −1.67 mV/K and could be 

operated at 165 ºC. In particular, the Seebeck 

coefficient was very large at low concentrations of 

[Fe(CN)6]4−/3−, suggesting a strong hydrogen bonding 

with ethaline.  

 

Figure 1. Schematic illustration of a thermocell 

consisting of [Fe(CN)6]4−/3− with Ethaline as a solvent.1) 

1. Sci. Rep., 11, 11929 (2021). 

(2) Host–guest chemistry for electrochemical 

Peltier effect and Onsager's reciprocal theory) 

The electrochemical Peltier effect (EPE) is an inverted 

reaction of the thermochemical battery. In EPE, heat 

transfer occurs according to the application of an 

external current, and as a result, enables electronic 

cooling similar to Peltier devices. Although there have 

been many reports on the EPE effect, no examples 

have been reported using redox-responsive molecular 

techniques such as host–guest chemistry. 

We developed an EPE device using I−/I3
− and 

constructed a measurement system by tuning the 

current and time of applied current. In a thermocell 

using I−/I3
− (upper left in Fig. 2), an oxidation reaction 

to I3
− occurs at the anode upon the application of an 

external current, which generates heat. On the other 

hand, at the cathode, I3
− is reduced to three I− anions, 

resulting in endothermy. When α-CD is added to the 

cathode, extra heat is generated at the anode because 

the generated I3
− is captured by α-CD, while at the 

cathode side, extra endothermic heat is generated 

when I3
− consumed by the reduction reaction and is 

desorbed from α-CD (upper right of Fig. 2). 

The increase in the Peltier coefficient (bottom of Fig. 

2) was 1.7-fold, which is the same as the increase in 

the Seebeck coefficient of the thermocell when α-CD 

is added. This shows that Onsager’s reciprocal theory 

can be found in the redox-induced host–guest 

chemistry. 

 

図 2 Scheme of I−/I3
− (upper left) and α-CD-added 

(upper right) EPE cells. (bottom) Result of EPE 

measurement. 
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