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化学センサ 1984

イ オ ノ セ

イオンセンサーの 1983、 19 8 4年の進

歩について、箇体膜型イオン選択性電極(工 S

E )、液膜型工 SE、それにいわゆる化学修飾

電極などの項目を選び各々の研究動向を概観す

るo

海1.イオン選択性竃極の基礎的問題

イオン選択性電極(工 SE )の応答機構につ

いては、界面における電荷分離を藍接観測する

試みが成されている。すなわちイオン選択摸が

接する試料襟液の容積を極少にして 2相界面で

のわずかな量のイオン輸送の収支を拡大して観

潤する oそれにより菌液、被液界留でのイオン

の非対称的輸送(カチオンとアニオンの出入収

支に差があること)を実測することにより電帯

分離の化学量論をめざしている 1，2)。

イオン選択性電極の応答時間の定義は分析化

学的便法で工 UPACにより次のように行われ

てきた。七α(α-=5 0，ヲ 0， 95， 99%)

は平衡電位まで達するのに要する時間の α婦と

して定義し、七台は平衡電位まであと 1mVとい

う時点で定義されるo これらの定義はいろいろ

な問題点が指摘されるが最も著しい問題は、本

来求めにくい七工00の代わりに七α，七女を定義

したのに実は実際に七α，七*の数値を出そうと

すると七 の値が必要になるというパラドッ100 
クスである oそこで七(11七， 11 E )なる定義

が最近提唱された3)。これは A七時間間隔での

電位変化がある時刻以後においてI1EmV以下

になりはじめる時刻七(11七， 11 E )を探す。

電援の応答電位の変化の大きさは時間とともに，

単調減少するので、このような七(11七，I1E)

を応答時間として定義できる。この新定義は電

極溜定の擦の現実的応答時間の把握として適し

ており、また拡散モデノレによる理論的解析を行

ない、初期条件の異なる 4つのケースについて

その応答時間の活量変化依存性を求め、それを

実験値と比較し妥当性を確かめることにより、

理論的支持も得られている4)。恐らくこれは最

も自然な形の搭答時間の定義といえよう。

液関電位の問題は..never ending"の開題

ンサ

であるが、ここは一応Hendersor理論で逃明

た上で濃軍溶液における単独イオンの活量係数〉

を工 SEにより求める新方法が提出されている喝

ニュートラノレキャリアを含むイオン選択性被:

摸中に親油性のテトラフェニノレホウ酸やテトラ?

キス(pークロロフェニノレ)ホウ醸カリウム塩f
(悶pCIPB)等のイオン性物質を添加する試み1
は 10年程以前から導入され、親油性陰イオン1
の妨害の軽減、選択性の向上、応答時間の短縮;

膜抵抗の減少などの点で有利であるとされてき1
たo Simon6)らはこのような電荷を d 

を膜中に添加することによる選択性

より詳しく研究した。その結果ニュ

十リアとKTpCユPB比を変化させる

逆転したりして大きく変化すること

これは例えば町pC工PBの膜中漉度

とニュートラノレキャリアの濃度が減

オン濃度が上るの

ノフォアの選択的結合性が生かされ

る溶媒の抽出能などがより効いてし

どに依る。その結果、自的の工 SE

ときは対応するニュートラノレキャリアと

の比は厳密に定めなくてはならず、

作成後にこれらの物質が溶出などに

ると混合比が変化したことになり選
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究は 1902年の Nerns七らの研究にその起源

/があるが、最近チェコ、日本、アメリカで沢山

の研究が行われていることは周知のことである O

以前の研究は界面における単純な第 4較アンモ

ニウムイオンなどの輸送などの研究であったが

最近では生体関連のイオンキャリアや、電子メ

ディエーターとして興味深い金属錯体などを含

有する 2相関での電荷輸送の研究等に発展して

おり、通常の液摸型工 SEの応答機構、選択性

寿命などの研究に重要なことは基より、新しい

ボルタンメトサーの分野に発展しつつあるc こ

の分野の最新の解説がKorア七a8)により著わさ

れている O

エ)摸電極によるイオン，分子の検知:権運喜

夫，化学と工業;三JL86 (1タ85).

2) S七udyof七hepo七en七ia工 response

of solid-s七a七echloride elec一
七rodesa七工owconcen七ra七ion

ranges， E. Harsanyi， K. To七h，E. 

Pungor， Y. Umezawa and S. Fuji-

wara， Talan七a，む， 579(1984).

3) C.omparison of dei'ini七ions of 

response七imesfor Ou(立) ion-

selec七土veelec七rodes，工.Uemasu， 
Y. Umezawa， Anal. Ohem.，三五，

1198(1982). 

4) Defini七ionof七heresponse七ime

of ion-selec七iveelec七rodes

and po七en七iome七ricceエエs， E. 

Lindner， K. To七h，E. Pungol and 

Y. Umezawa， Ana工. Ohem.，立.2.， 810
(1984). 

5) Single ion ac七iγi七y a七 high

ionic s七reng七hswi七h ion-se工ec一
七iveelec七rodes and七heDebye-

Huckel equa七ion，工.Uemasu， Y. 

Umezawa，むla1.Ohem.，三2， 386 
(1983). 

6) Eva1ua七ionof七heop七imumcompo-
si七ionof neu七ral-carriermem-

brane e1ec七rodeswi七h incorpo-

ra七edca七ion-exchangesi七es，P. 

Meier， W. Morf， M. Laub工i，W. Simon， 
Ana1. Ohim. Ac七a，1三三， 1(1984).

7) Effec七 ofconcen七ra七ionof neuー

七ra工 carrierand addi七ionof 

organophosphorus compounds on 

各8)

alkali me七a1ion-selec七ivi七y

of七hedibenzo-14-crown-4 

ユigand-membrane elec七rode，T. 

エma七0，M. Ka七ahira，N.工shibashi，

むla工.Ohim. Act a， 1立.f， 285 (1984) 

工on七ransferacross wa七er/organ-
ic phase bounderies and anaエy七-

ica工 applica七ions，J'. Kory七a，
工on-Selec七iveE工ec七rodeReviews， 
2， 1 3 1 ( 1 9 8 3 ). 

2 .新しいイオン選択性電極の開発

Simon9)らに主り有機スズ化合物をニ a ート

ラノレキャリアとして用いた陰イオン選択性電極

が報告された。(R ， R ) -2， 3 -dime七hoxy-
succinic acid bis (1-bu七y工pheny1)

es七er(DMNSE)を溶媒として、七rioc七y1-

七inchloride (T 0 T 0工)を含むPVO膜電

極は、チオシアン酸、過塩素酸、硝酸及び塩化

物イオンにte¥答する工 SEとして欝き、 TOTO工

2 0 拓、 DMNSE 4 0拓、 PVO 4 0 婦の膜

電極の検量擦の直嬢範囲はチオシアン酸イオン

に対しては 10一工M---10-4Mでその傾斜は

-61.9 mVであった。選択性と顕序は SON-

〉工一>010
4
_> Br-> HOa.3 > Na.3 > 01-> 

OAc一〉 EE04-〉SOJであり、従来の陰イオ

ン交換体摸工 SE (ここでは例として、塩化メ

チノレトリ -nープチノレ溶液を含むPVO膜)に

おける選択性の願序は C工oー>sor> r > 
Nー>Br-> 0エー>HOOー >OAc-> SOf-> 

Emf-であり、これは語4扱アンモザム 塩

等のイオン交換体の種類や溶媒、 PVOなどの

マトリクスを変えてもほとんど変化しないこと

が知られており、これとは選択性の順序が異な

っていることは興味深いo TOT 01摸がイオン

交換体として働いているのではない証拠の 1っ
として、彼らは目的とするア ζ オン春在下で

TOTO工撲に電圧をかけて電気泳動実験を行な

い、その後摸を 3部分つまり甥極側、陰極側及

びその中間にカットし、それぞれの部分に含ま

れる TOT01量を工 Rを用いて定量した。その

結果士 OTO工は揚撞倒で増大し陰極倒で減少し

ているc これは TOT01が陰イオンのニ a ート

ラノレキャリアとして働いていることを示してお

り、 TOT+Oェーと解離してイオン交換体として

働くという可能性を否定していると考えられる。

また SimoJ.D)らは脂溶性ビタミン B 誘導12 
体も陰イオンの選択的キャリアとして働〈こと



12 (36) Vol. 1 No. 2 (1985) 

を示したG アニオンに対するニュートラノレキャ

リアは今後の本質的基礎研究が待たれる O ニュ

ートラノレキャリア裂のアニオン工 SEおよびイ

オン交換型液膜工 SEによるアニオンセンサー

の欠点をカバーすることも期待される。

新しい液膜型陽イオン選択性電器として、鉛

(立)イオンに選択的な合成イオノフォアを用

いる鉛(立)イオン選択性竜極江)、高選択性リチ

ウムイオノフォアを用いたリチウムイオン選択

性電極12)などが興味深い。

結局これまで"196 6年の va工inomycin
(Kト)からはじまって、百十、 LiヘNa:十、 Cs十二
Mg2十、 Ca2十、 Sr2十、 Ba2十、 T工十、 uop、

Cd2十、 Pb2十、 HCO"3、 有機アンモニゥ句ムイオ

ンとそれらの叩釦七iomerにJiE¥答するーニュート

ラノレキャリア型工 SEが報告されている工3)。

国体摸型工 SEのその後の開発としては、酸

化 鉛 (N)による鉛(立)イオン工 SEJ4}、 工r/

工r02電極工5)による OOC近傍での pH潤定、

S七abilizedzirconia(Zr02
十 17 %Y203 

)電撞による高温での pH溜定のその後の進歩、

また向電極の常温での挙動もアノレカリ誤差の点

でがラスより優れていることの報告がある16AP

更に多くの weakca七ionexchangerをポリ

マーマトリクスに含有させて一倍カチオン工 S

Eが作られている o 例えばTi七anium七ungs一
七oarsena七eによる Rb十電器など工8，MLまた

(SN)x膜が百十や Ag十にポテンシオメトリック

に感癒することが見出されたが、作動範圏は狭

い2OL

9) Tin organic compounds as neu-

七ralcarriers for anion selec一
七ivee工ec七rodes，W. Simon， e七

&工.，おlal.Chem. ，立Q，535 
(1984). 

10) A lipophi工icderiva七iveof 
γi七aminB，n as a selec七ive工2
carrier for anions， W. Simon， 
e七 a工.， He工v.Chim. Ac七a，67， 

1026(1984). 

工工) Lead-se工ec七iveneu七ralcarrier 

based工iquidmembrane elec-
七rode，E. Lindner， W. Simon， e七

a工.， Ana工 Chem.，三ム， 1 1 27 

(1984). 

工2) Lipothi工iccrown -4 deri va七土γes

as li七hiumionophores， S. Ki七&一

zawa， K. Kimura， H. Yano， T. 

Shono， J. Amer. Chem. Soc.， 1♀.2.， 
6少78(1984).

工3) Neu七ra工 carrierbased ion-

selec七ivee工ec七rodes，D. Ammann， 
W. Simon， e七&工.，工on-Se工ec七ive

E工ec七rodeReviews， 1ユ， 3(1983).

14) Lead-selec七ivee工ec七rodes

based on工ead(工V) oXide， D. Mid-
gley， Anal. Chim. Ac七a，1立1，

63(1984). 

15)工ridium/iridiumoxide elec七rode

i'or po七en七iome七ricde七ermina-

七ionof pro七onac七ivi七y in 

hydroorganic so工u七ions a七 sub-

zero七empera七ures，s. Bordi， e七

al.， Ana工. Chem.， 5 6， 3 1 7 
(1984). 

16) Developmen七 ofa high七empera-

七urepH elec七rodefor geo七hermai，

f工uids，L. Niedrach， W. S七oddard，
J. E工ec七rochem.Soc.， 1ゑユ，
1017(1984). 

17) Comparison of七hezirconia pH 

sensor and七heglass eleotrode， 
L. Niedrach， Anal. Chem.，包，

2426 (1983 ). 

18) Se工ec七ivede七ermina七ionof 

rubidium ions by a solid mem-

brane e工ec七rode，S. Sri vas七ava，
e七 a工.， J. Elec七roana工. Chem.， 

iムユ， 345(1ヲ84).

19) 工on-se工ec七ivee工ec七rodes，M. 

Arnold， M. Meyerhoi'f， Ana工，

Chem. ，立.9.， 2 0 R ( 1 9 8 4 ). 

20)工on-selec七ivebehaviour of a 

polymeric su工.phlユrni七ridee工ec一
七rodefor七hemeasuremen七 of

si工ver(工)， N. Radic， K. Mu工工igan，
H. Mark， Anaユyst，109，963 
(1984). 

3. ISFET， Coated Wire など

工SFETによるイオンセンサーは Ca2大hて
討、 E式問土について研究が著しく invivo 

のカテーテノレ型応用を目ざしている c 世界中で

企業化を目ざしているが興味深いことに日本の

クラレが pHとCO2について第一番に企業化に
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成功した (1983)0良く知られているように

工SFETの臨沫分析への応用は早くから期待さ

れているところであったが、さまざまな技術的

問題のため企業化が遅れてきた。吏に実際に臨

床に用いた場合、電気がリークして患者に害を

与えたり、得られた結果の正確度に基づく関震

のために、患者に対する診断を誤まることがな

いかなどが常に心配になる所であるがJana七a
ら2工)は上述の日本での企業化は当該テクノロ

ジーが充分に成熟した段階に来たことを示すも

のとしている O 当然のことであるが臨床分析以

外への工 SFETの応用も期待される D

。oa七edWire型工SEは平田らにより 1970 

年に提出され Freiserらにより広く研究され、

理論的にはいわゆる B10cked工n七eri'ace の

例を与え、膜電位の考えに近代化をせまり、"哲

学的"には "Se工ec七rode"とともに後述の「化

学蔭飾電極Jと呼ばれる分野との橋渡しになっ

ていることに気がつく o作製法、感応イオン謹

の種類、理論的問題、応用などの最新の状況が

創始者の一人 Oa七七ra1工らにより述べられてい

る22)0 

Oarbon Subs七ra七e工SEは上述の Ooa七-

ed. Wire型工 SEと類似のアプローチで電極感

応援を何らかの方法で下地電器の OarbonS1iト

stra七eに固定化して工 SEとするもので市販

されている例としては Ruzicksの..Se工ec-

trode"がある口通常の自体膜型、液膜型工 S

Eで使用されているほとんどのイオン感応物質

が本アプローチによっても電極としてi'abri-

ca七eできる o 1 9 6 0年代ころからのー殻化

を意識しない同様のアブローチの仕事をまとめ

てー殻化しようとする努力をはらった総説が

Mid.g工eyらによって最近書かれている23)。

197 4年頃よりボルタンメトリーの分野では

じまったいわゆる「化学修飾電極Jなる概念と

結果的には類似していることは興味深い。

21) 工工1 vivo app工ica七ionof 工SFETs:

Summary of curren七工abora七ory

research and probεLb工efu七ure

c1inica工 de七ec七ors，B.Mckin工ey，
B. Hou七chens，J. Jana七a，工on-

Se工ec七iveE工ec七rodeReviews， 
斗 173(1984).

22) Ooa七ed-Wire工on-Se1ec七ive

e1ec七rodes，R. Oa七七ra工1，工.

Hamil七on，工on-Se1ec七iveE工ec-

七rodeReviews， Q， 1 25 ( 1 984 ). 
23) Oarbon subs七ra七eion-se1ec七ive

e1ec七rodes，D. Midg1ey， D. Mu工-

cab.y. 

4 .化学修飾電極

国体電極表面を化学的にあるいは電解重合に

より修飾した、いわゆる修飾電極の界面は、そ

の膜の持つ盟定電荷、離壊基特性あるいはサイ

ズ効果によって、膜の電気的中性別を満足する

ようにイオンのとりこみあるいは放出を行ない、

選択的なイオン透過性界面となるc このような

修飾膜電極をホ・テンシオメトリックセンサーに

応用する試みがある c 白金電麗上に 4，4'ージア

ミノジフェニノレエーテルを電解重合により修飾

した電極は、サイズの小さい水素イオンに対し

て選択的透過性を有し、 10-10____ 1 0-lM の

水素イオンにネノレンスト応答する24)。液膜ある

いは PvO膜型イオン選択性電極の感応物質あ

るいは祷媒の摸からの溶出は、感度の低下、電

極の劣化などの欠点となるが、修飾高分子膜中

の国定電荷を中和する対イオンは摸中に安定に

保持されることを利用して、溶媒を添加する必

要のないチオシアン酸イオン感応電極が検討さ

れた。すなわち、グラファイト粒子あるいは

pyro1i七icgraphi七eをポリアクリノレ酸で被

覆するとカチオンに、第 4較アンモニウム塩型

高分子で修飾するとアニオンに対してポテンシ

オメトリックに応答するセンサーになる25L こ

の電極は 10-5，"，-， 1 O-lMのチオシアン酸イオ

ンにネルンスト応答する。挙分子層のフェロセ

ンで修飾した白金電極は 10-6.......， 1 0-3MのL

ーアスコルピン酸に対して sub-Nerns七ian

な応答を示し、ポテンシオメトリックセンサー

として作用するお)。多孔質電極、例えば到u-

c1eoporeホ。リカーポネートフィノレターを支持

体とする金電極上にポリピローノレ膜を電解重合

させると、 その按化体と還元体のスイッチン

グによってイオンの流れをコントロールするこ

とのできる..ion ga七e が形成される釘)0 こ

のようにイオンの膜透過性を外部からの電気的

信号によって調節できるということは、生体膜

におけるイオンチャンネノレとの関連において興

味深い。一方、電気的信号に応答して任意の瞬

間に自的物質、例iえば神経伝達物質であるドー

パミンを溶液中に放出するとの考えに基づいて、

ドーパミン担持ポリスチレン修飾膜電極が考案

された28A9)O この電極では、電正あるいは電
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流パノレスにより修飾竃極上でイミド結合を関裂

させて神経伝達物質を放出する。放出物質を第

2の電極で検出するとシナプスの分子認識機揮

に類似する。同様の研究は相棒らによっても試

みられているo

触媒機能を有する修飾膜電極、例えばMg2十

イオン及び1， 4ージヒドロニコチンアミドアデ

ニンジヌクレオシド (NADH)でグラッシーカー

ボン電極を修飾すると NADHの酸化電流が増

感される3OL 乙ぬ電極は酵素反応に基づく NA

DH濃度の減少を追跡することによって、酵素

活性の溜定に利用されたc 銅含有たん自質であ

る

ンべ一スト電撞では不活性であるが、 4，4'ー

ピピリジノレ修飾電極では明瞭なポノレタモグラム

を与える31)。 同様な現象はポリエチレンイミ

ン修飾 Sn09 電極32)および撞々の有機化合物

で修飾したる電極33)におけるチトクローム O、

Me工do工aBlue穆飾グラファイト電極におけ

るニコチンアミド補酵素34)のredox系に見ら

れる O このような系は様々なセンサーの下地電

擾を考える上で参考になろう。白金電極を化学

吸着によって単分子層のヨウ棄で修飾すると亜

硝酸イオンの酸化は再現性がよくなり、 8X

1 0-6 --4 X 1 (J3 Mの亜硝酸イオン濃度に

比例する35jDヨウ素修飾膜の安定化と保護のた

めにアニオン透過性の 4ーピニルピリジン高分

子膜で被覆を行った電器を下地電極として亜硝

酸イオンセンサーが開発された36L このセンサ

ーでは亜硝酸イオンは陰イオン交換樹脂膜を通

して、 pH4.6のリン酸ナトリウム内部溶液

に輸送され、検出されるo4X1(J6--2x

10-3Mの亜硝酸イオンに応答し、硝酸イオン

及び溶穿酸素の影響を受けないc 化学修飾膜中

にイオンを前濃縮してボルタンメトリー定量の

感度、選択性を向上させる試みは陽イオン交換

樹脂を含有させたカーボンぺースト電極3ワ)、

-Si (CH2)3 NHC OOH基で修飾したグラッシ

ーカーポン電極における銅イオンについて行な，

われた。前者では 4分間のイオン交換濃縮によ

り、 6X 1 0-5 --1 0-4Mの錦が定量可能であ

る。後者の電撞では 0.1.........20ng・工一工の鍋

が定量できる38)。カーボンペースト電極に抽出

あるいは吸着される電気活性種が二種以上春在

する系、例えば尿酸のような吸着種の存在にお

ける抽出性物霊クロロプロマジンの定量は、前

濃縮後に電極表面層を物理的に取り去ってから

支持電解質溶液中でポノレタモグラムを記録する

と可能になる39)。フェニレンジアミン誘導体を

カーボンベーストに含浸した電櫨は、アスコル l

ピン酸の酸化を触媒し、 1σ-3MFーパミン共

穿下で 5X10-5""""1σ-3Mのアスコノレピン酸

の定量を可能にする40)cさらに、トリオクチノレ

ホスフィンオキシド (TOPO)をコートした膜一

電極における 1戸 Mレベノレのすoj+の定量判

および、 4ーピニノレピリジン膜をコートした白

金電極での 10--8Mレペルの Cr(V工)の定量が

行なわれた42)。
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