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化学センサ 1985

イオンセンサ

イオンセンサの 1985、 1986年の進歩

について、国体膜イオン選択性電極(1S E)、

液膜型 ISE、それにいわdる化学修飾電極な

どの項目について、各々の研究動向を概観する。

1 .イオン選択性電極の方法論一般

国体膜 ISEについて、妨害イオンの膜面へ

の監散、吸着、目的イオンの膜からの脱着、バ

ルクへの舷散を考慮して、実験データの E-t

曲線を定量的に解析した論文がある[1]。これ

は同研究グループの一連の研究の継続で、分子

レベルでの応答機構には至っていないが、ボル

タンメトリーの物質輸送に関する数学iこ対車す

る研究である。同じく over-shootや握動状 E-

t応答そ含む一般的応答の表現式が提出された

[2J。

カーボンを下地電極として惑応物質を種々の

方法で表面に屈定化する、いわゆる Ruzickaタ

イプの ISE及び硫化銀混晶タイプの国体摸電

極を、歴史的背景からはじまり総合的に評価し

た総説がある [3J。分子レベルで担体膜表面の

電荷の分離過程を明らかにするという残された

問題点を解決するためにも、新しい篭援の fab-

ricalion法を開発するためにも一読に値する。

同様の意味で次の総説も興味深い。その必要性

にもかかわらず硫酸イオンとリン酸イオンの I

SEは未だ実用化されていない。実に 51ペー

ジに及ぶ国体膜をはじめいくつかのアプローチ

による、この両イオンに選択的なセンサの開発

の問題点が検討された [4J 0 

イオン選択性電極をはじめ膜・界面での物質

の認識の基礎研究に関する総説がある [5J。

pH 1 S F E TはO.4mV/hドリフトすることが

知られている。同ゲート上にイオノフォアボリ

マー液膜を重ねた ISFETも、同様のふるま

いを多かれ少なかれするとされる。この方法論

的iこ重大な問題点を解決するため、 CO2や有機

酸の影響として説明が試みられている [6J~

ISEの応用としては、例えば、もはや尿中

のドや Nピイオンの直接分析(希釈しない)が

ルーチンに行えるようになっている [7Jo

1)τheoretical interpretation of transient 

si~nals obtained田ithprecipitated-

based ion-selective electrodes in the 

presence of interfering ions. M. Gratzl 

E. Lindner. E. Pungor. Anal. Chem.， 57 

1506 (1985). 

2) Unified model for transient potentials 

in ion-selective electrodes at zero 

current. A. Shatkay. S. Hayano. Anal. 
Chem. .旦.1397 (1985). 

3) Characteristics of Ruzicka type and 

graphite/polyethylene matrix mixed 

sむlphideand halide ion-selective elec-

trodes， V. Jovanovic. M. Jovanovic. 

lon-selctive Electrode Reviews. vol. 8， 

115 (1986). 

4) Sulphate and phosphate ion-selective 

electrodes. D. Midgley. Ion“ selective 

Electrode Revie官s，vol. 8. 3 (1986). 

5)膜・界面における物質の認識に関する基礎

研究、梅津喜夫、分析化学、 35. No. 7 

(総合論文)(1986). 

6) Response of ion-sensitive field effect 

transistors to carbon dioxide and orga司

nic acid. F. Fogt， D. Unterreker. M. 

Norenberg. M. Meyerhoff. Anal. Chem.. 

57. 1998 (1985). 

7) Microprocessor-controlled ex vivo moni-

toring of sodium and potassium concent-

rations in undiluted urine with ion-

selec1ive electrode~. 官. Simon e1 al.， 
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2 .新しい液膜型イオン選択性電極の開発

1 985年以降に発表された報文においては、

いわゆるイオン交換型イオン選択性電極では、

医薬品に感応、する電極の試作とその応用に関す

る研究が多い。これらの、イオン電極は、弱酸

性溶液中で第四級アンモニウム陽イオンとなる

毘薬品に選択性を有する電極であり、適当な親

拙性の高い陰イオンとのイオン対を膜感応物質
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として用いている o 報告されたイオン電極を列

挙すると、血管緊張剤であるエフェドリン、エ

ビネプリン、ノルエゼネフリンイオン電極 [8J、

血管拡張剤であるナフロニルイオン電極 [9J、

抗コリン端であるグリコピロニウムイオン電極

[10J、局所麻酔海jであるライドカインイオン電

極、精神安定剤であるクロールプロマジン[l1J
や、アミトリプチリン、プロパンセリン、メベ

リジンイオン電極[12J、抗マラリア弗jのクロロ

キン電極[13Jやカフェインイオン電極[l4Jなど

である。試作電極のほとんどが PVC膜で、対

イオンと摸諮媒の選択性が電極の特性を大きく

支配することが判る。試作溶液のpHは、これら

の医薬品が第四級アンモニウムイオンとなる

7 . 5から 8までが限度で、塩基性溶液中での使

用は不可能である。共存イオン iこ対する選択牲

は、アルカリおよびアルカリ土類金属イオンに

対しては十分な選択性を示すが、第四級アンモ

ニウム型をとる他の医薬品lこ対する選択性は一

般にあまり良くない。自的イオンの定量は検量

線法や標準添加法のほかテトラフェニルホウ酸

ナトリウム (NaTPB)を滴定剤とした沈搬電位

差消定法を適用した例も自につく。これらのイ

オン電極は、医薬品として治療時に投与する濃

度レベルの定量が可能であり、医学、薬学の分

野での利用が期待される。

また、モリブデン(Vl) Iこ応答する電極[15J 

が試作された。これは、 N-benzoyl-phenylhy-

droxylamine(BPHA)とそりブデン〈羽)との錯体、

出o02(BPllA)2のニトロベンゼン抽出液を感応膜

として用いた電極であり、現在まで報告されて

いるモリブデン(羽)電極と比べ、感度、選択

性、使用可能な期毘等が向上している。研究者

は99Moを用い、イオン電極膜が99Moを選択的iこ

輸送することを確認し、 MoOパBPHA)2輸送モー

ドについても考察している。

現在の液膜型電極は、ほとんど PVC膜をマ

トリックスとした感応膜を有する電極であるが、

PVCの溶媒であるテトラヒドロフランを完全

に持i発させるのに長時閣を要し、作り始めてか

ら実際に使用できるようになるには数日聞かか

る。また PVC膜は、薄く均一に形成するのが

難しく、安定期!として添加されるキノールに

よって電極の機能が損なわれるとの報告がある。

そこで光硬化性ポリマーである Ebecryl 600と

Uv巴cryl P36を組み合わせたポリマーをマト

リックスとした感応膜を有するイオン電極[16.

11]が試作された。この電極はニュートラルキャ

リアー型カルシウムイオン電極で、膜感応物質

と溶媒〈ここでは o-ニトロェニルオクチルエ

ーテルが光硬化を阻害するためジデシルフタレ

ートを用いている)を光硬化性ポリマ」と混合

し、 150Wの水銀ランプの光を照射することに

より、 40分で感応膜が得られる。この膜は PV

Cより硬く、機域的強度にすぐれており、フロ

ーインジェクション分析装置の検出器に応用さ

れた。

ニュートラルキャリアー型イオン電極では、

二倍のクラウン環で目的とする金属イオンをは

さみ込むビスクラウンエーテルを用いたイオン

電極の開発が行われている。ピスクラウンエー

テルはエーテル境のサイズと、 2倍のクラウン

環をつなぐチェ}ンの長さや側鎖の基を適当に

変化させることによって、最もよく百的金属イ

オンを捕らえることができるようにデザインす

ることが可能である。 Pungorら[18Jは、カリウ

ムイオンに選択的な 20種類のジベンゾー15-クラ

ウン-5を含むモノおよびピスクラウンエーテ

ルを合成し、これを感応物質としたイオン電極

を試作して、検量鎮の傾斜および直線範囲と共

存イオンに対する選択性の面から、これらの性

能を評価した。ベンゼン環のニトロ基は、ベン

ゼン環を含む六員環形成の一部となり、また仰

とN02基の水素結合によってお互いの腕を固定

するため、カリウムを捕捉する安定性を増加さ

せる効果がある。ニ個の環をつなぐ骨格はその

長さや構成元素を変化させても選択性にはほと

んど影響しないことが判ったのは興味深い。試

作電極の中で最も良い特性を示した電極は、市

販のピスクラウンまたはパリノマイシンを用い

た電極と同等の性能を示した。一方、ビタミン

B 12をキャリアーとした亜硫酸イオン電極[19]

が報告されている。従来のイオン交換液膜型電

極では、過塩素酸、チオシアン酸、ヨウ化物な

どが亜硫酸よりも 100~1000倍高感度であり、

また塩化物イオンに対する選択性もわずかで

あったが、この電極は、過塩素酸、塩化物およ

び硝酸イオンに対する選択性は 1万倍以上であ

り、これらの物質が共存していても妨害はほと

んどなく、硝酸イオンや海水中の撤量の硝酸イ

オンの測定への応用が期待される。

ニュートラルキャリアタイプの Ba2+イオンセ

ンサも報告されており、 SO~2 ーの定量に応用さ

れた [20J。

8) Ne田 liquidmembrane electrode for the 
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3 .化学修飾電極

搭液中のイオンや分子を検出、定量する目的

にいわゆる化学修飾電極を用いる試みは、サイ

ズ効果、触媒及び濃縮機能の付与によって定量

感度、選択性の改善に加えて、諺錦膜の redox 

状態の変化を利用する分折法の開発が行われる

など増加する傾向にある。 Anal.Chem.誌の総

説[21JIこは 1985年について 9件がとりあげ

られた。

化学笹飾膜/搭液界簡は膜に固定されている

電気活性サイトが酸化あるいは還元をうけたと

き電荷中性射に基づいてイオンのとり込み、放

出を行う。もし膜/溶液界面におけるイオン透

過が溶液中の“特定"イオン iこ!寝定されるなら、

原理的には特定イオンが存在する場合にだけ酸

化還元が進行し、この電極は特定イオン iこ対す

るセンサとして機能する。このような試みはゼ

オライト類似の性質をもっAg(I)-Mo(CN)s"ーフィ

ルム穆飾電極を用いてカリウムイオンについて

検討された [22J。膜中の電気活性サイトである

Mo(N)の酸化iこ基づく篭流は溶液中のカリウム

イオン濃度とともに増加するので K+イオンの

定量ができる。また、修飾膜の間定電荷を電気

化学的スイッチングによって変えイオンのとり

込み、放出を可逆的iこ行わせることができる化

学修飾電極は生体系の神経シナプス前膜におけ

る情報伝達機構のモデルとしても、また“自io-
mimetic~ アプローチに基づいて分析法を創案す

るうえでも興味深い。実際、ポリピロール膜被

覆電極は酸化状態で陰イオン性神経伝達物質の

グルタミン駿イオンをとり込み、還元状態で放

出する [23J。生体膜における分子の認識機構を

モデルとしたセンサは興味深い。例えば、生体

膜における能動輸送現象をモデルとする“ up-

hill"輪送膜電極は目的物質の濃度を見かけ上

高めて測定できる [24J。指質二分子膜を通して

の“ ionflux"が二分子膜吸着分子によって変

調される現象を分析シグナルとしてとり出す試

み[25.26Jは、生体膜の"におい"及び“味"

の認識機構に基づいて臭覚及び味覚センサを構
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~するうえで興味深い。
1 囲体電極上の高分子膜中iこは共有結合、イオ

ン交換あるいは化学反応によって金属イオンに

選択的な配位子を導入で、きる。これらの化学修

飾電極は、錯形成、イオン交換などの化学反応

iこ基づいて臣的物質を濃縮するので、従来の水

炉極や国体電極への電解あるいは吸着濃縮と

は異なる選択性及び濃縮効果が期待できる。 0-

フェナントロリン誘導体やジチオカルパミン酸

を導入したポリ〈ピニルピリジン)/ピニルフエ

ロセン共重合体で修飾した白金電極を用いて鉄

(由)及び銅 cn)[27J~'ポリピロール修飾電極を
二硫化炭素に浸潰することによって作成したポ

リジチオカルノ〈ミン酸電極iこより 1ppmレベル

の銅([[)[28J、 TOPO含浸 PVC膜修飾水銀

電極により鍛合金中のビスマス [29Jを定量でき

る。

カーボンベースト電極はそれ自身中性分子に

対する祷媒抽出濃縮能を有する [30Jが、ペース

ト層そ液状陰イオン交換体AmberliteLA-2で修

飾すると金CllI)をAuCI...-またはAuBr..ーの形でイ

オン交換法織できる [31]。カソーディックスト

リッピング法iこより 100-300ppbの金の定量が

できる。 “redox mediator"修飾カーボンベー

スト屯極は、難世化性有機化合物の電気化学的

検出に際して感度及び選択性の増加をもたらす。

コバルト Cn )フタロシアニン修飾電極を高速液

体クロマトグラフィー一電気化学検出のセンサ

として用いると pmolレベルのシュウ駿や αーケ

ト酸[32J、システイン及びその同族体 [33Jを定

量できる。この修飾電極は、 10一?Mレベルのチ

オール及びジスルフォド化合物の酸化を触媒す

る[34]。

神経伝達物質のカテコールアミン類を脳構成

物質であるアスコルビン酸の共存下 iこ“ in 

v i to"および“invivo"で検出することは電気分

析法の興味あるテーマの一つである。アミン類

は生理条件下ではカチオン、アスコルピン酸や

デヒドロフェニル酢酸はアニオンとして溶存す

る。イオン性官能基をもっ物質や国定電荷をも

っ膜で下地竜極を修飾すると、これらの物質の

電極反応の可逆性は修飾膜の表面電荷によって

著しく影響をうけ、酸化される電位が移動する。

例えば、ステアリン酸修飾カーボンベースト電

極でアスコルビン酸が酸化されるのはドーパミ

ンが酸化される電位よりも正の電位である。こ

の電極を用いて 5告量のアスコルビン酸存在下

でlO-SMレベルのドーパミンを定量できる [35J。

アニオン固定竜荷をもっ Nafionで修飾したグ

ラファイトミクロ電極はカチオンであるドーパ

ミンを選択的に濃縮する結果10→Mのドーパミ

ンを検出できる [36J。一方、カチオン性ポリピ

ロール膜蔭飾電極でのアスコルビン酸の酸化は

ドーパミンより負の電位でおきるので、カテコ

ールアミン存在下で0.1-2mMのアスコルビン酸

を定量できる [37]。

白金、金属酸化物電極は基本的には搭液のpH

iこ応答する plJセンサである。金属酸化物 C1 r02 

あるいはRU02)電極表面にたんぱく分解酵素キ

モトリプシンを鹿接固定化した電極は、酵素反

応に基づく電極表面近傍の局所的pH変化をモニ

ターするポテンシオメトリックセンサとして機

能し、エステル及び一定量の基質存在下でイン

ヒビターを定量できる [38J。還元型ニコチンア

ミド補酵素(制DH)を酸化する際の“mediator"

である Heldolablueとグルコースデヒドロゲナ

ーゼで修飾したカーボン電極は諮液中 iこ加えら

れた NAD+とα-D-グルコースの反応を触媒し、

さらに生成した NAI}Hの再酸化を仲介するアンベ

ロメトリックグルコースセンサである [39J。

通常の化学修飾篭極による金属イオンの濃縮

ボルタンメトリック定量は、一度使うと再び詞

じ電極を用いることができないが、バソクプロ

インスルホン基を有するポリマー修飾電極では

錦CI )イオンに対し親和性が高く、これを選択

的に捕集定量できるが、定量操作のため銅 C1) 

イオンを鏑cn)イオンに酸化するとただちに解

離溶出して、フリーの配位子だけのポリマー膜

電極となり、再び使えるように自動的になる

[40J。興味あるアイデアである。

21) Dynamic electrochemistry: Methodology 

and application. D.C. Johnson. M.D. 

Ryan. G.S.事ilson.Anal. Chem.. 58. 

33R (1986). 

22) Voltammetric determination of non-

electroactive ions at a modified elec-

trode. J.A. Cox. B.K. Das. Anal. Chem.. 
57. 2739 (1985). 

23) Electrically stimulated release of 

neurotransmitter from a conducting 

po!ymer thi担 filmon the model of a 
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