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化学センサ1986

イオンセンサ

イオンセンサの 1986年および 1987年の一部に

ついて、この間のイオン選択性電極、それにい

わゆる化学棲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基礎的問題

従来、単にニュ}トラルキャリアイオンセン

サの液膜の不活性なマトリックスの役割のみし

か考えられていなかった PVCが実は、それ以

上のものであるらしいということが言われるよ

うになってきた。カチオンのpermseledivity

を保障するための“ fixedanionic sites"を提

供しているらしい。これは PVCがニュ}トラ

ルキャリア 1S Eのケミストリーにかかわって

いるという意味で重要である。これらのことは

Buck[口、 Pungorら[2Jによる膜の高周波インピ

ーダンス、低周波インピ}ダンス、誘電率等の

測定による結論、およびShriadahら[3Jによる

再系の bulk溶媒抽出率と液膜々篭位との相関に

関する研究により示唆された。更にf走者の研究

により、同系の溶媒抽出率がほとんど無視しう

る系がNernsl応答の必要条件になっていること

も新たに示された。

液膜型 ISEの応答機構は現在の学会の論争

点の一つであり、膜内でのイオンの輸送モデル

(carrier機構)と膜界面のspacechargeモデ

ルの関で結着がついていない。 FTIR-ATRIこより、

液膜 ISE界面でのイオンの深さ方向の分布を

測定し、上記輸送モデルと合致しない実験事実

が報告された [4]。しかし、これで結着がつい

たわけでなく、もう少し念入りの組織的デ}タ

が望まれる。分子レベルで液/液界面の電荷分

離を理解するための一歩である。

Simonら[5Jによれば、従来の電極は以 Fの 3

つに分類されるという。

(1) Systems 明hich are based on a highly 

selective substrale-permeable resp. 

substrate extracting membrane as the 

detector unit (e.g. ion-seleciive 

eleclrodes. ion-seive field-effect 

transistors). 

(2) Systems which are composed of a poorly 

selective substrate-permeable membrane 

and a selective internal detector unit 

(e.g. gas-sensing eleclrodes). 

(3) Systems in which a substrate-specific 

reaction is combined with sensors of 

the type(l) or (2) (e.g.， enzyme elec-

trodes and related biosensors). 

しかし、最近これらの範ちゅうに入らない新し

いタイプの電極、すなわち

(4) Sensors which are composed of a highly 

seleclive substrate-transport membrane 

and a poorly selective internal detec-

tor unit. 
が考えはじめられている [5，6J。これは最近年、

分子認識にかかわる有機合成化学等で、特 lこ進

歩のめざましいイオノフォア液膜輪送の化学を

センサ開発の目的に積極的に導入しようとする

ものである。

1) Plaslicized poly(vinyl chloride) 

properties and characterislics of 

valinomycin eleclrodes. 1. Iligh-

frequency resislances and dielectric 

properties， G. Horvai， E. Graf， K. Toth. 

E. Pungor， R. Buck. Anal. Chem.. 58. 

2735(1986). 

2) Plaslicized poly(vinyl chloride) 

properlies and characteristics of 

valinomycine eleclrodes， 2. Low-

frequency. surface-rate， and習arburg

impedance characteri~tics. K. Toth. E. 

Graf. G. Ilorvai， E. Pungor. R. Buck. 

Anal. Chem.， 58， 2741(1986). 

3) An empirical correlation between 

potentiomelric Nernstian slopes of 

neutral carrier membrane iOh-selective 

eleclrodes and extractabilities of bulk 

exlraction， M. Shriadah. A. Ohura. M. 

Sugawara， Y. Umezawa. Anal. Chem.， 

submitted(1987). 
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4) FT I R…ATRによるピスクラウンエーテルを含

む PVC膜の表面分析，梅津香代子，ぷん

せき， No.3，201(1987).
5) Selective transport membrane and their 

applicability fOT novel sensors，官.

日orf.M. Huser， B. Lindemann， P. 
Schulthess，官. Simon， Helv. Chim. Acta， 

69， 1333(1986). 
6) Uphil 1 transport membrane electrodes， 

M. Uto， H. Yoshida，間. Sugawara， Y. 

Umezawa， Anal. Chem." 58，1798(1986). 

2 .液膜型イオン選択性電揮の開発

Z. 1 ニュートラルキャリア型電極

ニュートラルキャリア型pll電極に関する研究

が盛んに行われている。 Simonらのグル}プ[7]

は、 I1躍穎の塩基性窒素原子を合むイオノ

フォアを合成し、これに 70mol%のKTpCIPBを加

えて適当な捧媒に溶解し、 PVCに含浸させた

電極を試作し、 Li¥Na+、V共存下でのpH応答

範1mを検討している。 pH応答範屈はそれぞれの

イオノフォアの塩基性窒素原子のpK植に支配さ

れ、例えばpK= 3.6および7.1のイオノフォアを

JIj ~ )た電極のおおよそのネルンスト応答範囲は

それぞれpH0~8および3~ 12である。共存金属

陽イオンの影響を軽減するには、イオノフォア

がこれらのイオンと相互作用をもっサイトを有

しないこと、溶媒としてこれら金属イオンの拙

出率の低いものを用いることが必要である。ま

たOyamaらl8JはSimonらにより開発されたトリ

ー n-オクチルアミンを用いた水素イオン選択

性FET電極を試作した。電極は、 FETのゲ

ート部分を poly(l-pyrenamine)でコートし、表

面をイオノフォアと KTpCIPBのジオクチルセパ

ケイト溶液を含浸した PVCで覆って作製した。

この電極の pH応答範囲は 2~10 で 7.5mV/decade

である。 Simonらは、 トリプルオロアセトフェ

ノン誘導体と第四級アンモニウムイオンを含む

感応膜で構成された炭酸イオン選択性電極 [9J
のUV吸収と 13CNMRによる応答機構の研究

によって、この電極は、イオン交換型ではなく、

ニュートラルキャリア型電極として作動してお

り、炭酸イオンがフルオロケトンと脂溶性のア

ダクトを形成していることを示した。

一方、リチウムイオン選択性電極iこ関する活

発な研究が行われている。 Thomasら[IOJは、血

清中の O.21~2.0mMのリチウムイオンの定量を

P 1 Aを用いて、 3種の電極で評価しており、

生理的食塩水での測定は、炎光分析による値に

最も近くなることを示した。また十数種のイオ

ノフォアを合成し、宮能基による応答特性や選

択性の相違について論じた報告 [11-15Jが多い。

クラウンエーテル以外のマクロサイクリック

なキャリアの分析化学的研究が盛んに行われて

いるが、数種のジチアクラウンエーテルをイオ

ン感応物質とした Hg2+およびAg+選択性電極

[16Jが試作された。またインサイクリックなイ

オノフォアを用いたカルシウムイオン選択性電

極[17]の評価と、金属緩衝溶液中でのカルシウ

ムイオンのサブナノ Mレベルの検出に関する研

究[18Jが報告されている。

2. 2 イオン交換型イオン選択性電極

親油性の高い反対電荷を有するイオンと日的

イオンとのイオン対を膜感応物質とした、いわ

ゆるイオン交換型イオン選択性電極の関する研

究は、カチオン選択性電極では、 5-'nitoro-

barbit日rateを対イオンとしたエフェドリン電

極口町、テトラフェニルホウ酸を対イオンとし

たmetoclopramide電極[20J、ト(O，Q-diiso-
propylthiophosphoryl)thiobenzamideを対イオ

ンとした水銀(五)イオン選択性電極 [21]の試作

に関する研究が、アニオン選択性電極としては、

硝酸イオンの定量に用いられたニトロンを対イ

オンとした過塩素酸 [22Jおよびテトラフルオロ

ホウ酸イオン選択性電極 [23)、 トリカプリルメ

チルアンモニウムを対イオンとした硝酸 L24]お

よびタリウム(困)電極 [25J、ヘキサデシルピリ

ジニウムイオンを対イオンとしたテトラフェニ

ルホウ酸 [26Jおよび金 (m)竜極 [27]が報告され

た。またHi i r 0らによってトリー nーオクチル

メチルアンモニウムーシアン化セレンのイオン

対をウルシに含有させた感応摸を用いた液膜型

シアン型セレン電極 [28Jと ISFETのゲ}ト

をこの!撲でコートした電極 [29Jが報告された。

2. 3 その他

K¥N03一、 Ca2+Iこ応答するソリッドステー十の

PVC膜電極 [30Jが試作され、その性能と電位

の再現性および安定性が検討された。これは、

導線を導電性エポキシ樹結中に埋め込み、樹脂

表簡をイオン交換液を含んだ P V C膜でコ}ト

した構造をもち、内部参照溶液がなく、いわゆ

るcoatedwire型電極と類似した構成となって

いる。性能は内部祷液をもった一般的な液膜型

電極と大差ないが、同じ手頗で作製しでも、ユ

ニット毎に測定電位が巽なることと、電位の長

時間にわたる安定性が劣るようである。これは
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導電性エポキシ樹脂とシールド線の芯線との電

気的なコンタクトが不安定であることに起因し

ている。また PVCと溶媒のみから成る液膜型

電極のアルカリ金属イオンに対する応答と選択

性が論じられ [31J、イオノフォアを用いて電極

を試作する時iこ溶媒の金属イオンに対する応答

と選択牲をあらかじめチェックすべきであると

論じている。一方、石橋ら [32Jは、イオン感応

物質を含まない PVC膜電極(溶媒:o-NPOE) 

を作製し、陰イオン性界面活性荊イオン選択性

電極として使用する時の評価を行った結果、硫

酸ドデシルイオン iこ対し、 10-6 Mまで 58mV/

decadeの検量線が得られた。この電極が、陰イ

オン性界面活性~J に対してほとんど選択性がな

いことを利用して HPLCの検出器として応用

し、分離カラムによって分けられた炭素鎖の異

なる硫酸アルキルの分離定量を行った。

7) Design of neutral hydrogen ion 

carriers for solvent polymeric mem-

brane electrodes of selected pH range， 

U. Oesch， Z. Brzozka， A. Xu， B. 

Rusterholz， G. Suter， H.V. Pham， D.I1. 

官e1 t i， D. Ammann， E. Pretsch，習.

Simon， Anal. Chem.，誌， 2285(1986).

8) I1ydrogen ion selective microelectrode 

prepared by modifying an electrode 

with polymers， N. Oyama， T. lIirokawa， 

S. Yamaguchi， N. Usizawa， T. Shimomura， 

Anal. Chem.， 59， 258(1987). 

g) Rol 君 oftrifluoroacetophenone solvents 

and quaternary ammonium salts in 

carbonale-selective liquid membrane 

electrodes， M.E. Meyerhoff， E. Prelsch， 

D.II. 官elti.fI. Simon. 

10) Problems in the applicalion of ion-

selective electrodes to serum lithium 

analysis， V.P.Y. Gadzekpo， G.J.揺oody，

J.D.R. Thomas， Analyst， 111， 567(1986). 

11) Comparative study of neutral carriers 

in polymeric lithium ion seleclive 

electrodes， V.P.Y. Gadzekpo， J.M. 

I1ungerford， A.M. Kadry， Y.A. Ibrahi冊，

R.Y. Xie， G.D. Christian， Anal. Chem.. 

58. 1948(1986). 

12) Lithium-sqlective electrodes based on 

non'cyclic polyether diamide carriers 

in conjunction with organophosphorus 

solvent medialors. 11. Sugihara. T. 

Okada. K. lIiratani， Anal. Chim. Acta. 

182. 275(1986). 

13) 1.3-Bis(8-quinolyloxy)propane deriva-

lices as neutral carries for lithiu田

selective elecirodes. K. lIiratani， T. 

Okada. 11. Sugihara， Anal. Chem..担，

766(1987). 

14) Relation of platicizers and ionophore 

structures on selectivities of lithiu冊

ion-selective elecirodes. Z.N. Zhou. 

R.Y. Xie， G.D. Christian， Anal. Lett.. 

19， 1747(1986). 

15) Use of a flow-injection system in the 

evaluation of the characteristic be 

havior of neutral carriers in lithi担問

ion-seleciive elecirodes. R.Y. Xie. 

V.P.Y. Gadzekpo， A.M. Kadry， Y.A. 

Ibrahim， 1. Ruzicka， G.D. Christian. 

Anal. Chim. Acia. 184. 259(1986). 

16) Mercury(II) and silver(l) ion selec-

tive electrodes based on dithia cro胃n

ethers， M.T. Lai. J.S. Shih. Analyst. 

111. 891(1986). 

17) Calcium-seleclive electrodes based on 

noncyclic polyether diamides. T. Ok在da，

H. Sugihara， K. lIiratani. Anal. Chi罰.

Acia ，法~， 307 (1986). 

18) Neutral carrier based Ca2+-seleclive 

electrode with detection limit 訂 the

sub-nanomolar lange. U. Schefer. D. 

Ammann， E. Pretsch， U. Oesch，官. S i mon， 

Anal. Chem.， ~ι2282 (1 986). 

19) Liquid membrane electrode for the 

direcl delermination of ephedri司ei n 

pharmaceutical preparations. S.S.描.

Hassan. M.M. Saoudi， Analyst. 111. 
1367(1986). 

20) Ion-selective electrode for lhe 

determination of metoclopramide. S.S. 

Bada胃y，A.F. Shoukry，Y.M. Issa， 

Analyst.斗よ.1363(1986). 

21) Liq日id吟 statemercury(l I) ion-selective 

electrode based on N-(O，O-diisopropyl-

thiophosphoryl)thiobenzamide，官.

Szczepaniak. J. Oleksy. Anal. Chim. 

Acta， 189. 237(1986). 

22) A ne官 1i弓uid-membraneelectrode for 
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selective determination of perchlorate. 

S.S.M. lIassan. M.M. Elsaied. Talanta， 

33， 679(1986). 
23) A ne官 tetrafluoroborateliquid mem-

brane electrode for selective de 

termination of boron， S.S.M. Ilassan， 

M.A.F. Elmosalami， Fresenius Z. Ana1. 

Chem.， 325， 178(1986). 

24) Carbon paste coated wire seleciive 
官lectrodefor nitrate ion. Y.K. Lee， 

1.T. Park， C.K. Kim. K.J.官hang.Anal. 

Chem.， 58. 2101(1986). 

25) Coated-wire ion-selective electrode 

for the determinalion of thal1ium(III). 

C. Sanchez-Pedreno， J.A. Ortuno， M.C. 
Torrecillas， Analyst， 111， 1359(1986). 

26) Performance characteristics and re… 

generation of a tetraphenylboron(III) 

selective electrode. A.F. Shoukry， 

S.S. Badawy， Y.M. Issa， .Anal. Chem.， 

59， 1078(1987). 
27) Coated-wire ion-seleclive electrode 

for the determination of gold(III)， 

J.A. Ortuno， T.P. 在日 iz， C. Sanchez 

Pedreno. Anal. Chim. Acta， 185， 351 

(1986). 

28) A new selenocyanate-selective elec-

lrod号 basedon an urushi matrix 

membrane， K. Hiiro， S. Wakida， T. 

Tanaka， A. Ka胃ahara，出. Yamae， 

Fresenius Z. Anal. Che悶.， 326， 362 

(1987). 
29) Methods for the preparation and 

characlerizalion of a selenocyanale 

ion-sensitive field effect transislor 
with urushi as the mombrane matrix 
S. 'ilakida， T. Tanaka， A. Ka曹ahara，M. 

Yam呂ne，K. Hiiro， Analyst. 111， 795 

(1986). 

30) Procedure for the construction of 

al1-s01id-slate PVC membrane elec-

trodes， J.L.F.C. Lima， A.S.C. Machado， 

Analyst， 111. 799(1986). 

31) Ion-selectivity of plasticizers in 

poly(vinyl chloride) membrane elec 

trode， S. Buoen， J. Dale，事. Lund， 

Anal. Chim. Acta， 185， 347(1986). 

32) Surfactant-selective eleclrode based 

on plasticized poly(vinyl chloride) 

membrane and its application， T. 

Masadome， T. Imalo， N. Ishibashi， 

Anal. Sci.. 3， 121(1987). 

3 .化学修飾電極

化学修飾電極/溶液界面をイオン、分子に選

択的な界面にデザインして、これを電気分析に

用いるための概念と将来への展望をまとめた総

説が化学修飾電極の創始者の一人である Murray

ら[33Jによって著された。この撞の電極に関す

る最近の研究成果を概観すると、従来のアプロ

ーチに基づいて化学修飾膜のより高い機能を引

き出すことに努力が払われる一方で、修飾膜の

分子配列を制御することで脂質二分子膜類似の

機能をもたせる試みが行われている。

溶液中のイオンを下地電極表面の化学修飾摸

中iこイオン交換、錯形成反応などによって前濃

縮した後、電気化学的に酸化あるいは還元して

イオンを高感度に検出、定量する試みはこれま

でも行われてきたが、ストリッピングボルタン

メトリーと呼ばれる従来の高感度分析法と同程

度の感度が得られるようになった。バンフェナ

ントロリンスルホン酸基を架橋したポリ(4 
ピニルピリジン)鯵飾グラファイト電極を月J~、

る 10-8~ 10-7M鉄(立)の定量 [34J、ジメチルグ

ルオキシム含浸カーボンベースト電極を用いる

0.05-5.0μMのニッケル(II )の定量 [35J、

2，9-ジメチルー1， 10-フェナントロリン含浸カー

ボンベ}スト電極を用いる O.3~ 10μM銅(1)の

定量 [36Jはいずれも個々のイオン iこ選択的〈特

異的)な反応性をもっ有機配位子を修飾するこ

とにより、選択性に加えて化学的前濃縮に基づ

く高感度を達成している。また、スチレンスル

ホン酸グループを官能基にもつポリマ}被覆電

極は 10-SMレベルの芳香族アミン [37Jを、スル

ホン酸基をイオン交換基とする Nafion被覆電極

は10-2Mナトリウム緯液中の 10-SMレベルの神

経伝達物質ドーパミン [38Jを選択的に濃縮する。

このように Nafion膜が有機カチオンに対して高

い選択性を示す事実はNafionのカチオン交換摸

としての性質に加えて、疎水的ドメイン構造iこ

起因すると思われる疎水的相互作用が働いてい

ることを示唆する。 Nafion修飾膜電極を用いる

とo，p-ニトロフェノール混合物中の 0-異性体の

選択的検出が αーシクロデキストリンを溶液に

加えることで可能である [39J。ワックス含浸グ

ラファイト電極が電気中性な有機化合物を抽出
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濃縮することは知られているが、 lJJ<及び血しょ

う中のいくつかのトランキライザーの定量に応

用された [40J。祷媒抽出能を内蔵する新しいタ

イプの電極が試作[41]されたが、この電極は無

機及び有機化合物の詞者 iこ適用できる乱用性を

もっ。

伝導性ポリマー、例えばポリピロールは電気

化学的な redoxによって、膜の電荷ι11性を保存

するように培液中のイオンを取り込み(ド}ピ

ング)あるいは放出(説ドーピング)する。電

気不活性なイオンのド」ピングによって流れる

電流の大きさは溶液中のイオン濃度に依存する。

このような性質をもっポリマー被覆膜電極を流

れ分析における電気化学検出に利用する試みが

ある。ポリピロール修飾電極を用いるとドーピ

ングされな ~)zwitter ionのアミノ酸をキャリ

アと‘するフローインジェクション法により 0.01

~ 1 mMの電気不活性なリン酸及び炭酸イオンを

定量できる [42J。また、ポリ(4ーピニルピリ

ジン)修飾グラッシーカーボン電極を液体クロ

マトグラフィーの電気化学検出器として用いる

と、 pll5のりン酸緩衝液を移動棺として、 lftJえ

ば、 ド}パミン存在下の 10-5M尿酸を検出でき

る[43J。これらの方法は移動存相を構成するイ

オンの選択に難しさはあるが、修飾膜の電荷、

及びサイズ効果に基づいてイオンのド」ピング

を制御できる興味ある検出器である。

化学修飾竜極を用いて搭液中のイオン、分子

をセンシングするもう一つの効用は、電子移動

反応の速度を増加し、電極表面と有機物質や酵

素との!直接的な redoxを可能にするエレクトロ

キャタリシスの効果である。このような触媒能

をもっ化学修飾電極をセンサの下地竜極として

用いることは redoxを起こすのに必要な過電圧

を低くし、センサの感度と選択性を向上させる。

コバルトフタロシアニン笹飾カーボンベ」スト

電極上でチオプリンが酸化される電位は未修飾

の電極に比べて約200mV負の値であり、この電

極を用いる液体クロマトグラフィー電気化学検

出によって血しょう中のチオプリン類を定量す

る検出限界は1. 5~8 pico mo1elこ達する l44 J。
3アミノフェノールホウ酸修飾グラッシーカー

ボン電極上にホウ駿一ジオール錯体として臨定

化されたグルコ}スオキシダーゼ、はメジエータ

公用いることなく酵素と電極表面との間で i直接

電子授受を行うことが見出された L4 5Joこの方

法により間定化された酵素がどの程度の活性を

示すかは明らかでないが、従来の酵素電極のよ

うに酵素反応の生成物あるいは消費物を下地電

極で検出する方法とは異なり、幾つかのメリッ

ト(応答時間、ミニチュア化など)を有する新

しいセンサになる可能性がある。

生体膜表面におけるイオン、分子の認識機構

を化学センサの到達すべき理想と考える“ Bio-

mimetic.なアプローチもまた新しいセンサを開

発するうえで重要と思われる。濃度勾配 iこ逆

らった輸送を実現できる uphi11輸送膜を組み込

んだ uph i 11輸送膜センサ [46，47]は培液中のイ

オンの濃度を数倍から数十倍に見掛け上高めて

検出できる。イオンチャンネルをもっ認識、情

報変換、増幅の機能を模倣して作られたイオ

ンチャンネルモデルセンサ[4 8 Jは電極表面iこ

Langumuir-B1odgett累襲膜として修飾された脂

質分子が溶液中の電気不活性イオンを化学的相

互作用に基づいて認識し、それにより形成され

るモデルチャンネルを電気活性なマーカ}イオ

ンが透過し、その濃度を下地電極で検出する。

この機構によってセンサは増幅能をもっ。生体

系の化学受容システムをモデルとする化学セン

サの現状、問題点などをまとめた総説 U9Jが書

かれた。

ポリアクリルアミド [50Jや 7 線照射によっ

て絹自状に発達させたポリマー [51]を修飾膜iこ

用いる例はそれぞれコロイド状Ti02及び水溶性

の高い物質を保持、固定できることを示してお

り、興味深い。
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