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 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。その熱電変
換効率は単位温度差あたりの電位差、ゼーベック
係数に比例するため、大きなゼーベック係数を示
す材料が求められる。我々は以下の２つの研究に
より大きなゼーベック係数を有する熱化学電池
を実現した。 

(1) LCST 反応を利用した高ゼーベック係数を実
現した熱化学電池の実現 1) 

キンヒドロンの酸化還元電位の pH 応答性と
pNIPAM- ア ク リ ル 酸 共 重 合 体 (Poly(AAC-co-

NIPAM)）の温度応答性の pH 変化とを組み合わ
せることで、−6 mV/K を越える大きなゼーベック
係数を示すことを見出した（図 1）。この高いゼー
ベ ッ ク 係 数 は lower-critical solution temperature 

(LCST) 転移付近で見られることから、ポリマー
の LCST 転移に伴って溶液の pH が変化し、それ
に伴ってキンヒドロンの酸化還元平衡電位がシ
フトしたためであることが明らかになった。さら
に、アクリル酸の代わりにアミンを導入した共重
合体(Poly(DMAPM-co-NIPAM))では、温度に応じ
た pH 応答が逆転し、それに伴って+6 mV/K を越
える大きな正のゼーベック係数を得ることにも
成功した。これは、物質の相転移現象を熱電変換
に応用した点で画期的であり、小さな温度差を利
用した熱電変換素子の利用に繋がると期待され
る。 

 

 

図 1 キンヒドロンと LCST ポリマーの混合溶液を用

いた熱化学電池の電位-温度図。 
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(2) PCET 反応を利用した熱化学電池の高ゼーベ
ック係数の実現 2) 

プロトン共役電子移動（PCET）反応により放出
されるプロトンの溶媒和エントロピーを利用し
た熱化学電池を作成した。ルテニウムトリス（ビ
イミダゾール）錯体などのルテニウム錯体は、pH

に応じて 1 電子 1 プロトンもしくは 1 電子 3 プ
ロトンの PCET 反応を示す。このルテニウム錯体
を用いて熱化学電池を作成したところ、反応プロ
トン数に応じてゼーベック係数が向上し、最大で
−3.7 mV/K に達した。反応プロトン数１つあたり
やく 1~1.5 mV/K のゼーベック係数が得られ、約
100~150 kJ/mol のエントロピー変化が生じている
ことが分かった。これは pH 変化に用いるバッフ
ァーのリン酸もしくはクエン酸のプロトン付加
に伴う水和エントロピー変化と良い一致を示し、
一連の反応に伴うエントロピー変化を熱電変換
に利用できることが明らかになった。 

 

 

図 2 ルテニウムトリス（ビイミダゾール）錯体の

Pourbaix 図（上）と熱化学電池のゼーベック係数（下）。 

2. Chem. Eur. J., 27, 4287 (2021).
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A thermo-chemical battery is a type of 

thermoelectric conversion device that generates 

electrical energy from temperature differences by 

utilizing the temperature dependence of the 

equilibrium potential of redox reactions. Since the 

thermoelectric conversion efficiency is proportional to 

the Seebeck coefficient, the potential difference per 

unit temperature difference, materials with a large 

Seebeck coefficient are required. We have developed 

a thermo-chemical battery with a large Seebeck 

coefficient through the following two studies. 

(1) Realization of thermo-chemical battery with 

high Seebeck coefficient by using LCST reaction 

By combining the pH-responsive redox potential of 

quinhydrone with the temperature-responsive pH 

change of pNIPAM-acrylic acid copolymer 

(Poly(AAC-co-NIPAM)), a large Seebeck coefficient 

of over -6 mV/K was found. This high Seebeck 

coefficient was observed near the lower-critical 

solution temperature (LCST) transition, indicating that 

the redox equilibrium potential of quinhydrone shifted 

with the change in pH of the solution due to the LCST 

transition of the polymer. In addition, the amine was 

substituted for acrylic acid. Furthermore, in the 

copolymer with amine instead of acrylic acid 

(Poly(DMAPM-co-NIPAM)), the pH response was 

reversed as a function of temperature, and a large 

positive Seebeck coefficient of over +6 mV/K was 

obtained. This is a breakthrough in the application of 

the phase transition phenomenon of materials to 

thermoelectric conversion, and is expected to lead to 

the use of thermoelectric conversion devices that 

utilize small temperature differences. 

 
Fig. 1 Potential-temperature diagram of a thermo-chemical 

battery using a mixed solution of quinhydrone and LCST 

polymer. 

1. J. Am. Chem. Soc., 142, 17318 (2020) 

 

(2) Realization of high Seebeck coefficient in 

thermo-chemical batteries using PCET reaction 

A thermo-chemical battery utilizing the solvation 

entropy of protons released by the proton conjugated 

electron transfer (PCET) reaction was prepared. 

Thermo-chemical batteries were prepared using 

ruthenium tris(biimidazole) complexes and other 

materials, and it was found that the Seebeck 

coefficient derived from the solvation entropy of the 

released protons was obtained by changing the pH. 

 

 

 

Fig. 2 Pourbaix diagram of ruthenium tris(bi-imidazole) 

complex (top) and Seebeck coefficient of thermochemical 

battery (middle). Schematic illustration of a thermocell 

consisting of PCET complex (bottom). 

2. Chem. Eur. J., 27, 4287 (2021)
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