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ビス （ジフ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ）アル カ ンー銅（II）錯体

を用 い る 陰イオ ン選択性電極

鎌 田　薩男
O

， 野村　信治
＊

，大橋弘三 郎
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　新 しい 陰 イオ ン 感 応物質 と して ビス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ 〉
一

エ タ ン （BDPPE ） 及 び 一プ ロ パ ン

（BDPPP ＞の 銅（II）錯体 を用 い る ポリ塩化 ビニ ル 膜型 の イオ ン選 択性電極 を試作 し，そ の 応答特性を

検討 した．銅（II） と BDPPE は 組成比 1 ：2 の 錯体を 形成 し，電極反応 は 錯体 の 対陰 イオ ン の 交換反応
に よ る．塩化物イオ ン 選 択性電極 で は ，検出下限は 1．3× 10

−
s
　mol 　dm

− 3
，　 pH 範鬪 3．7− 9．0， 応答時間

は 5 秒以内 で 安定電位 を 示 す．共 存 イ オ ン の 影響 は 親水性イオ ン に 対 す る 妨害が 少 な く従来 の イオ ン

交換型塩化物イオ ン 電 極 よ り 良好 で あ っ た ．膜被覆炭素棒型電極 で は，検出下限 は塩化物 イオ ン ，硝酸
イ オ ン，過塩素酸イオ ン の 順 に 向上 し，過 塩 素酸 イオ ン で は 10

− 7
　tlol 　dm

’
3

ま で 検出 され 高感 度 で あ っ

た．BDPPE ，　 BDPPP の 銅（II）錯体 は 新 しい 陰 イ オ ン 感応 物質 と し て 有用で あ る．

1 緒 言

　陰イオ ン 選 択牲 電 極 の 感 応 物質 に は 従来 ， イオ ン 交換

体 と して の 第 四級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 や 1
，
10一フ ェ ナ ン トロ

リ ン の 鉄又 は ニ ッ ケル 塩 な どが 用 い られ，こ れ ら を含 む

液膜，ポ リ 塩化 ビ ニ ル （PVC ）膜 あ る い は銅線 な どへ

の 被覆膜型 の 電極 に 対 し ， 陰 イ オ ン応 答 に つ い て の 多 く

の 報告 が あ る り
一10 ）．近年 は 更 に ，大 環状ポ リ ア ミ ン

tl）

や ビ タ ミ ン Bm の コ バ ル ト錯体
12 ），ニ ュ

ートラル キ ャ

リヤ ー型 の 塩化 トリア ル キ ル ス ズ 13）な ど を用 い る 陰イ

オ ン 選択性電極 に つ い て の 検討 も あ り，共存イオ ン の 選

択性 に 対す る 序列が，従来 の 陰イオ ン電極 と は 異 な っ た

挙動 を 示 す こ と な ど が 知 ら れ て い る．著者 ら は こ れ ま

で ，重金属イオ ン セ ン サ ーに対す る感応物質の 開発を試

み，硫黄原子を含 む 環状又 は非環状化合物が鋼 イオ ン に

良 好 に 応 答 す る こ と を見 い だ して い る
14｝15｝，三 価 の リ

ン を含む ビ ス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）ア ル カ ン も 同様 な

観点 か ら感応 物質 へ の 応用を試 み た が，こ の 化 合物 の 銅

（H ）錯 体 は，有効な 陰イオ ン セ ン サ ー素子 と して 利用

で き る こ と を 認 め た ．そ こ で こ の 新 し い 感応物質を用 い

る PVC 膜及 び膜被覆炭素棒型 の イ オ ン 電極 を試作 し，

塩化 物 イ オ ン，硝酸イオ ン 及 び 過 塩 素 酸 イ オ ン に 対 す る

応答特性 を検討 した．

＊
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2 実 験

　 2・1 試　薬

　有機 リ ン 化合物 の ビス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）ア ル カ

ン 1（G6Hs ）2−P：（CH ，
2 ）。

−P−（C6Hs ）2 ｝に は
， 鎖 長 n の 異 な

る 4 種の 化合物を 用 い た．す な わ ち，関東化学 工 業製

の ビ ス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）メ タ ン （B1）PPM ＞，ビ

ス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）エ タ ン （BDPPE ），
ビ ス （ジ

フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）プロ パ ン （BDPPP ）及 び ビ ス （ジ

フ ェ ニ ル ポス フ ィ ノ 〉ブ タ ン （BDPPB ）を，エ タ ノ
ー

ル
ー

ク ロ 曽 ホ ル ム 混合溶媒 を 用 い て 3 回 再 結 品 し て 使用 し

た．可 塑 剤 の o 一ニ ト ロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ ーテ ル

（NPOE ＞は 同仁化学研究所製，　 PVG は フ ル カ 製 を，又

炭素棒に は 日 本 カーボ ン よ り得 た 炭素棒 〔ER −39）を 直

径 2mm ， 長 さ 50　mm に し て 使崩 し た．そ の 他 の 試薬

は 市販特級品を 用 い た．

　2・2　感応 膜 及 び 電 極 の 作製

　ビ ス 〔ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）ア ル カ ン 3wt ％，
NPOE 　55　wt ％ 及 び PVG 彊 wt ％ を 含 む 混 合 物 （361

mg ）を十 分 混 和 させ た 後，　 THFsml に 湾解 させ ガ ラ ス

板上の 直径 35mm の ガ ラ ス リ ン グ中 に 移 し，20 時間 以

H30 ℃ の 恒温箱中 に 静置 して 薄膜 を 作製 し た．こ の

PVC 薄膜 の
一

部 を，直径 6mm の コ ル ク ボ
ー

ラー
で 切

り 抜 き ，外径 6mm ，長 さ a．　0　rnm の PVG 管 の
一

端 に

接 着 させ，こ れ を Fig．1（a ）に 示 す よ う に ガ ラ ス 管 に 挿
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Fig．　 l　Diagram　of 　the　elcctrodcs

　　　 （a）　PVC 　scnsing 　membrane 　e且ectrode ；　（b）
　 　 　 membrane −coated 　 curbon 　 rod 　electrode ，　 1 ：

　　　 glass；2 ：Ag ／AgCl ；3 ： inner　 solution ；4 ； PV （］

　　　 tubing ；　5 ； sensing 　membrane ；　6 ；drawing

　　　 ho且der；7 ： carbon 　rod ；8 ： parafilm

入 して PVC 膜型電極 と し た ．薄膜 の 膜厚 は約 O．2　mm

で あ る．こ の 膜 の 内外 を 10
一3

　mol 　dm
− 3

の 目 的陰 イオ

ン を含む 銅塩 の 溶液 に 24 時間浸漬 して 膜 内 に 銅塩錯体

を形成 させ，目的 の 陰イオ ン選択性電極 と した．

　
一

方，同 じ 膜組成 の THF 溶液 に 炭素棒 の
・一

端約 ］O

mm を 5〜6 回浸 し て は数分乾燥 す る 方法 に よ り，膜被

覆炭素棒型電極 を試作 し た IFig．1（b）t　こ の 被覆膜電

極 も PVC 膜型 電 極 と同 様，目 的の 陰イオ ン を含 む銅塩

溶液 に 24 時 間 浸 漬 して 目 的 の 膜被覆炭素棒型陰イオ ン

選択性電極 と した．

　2 ・3　電極 電 位 の 測定 と溶液の 活量

　電位 測 定 の た め の 電池構成 は，Ag −AgC ］／内部液／感応

膜／試料液／比較電極，又 は，炭素棒／被覆膜／試料液／比

較電極，と し，比較電極 に は岩城ガラ ス 製の シ ン グ ル ジ

ャ ン ク シ ョ ン 型 （lW −109）又 は ダブル ジ ャ ン ク シ ョ ン

型 （IW
−067）を用 い て 電位を測定 し た．竃位差計に は

オ リ オ ン 製 の イオ ン ア ナ ラ イザ
ー 901 型 を用 い ，試料

溶液 の 温 度 は 19± 1℃ で 測 定 し た．溶 液 の pH 調整 に

は 東亜電波製 モ デ ル 11M −7E を用 い て 行 っ た．溶 液 の

活量 a は，次 の デ バ イ
ー
ヒ ュ ッ ケ ル 式 に よ り求め た活量

係数 γ と溶 液 濃 度 C か ら 計算 し た ．

logγ
冨一

〇．511ζ
21V21r

／（1十 1　＿s〜V71
−
）− 0，2μ｝　（1 ）

こ こ で ζ は 電荷，μ は イオ ン 強度 で あ る．

3 結果及び考察

　3 ・ 1　塩化物イオ ン選択性電極 の応答特性

　ビス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）ア ル カ ン の 鎖長が 異 な る

4 種 の 化 合 物， BDPPM ，　 BDPPE ，　 BDPPP 及 び

BDPPB の そ れ ぞ れ を PVC 膜中 に 固定 した も の に つ い

て ，膜内 に 塩 化銅（II＞の 錯 体 を形 成 させ た PVC 膜 型

電極 を試作 し，そ の 塩化物 イオ ン 応答特性 を検討 した．

電極電位 は，Ag −AgCl／lorr3　mol 　dm
−
s
　CuC12／感応膜／

試 料 液／1　mol 　dm
− 3

　LiOAc ／4　m 。l　dm
− 3

　KCI ，　 Hg2C12

の 電池 構成 に よ り濃 度 の 種 々 異 な る塩化 ナ トリウ ム 水溶

液に つ い て 活量 一電位の 関係を求め，検量線を作成 し

た．こ の 結果を Fig．2 に 示 す．

　図 か ら明 らか な よ う に
， BDPPB 及 び BDPPM を用 い

た 感応膜 で は，塩化物 イオ ン に 対 す る 直線応答範囲が狭

く，電位安定性 が 良好 で な か っ た．こ れ は こ れ ら の 配位

子 と塩 化銅 （II）と の 間 の 錯体形成 が 配位子構造 上 十 分

行 わ れ て い な い た め と考 え ら れ る．又 BDPPB は PVC

膜 内に は 十 分 溶解 さ れ な か っ た．一
般 に は，n ＝2

，
3 の

BDPPE 及 び BDPPP を含 む 感 応 膜の 場 合 が，配 位 子 の

膜内の 溶解性が よ く，又銅 イオ ン と よ く フ ィ ッ トした 錯

体 が 形成 さ れ て い る と考 え ら れ る た め 応答範 囲，電位安

定性 な ど の 電極特性 が 良 好 で あ っ た．又 こ う配 もネル ン

ス トの 理論 こ う配 に近 い 55mV ／dccade で あ り ， 検出下

曾
三コ．
£
ε

〉
目＼

　 　 　 　 　 6　　 5　　 4　　 3　　 2　　 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 109aCT｝

Fig．2　Calibration 　graph 　of 　ch 且oridc 　ion　selcctive

　　　 eiectr 。de　using 　copPer （II）c ・ mplex

　　　 l ：BDPPM ； 2 ；BDPPE ； 3 ： BDPPP 　 and 　 4 ：

　　　 BDPPB ，　The 　 intercept　 at
− log　aci’＝O　 arc

　　　 29，30，
31and 　46　mV 　respective 】y，
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Fig．3　 Eαヒctive 　pH 　range 　f（）r　chloride 　ion

　 　 　 Elcctrocle　 construction 　 is　 as　 fo1］ows ： 2，
　　　 BDPPE ；3，

　BDPPP ．

限 は い ず れ も L3 × le
−5

　mol 　dmT
．3

で あ っ た ．従 っ て 以

後は ， 鎖長 n
− 2，3 の 配位子 を用 い て そ の 応答特性 を調

べ る こ と に した．

　ま ず pH の 影 響 で は ， 1 
．．13

　mol 　dm
．一

コ
の 塩 化 物イ オ

ン 溶液 に つ い て pH を H2SO ， 及 び NaOH を用 い て 調

整 し て 検討 し た．こ の 結果 は ，Fig，3 に 示 す よ う に pH

3．7〜9．0 の 間で 安定 な 電位 を示 し た 。酸性及 び ア ル カ リ

性側 で 電位 が 低下 し て い る の は
， そ れ ぞ れ SO ，

2
一

及 び

OH
’一

の 各 イオ ン に よ る 影響 と
．
考 え ら れ る．応答時間

は
， 塩 化 物 イ オ ン 濃度 を 10

− 3
か ら 10

．2
　mol 　dm

− s

に ，．又 10
− 2

か ら 1 
．− 1mol

　dm
− s

に 急激 に 変化 さ せ て

測 定 した が，そ れ ぞ れ 5 秒及 び 1 秒 で 安定 な 電位 に 達

し，極 め て 早 い 応 答 を示 した．

　3 ・2 塩化物イオン 選択性電極 に 対する 共存 イ オ ンの

影響

　溶液中 に 共存 す る 陰イオ ン の 種類 に よ り ， 溶液 の pH

が か な り異 な る た め，酢酸緩衝液あ る い は リ ン 酸緩衝液

を 用 い て pH を 6 付近 に 調整 し て 共存 イオ ン の 影響 を

調 べ た．こ れ らの 緩 衝 液 を用 い て も塩 化物 イオ ン の 検量

線 に は ほ と ん ど影響 さ れ な い こ と を確認 して 10 種の 陰

イ オ ン 種 に つ い て 混合溶液法 に よ り 選択係数 を算出 し

た．Fig．4 に 共存イ オ ン に 対 す る選 択 係数 の 対数値 を示

す ．共存陰 E オ ン は す べ て ナ トリ ウム 塩 と し ， 親水性陰

イオ ン で は 1 
一

］

t そ の 他 の 陰イオ ン で は 10
−4

又 は

訊

誓
切

。｛

Fig．4　Selectivity　魚ctors
，　礁ヒ1（　fbr　ch 且oride 　ion

　　　 selective 　electrodc 　based　on 　copper （II）com −

　　　 plex （columns 　l　 and 　2），　determined　 by　thc

　　　 mixcd 　so 且ution 　meth て）d　 and （columns 　3　 and

　　　 4）on 　an 　organic 　ammonium 　sa ［t　and 　organ −

　　　 ic 巳ill　 compound 　 both　 determined 　 by　the

　　　 separated 　solution 　methodi3
｝

　　　 MTDDACI ：methyltridodecylammonium 　 chlo −

　　　 ride ；TOT α ：しrioctyltiR 　chloride ； DBP ：dibu−

　　　 tyl　 phthalate ； DMSCN ： 〔R，R ）・2，3・dimethoxy−

　　　 succinic 　 acid 　bis（1−buty量pentyl）ester

10
− 5

　mol 　dm
．．3

溶液 に つ い て 検討 した．

　選 択係数，log　1ζ跟x の 値 は 6 か ら
L3

の 範 囲 に あ

り，共存 イオ ン X
一

に 対 し，CIO4
．．

＞ SCN
−

＞ 1
−

＞

NO3
−

＞ Br
−

〉 （C 且
．
）＞ HCO ．；

一
＝ 　OAc

−
＞ SO42

−
＝

H2PO ，

一．
＞ F

一
の 順 に 妨害 が 低下 し た．　 BDPPE ，　BDPPP

の い ずれ の 配位子 を用 い て も選 択性 の 序列 は 同様 な 傾向

を示 し ， 大き な 差 は認 め ら れ な い ．又 こ れ らの 序列 は 第

四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩を用 い た
．
塩化物イオ ン 電極の 順序と

ほ ぼ 同 じ傾 向 で あ る
t3 ）．し か し，

　 HCO3
’．「

，
　 OAc

−
，

SO ，

2
−
，　 F

一
な どの 親水性陰イオ ン の 妨害 は BI）PPE 及

び BDPPP を用 い る 本 イオ ン 電極 の 場合，第四 級 ア ン モ

ニ ウ ム 塩 や ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤ ー

型 の 塩化 トリア ル キ

ル ス ズ を用 い た軍極 に 比べ て 影響が 少な い の が 特徴 で あ

る．こ れ は お そ ら く銅（H ＞錯体 の 対陰イオ ン と 共存 イ

オ ン 及 び第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 対陰 イ オ ン と 共存 イオ

ン との 交換反応 に 対 す る 反 応速度 や立 体 障 害 の 影 響 が 関

係 し て い る た め と考 え られ る が 明 り ょ う で は な い ．
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　3 ・3 ビ ス （ジフ ェ ニ ル ボ ス フ ィ ノ ）エ タン
ー
銅（II）錯

体

　銅イオ ン を含む 三 価 の リ ン 化合物 が塩 化物イオ ン に良

好 に 応 答 す る の は 膜 内 に 形 成 さ れ た銅 （II）錯 体 の 対 陰

イオ ン の 交換 に よ る も の と し たが ， 錯体 の 形成及 び 組成

に つ い て BDPPE を用 い て 溶媒抽出法 に よ り検討 した．

各 濃 度 の BDPPE の 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液

（4XlO
−
5− 4× 10

−’1
　mol 　dm

−
s
） を用 い

，
　 O．lmo 且dm

．−
3

NaGlO4 の も と で IXIO
− 4mo

互dm
− s

の Cu （CIO4）2 溶

液 を 19 ± 1℃ で 抽出 し た ．こ の 結果 は Fig．5 に 示 す よ

う に 銅 イオ ン の 分配比 D と 有機相 に お け る 遊離配位子

BDPPE の 濃度 ［L］〔ω
の 各対数値 との 間 に こ う配 2 の 直

線関係 が あ る こ と が分 か っ た ．こ の 結果 は 次 の よ う に 考

え る こ と が で き る．抽出反 応 が 次 式 に 従 う とす る と

Gu2
’1．

十 2L〔。〕十 2CIO4．
’1：＝Cu2 ＋ L2（GLOn

−
）2〔o ）　 （2 ）

こ の 式 の 抽 出 定 数 Kc、は ，

K
。x
−

［脳騾器語 　　　（・ ）

で 表 さ れ る ．こ こ で （。 ）は 有機相 を 示 す．又
．
式（3 ）及

び配位子 L の 水相 へ の 溶出 が 小 さ い と し て 無視 し た と

きの 分配比 D を示す式 〔4 ）よ り，

D ＝＝［Cu2
＋ L2（GIO4

−
）
’
t
］（6〆［Cu2

＋

］

式（S ）の 抽出定数 K ，，．は 式（5 ）で 表 され る．

（4 ＞

K 。，x ＝D ／［L］1。）［CIO4
−
］
2

式（5 ）は 両辺 の 対数を と る と式（6 ）で 表 さ れ る．

log　l）＝且og 　Kcx［CIO4
−
］
2
十 21  g［L］（o ）

〔5 ）

（6 ）

す な わ ち銅イオ ン は式（2 ＞反応 に よ り抽出 さ れ る と す る

と，CIO4 　濃度
一

定 の 場合，　 log　D 対 log［1．］〔。〕の こ う

．
配 は 2 と な り，銅（II）対配位子 は 1 ：2 の 組成比 の 錯体

を 形成 し て い る こ と に な る．こ の と き の 抽出定数 log

Kc．　tよ 9，46 で あ る．

　3・4　膜被覆炭素棒型 の 過塩素酸 イ オ ン ， 硝酸イ オ ン

及び塩化物イオン選択性電極

　塩化物イオ ン 選択性電極 に 対 す る 共存イオ ン の 影響 に

お い て ClO4
−

，
　 SGN

−
，
　 NO3

一
な ど は選択係数の 対数

値 が 大 き い た め （Fig．4），共存 イオ ン の 影響の 少 な い

イオ ン 電極 に な る こ と が 期待 さ れ る．一
般に こ れ ら の イ

オ ン は PVG 膜型電極 で は 内部液，内部電極 に 対す る 考

慮 が 必要 で あ りか つ 取 り扱 い が 煩
．
雑 で あ る た め，内部液

を使用 し な い 竃極 の 開発 が 求 め ら れ る．そ こ で BDPPE

を含 む PVG 膜 を 炭素棒 に 被
．
覆 した 電 極 を試作 し，こ れ

を 1×　10
− 3

　mol 　dm
− s

の Gu （CIO4 ）2 ，
　 Cu 〔NO3 ）2 及 び

CuCl2 溶液 に 24・時間 浸 漬 して 口的 の 陰イオ ン 選択性電

極 と した．Fig．6 に は 各陰イ オ ン の ナ トリ ウ ム 塩 を用 い

て 測定 し た検量線を示 す，

　 こ れ らの 電極 は い ずれ もネル ン ス トこ う配の 理論値 に

O．5

0

一〇．5

01
、
b。

〇一

一1．5

一2．0

一2．5

Slope ：2． 

●

●

一5，0　　
− 4．5　　

・・．．4、0　　
− 3．5

　　　　 109［L ］｛。）

（
沼刷
目．
紹
5
＞
日

南 　

0
　

511

CIO，

一

Fig．5　Distribution　ratb （log　1））of 　copper （II）ioIl

　　　 vs，　 BDPPE 　 concentration （log［L］〔。））in　 l，2−

　　　 dicllloroethane　phase　at 　l　9土 1°C

7　 6　 　5　 4　 3　 2　 　1

　　　　
− 109αX＿

Fig．6　Elcctrodc　functions　 of 　the　 carbon 　 rod 　 with

　 　 　 coatcd 　membrane 　bascd　on 　BDPPE 　lbr

　　　 C 韮
一．
，NOs

−
and 　CIOn

．
anions

　　　 The　inIeI・cep しat
− log　ax −・＝O　are 　aO，

− 87　and

　 　 　
− 250mV 　respectively ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 文 鎌田，野村，大 橋 ； ビス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ノ ）ア ル カ ン
ー
銅（II）錯体 を 用 い る ISE 681

近 い 56〜57mV ／decade の ｛i直を 示 し，検出下限 は cr

＞ NO3
−

＞ CIO4
一

の 順 に 向上 し，そ れ ぞ れ 5，0× 10
− f」
，

2．6× 1 
一6

及 び 10
− 7mol

　dm
．一．s

を示 し，応答性も極め

て 良好 で あ る こ と が分 か っ た．一
般 に，陰イオ ン 選択性

電 極 で は 多 種 類 の 陰 イオ ン に 応答 す る 電 極 が 可 能 で あ る

が ，各電極の 検出下 限 は PVC 膜 に 固定 さ れ た 感応物質

と対陰イオ ン の 外部溶液 へ の 溶出 に 支配 され る
16 ），従

っ て 上 記 イ オ ン 電 極 の 検出下 限 は，目 的イオ ン 種 の 親油

性の 順 ， す な わ ち 外部溶液 に 溶出 さ れ に く い 順 に 向上 し

て い る結果を示 して い る．又，共存 イオ ン の 影響 は 目的

イオ ン 種 が 変 わ っ て もそ の 選択性 の 序列 に は あ ま り 影響

され な い た め
i7 ），こ れ ら の イオ ン 選択性電極 に 対 す る

共存イオ ン の 影響 は，Fig．4 と ほ ぼ類似の 傾向を示す も

の と考え ら れ る．

　以．．ヒ，有機 リ ン 化合物 の BDPPE は銅（II）イオ ン と

組成比 2 ； 1 の 錯体を形成 す る．こ の た め，BDPPE 及

び類似構造 の BDPPP の 鋼（II）錯体 は
， 対 陰イオ ン の

感応物質 と しての 利用 が 期待 され
，

こ れ を含 む 塩化物イ

オ ン 選 択 性 膜 電 極 に つ い て 検 討 し た．検 出 下 限

L3 × 10
− s

　mel 　dm
．− B

，
　 pH 範圏 3．7〜9．0 ．安定 な電位 を

示 し， 応答時間も 5 秒以内 で あ り，良好 な 陰イオ ン感

応物質で ある こ とが 分 か っ た ．共存イオ ン の 影響 は ホ フ

マ イス タ
ー
系列 に ほ ぼ 従 うが，親水性 イオ ン の 影響 は 感

応物質 と して イオ ン 交換体 を用 い る 電極 に 比 べ て 小さ

い ．又，膜被 覆炭
．
素棒型 電 極で は各種 の イオ ン に 応答す

る 電 極 の 作 製 が 容 易 で あ り ， 試 作 し た cr ，　 NO3
一

及

び CIO 斗

一
イオ ン 電極 で は CIO

．

一
に 対 す る 応答が 良好

で，10
−’

7mol
　dm

−
s
まで 高感度 で 検出 で きる こ と が 分

か っ た．
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Anion −selective 　 membrane 　 elec 重rode 　 based 　 on 　 bis−

（d童phenylp】10spbino ）a 且kane −coPPer （II＞ complexes ・
Satsuo　K 八MATA ，　Sh両 i　NoMuRA

＊

　 and 　Kousaburo
OHAsH1＊＊

　（
＊ Faculty　 of 　Engjneering，　 Kagoshima 　Uni −

versity ，1−21−40，　 Korimoto，　Kagoshima −shl ，　 Kagoshima
89D；

＊ ＊ Faculty　 of 　Sdencc ，　 Ibaraki　Un 至versity ，2−1−1，
Bunkyo ，　Mito−shi ，　Ibaraki　31  ）
　 Poiy（vinyl 　 chloride ＞　（PVC ）　 membrane 　and 　mem −

brane−coated 　carbDn 　rod 　anion −selective 　electrodes 　pro−

cessed 　by　the　copper （II）complexes 　of 　bls（diphenylphos−

phino）−cthane （BDPPE ） and −propane （BDPPP ） as　 new

anion 　 sensor 　 mat ¢ ria 正s．　 Thc 　 PVC 　 scnsing 　 membrane

was 　 made 　 by　 using 　 a 　 tetrahydro 恥 ran （
「
11HF ）solution

consisting 　of 　3　wt ％ of 　scnsor 　 materials ，55　wt ％ of 　o −

nitrDphenylocty 且ether 　as 　a 　plasticizer　and 　42　wt ％ PVC ，
The 　 chbride 　 ion　 selective 　 membrane 　 electrede 　 showed

Nemstian 　slope 　of 　55 − 58 　mV ／decade　and 　response 　timc

or 　5　s　 at　 pH 　 range 　 of 　3．7〜9．0．　 A］though 　 the 　 order 　 of

selcctivity 　 coefficient 　 value 　tbr　fbreign　 anions 　f｛）艮lowed　the

Hofmeistcr　series ，　the　interfering．　 effect 　of 　hydrophile　 an −

ions　for　this　chloridc 　ion　electrode 　was 　rather 　wcak ，　com −

pared　to　that　of 　the　electrode 　based　on 　quaIernary
ammonium 　salt 　 or 　organic 　tin　compound ．　BDPPE
lbrmg　a　L ：2Cu2

＋

ノligand　cQmplex 　and 　the　co −anion 　was

exchallged 　to 　produce　a 　potential　response ．　 The　mem −

brane−coated 　carboll 　rod 　electrodes 　for　C 「
，
　NO3

−
and

ClO4
冖

exhibited 　Nernstian　sl  pe   『56 〜57　mV ／decade．
The 　 ordcr 　 of 　their　detcction　 limit　 was 　 Cl

−
＞ NO3

−
〉

α 0 斗

一
、　The α 0 斗

一
electrode 　showed 　the　best　detection

limit
，

亘0
− 7m

・ 1　dm
−

／3．

　　　　　　　　　　　　 （Rcceived 　June　20，1990）
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