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1. はじめに 

電極面に対して垂直に磁場を作用させたときの電析

では，マイクロミステリーサークル (micro-mystery circle)

と呼ばれるミクロンオーダーの孔状形態を持った析出面

が現れる[1]．この形態変化は，電析反応時に生じるイ

オン空孔[2-4]の滑り効果と巨視的な溶液回転である垂

直 MHD 流れがもたらす歳差運動によって，キラルな渦

流を生み出さすことに由来する[5]．垂直 MHD 流れの

代わりに，巨視的な回転として溶液を含めた電解槽全

体を回転させて微視的な渦流に歳差運動を与えること

でも同様にマイクロミステリーサークルを形成することが

可能である[6, 7]． 

また，茂木らは金属電析を垂直磁場下で行うことでキ

ラルな析出面を発現することを明らかにしている[8-10]． 

キラリティ発現には，マイクロ MHD 効果によるナノス

ケールでの表面形態変化が必要であり，この表面形態

変化をナノミステリーサークルと新しく定義した[11]． 

ここでは，電解槽全体の回転によるナノミステリー

サークルの形成及びキラリティ発現とその増幅作用につ

いて検討した結果を報告する． 

 

2. ナノミステリーサークル 

 ナノミステリーサークルは，マイクロミステリーサークル

の形成[7]と同様の機構で生成するものと考えられる．こ

れは，電析での非平衡ゆらぎの働きにおける二次元核

形成と三次元核形成のサイズに対応したものである．さ

らにイオン空孔によって，上昇流を反時計回りとした場

合の下降流は時計回りとなり，キラルな関係が保たれる

ことになる．またマイクロミステリーサークルが形成される

二次元核上のすべり面 (free surface)と異なり，摩擦面 

(rigid surface)では渦は摩擦で消滅し，三次元核が形成

される．反応とともに生成するイオン空孔の働きにより，

二次元核の場合と同様に free surface と rigid surface が

形成される．電極系の回転を反時計回りとした場合の流

れの様子を Fig. 1 に示す．Fig. 1a に示す二次元核上の

rigid surface では，ナノミステリーサークルが形成され

る． 

 

3. 実験方法 

3-1. 銅電析による磁気電析膜の作製 

垂直 MHD 流れの代わりとなる巨視的回転として，電

解槽全体を回転させる，回転電解槽装置を使用した[6, 

7]．作動極は，φ3.2 mm の円板状であり，自然対流を防

止するために上部下向きに固定した．対極には銅板，

照合極には銅線を使用した．電解槽全体を超電導磁石

の常温ボア空間内に吊り下げ，非磁性超音波モーター

を使用して電解槽全体を回転させた．さらに，垂直

MHD 流れの回転運動を抑制するために，パルス電析

を行うと同時に，電極面上に鞘状の空間ガイドを設け

た． 

溶 液 は ， 硫 酸 銅 0.05 mol·dm
-3 お よ び 硫 酸 0.5 

mol·dm
-3 からなる硫酸酸性の硫酸銅溶液を使用し，共

通の実験条件として，過電圧を−0.453 V (vs. Cu)，磁

場を超電導磁石により磁束密度 5 T 上向きに加え，電

気量 0.4 C·cm
-2 になるまで，パルス休止時間を 5 s 以上，

オンタイム 5 s のパルス電析を行った．電解槽の回転速

度は，電解槽の上方から見て時計回り及び反時計回り

の 2 Hz あるいは，回転の無い場合である 0 Hz で行い，

銅磁気電析膜を作製した． 

 

3-2. 銅磁気電析膜のキラリティ選択性の測定[10] 

 それぞれの回転条件で製造した電極について，磁気

電析後の処理として，ゼロ磁場および静止条件下にお

いて，水酸化ナトリウム 0.1 mol·dm
-3 の溶液中で-0.3 ~ 

0.4 V (vs. Ag/AgCl)間を 10 mV·s
-1で電位走引を行うこと

B 
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Fig. 1 Micro-scale vortexes on 2D nuclei and 

nano-scale vortexes on 3D nuclei. a: at 3D nuclei 

on the rigid surface without ionic vacancies of a  

2D nucleus, b: on the free surface with ionic 

vacancies of a 2D nucleus, ○: ionic vacancy. 



で，析出面の表面に安定な酸化膜 CuO 層を形成した．

続いて 0.02 mol·dm
-3 の L-体のアラニンまたはD-体のア

ラニンを含む水酸化ナトリウム 0.1 mol·dm
-3 の溶液中で

-0.3 ~ 0.8 V (vs. Ag/AgCl)間の電位を 10 mV·s
-1 の条件

で電位走引を行うことで L-体と D-体に対するキラル選

択性を確認した．これら測定の対極には白金板，照合

極には銀塩化銀電極を使用した．また，アラニン L-体と

D-体に対するキラル選択性を確認するための電極は，

それぞれ同一の実験条件で作製した別個の電極を用

いた． 

 

4. 結果及び考察 

Fig. 2a に示すとおり，回転無し (0 Hz) の回転条件

で作製した磁気電析電極では，L-体の電流値がやや高

くなっている．これは，鞘状の空間ガイドで抑制したもの

の，垂直磁気電析で生じる垂直 MHD 流れによる回転

効果が現れたものと考えられる．Fig. 2b の電気化学セ

ルの上方から見て時計回り 2 Hz の条件で回転させて作

製した磁気電析電極では，L-体の電流値が大幅に増加

し，L-体のキラル選択性が増幅されている．一方，反時

計回り 2 Hz で作製した電極では，Fig. 2c に示すように

電流値が反転して逆に D-体の電流値が増加して，D-

体のキラル選択性が増幅されている． 

このことから，磁場中で電気化学セル全体を回転させ

ることで，ナノミステリーサークルの形成とキラリティ発現

が可能であることが明らかになった．これは巨視的回転

が結晶表面のキラルな原子配列を決定することを意味

する．すなわち，上方から見て時計回りの回転は L-体，

反時計回りの回転は D-体の選択性に対応する結晶表

面を与えると結論される． 
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Fig. 2 Cyclic-voltammograms for the various 

electrodes of Cu +5T-film in a 0.02 mol·dm
-3

 L- and 

D-alanines solution containing 0.1 mol·dm
-3

 NaOH. 

a: electrode fabricated with no rotation (0 Hz), b: 

with 2 Hz clockwise rotation, c: with 2 Hz 

counterclockwise rotation.  

a 

c 
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