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パ ン トテ ン酸イオン 選択性液膜型電極の 試作 と

その特性
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＊＊
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　パ ン トテ ン酸 イオン に 選択的 に 応答す る液膜型 イオ ン 選択性電極を試作 し，そ の 特性 を検討 し た．ヨ

ウ 化 テ トラ デ シル ア ン モ ニ ウム とパ ン トテ ン 酸銀を アセ トニ トリル 溶液中 で 反応 させ る と，パ ン トテ ン

酸テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム の イ オ ン 対 が 白色 結晶 と して 得 ら れ る の で
，

こ の イオ ン 対 を 1一オク タ ノ
ー

ル に 溶解して 液体 イ オ ン 交換膜 と し て 用 い た．イオ ン交換液膜溶媒，応答電位 の 経時変化，pH の 影響，
共存物質 の 影響，電極 の 寿命 な ど に つ い て 検 討 し た．そ の 結果 ，

パ ン トテ ン 酸イオ ン 濃度 10
− 4 〜IO

−
l

M 範囲 に お い て 直線性 の あ る 検量 線 が 得 ら れ た ．こ の 範囲 に お い て 最小二 乗法 に よ り 直線 回 帰 した と
こ ろ，ネ ル ン ス ト応答 に 近 い 傾 き

一57，6mV ／decade が得 られ た．

1 緒 言

　ビ タ ミ ン B 複合体は生体内 で は 補酵素 と な り，種 々

の 代謝 に 関与 し，ビ タ ミ ン 中で も医薬品 と し て 最 も 多 く

使用 さ れ て い る ．こ れ らの 定量 法 に つ い て は 多数報告 さ

れ て い る が
，

ビ タ ミ ン B 複合体の一つ で あ る パ ン トテ

ン 酸に つ い て は ，繁用 さ れ て い る に もか か わ ら ず 分析方

法 は 遅 れ て い る の が 現 状 で あ る．す な わ ち，比 色 法
1｝，

蛍光法
2），Gcs ），　 HPLC4 ｝5 ｝

な ど に よ る定量法 が報告 され

て い る が ， ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の よ うに 共存物 か ら分離

し た 後 に 検出 す る 方法以 外 は ，パ ン トテ ン 酸 そ の もの で

な く ， 何 らか の 前処 理 を行 っ た後 の 反応生成物を定量 し

て い る の に す ぎな い ．そ こ で パ ン トテ ン酸 イオ ン に 選択

的 に 応答す る セ ン サーの 開発 が有用 で あ る と考 え ，液膜

型イオ ン 選択性電極 を試作 し，そ の 特性 を検討 し た ．

2 実 験

　2 ・1　装置及 び 試薬

　電 位測 定 に は ア ドバ ン テ ス ト製 デ ジ タ ル マ ル チ メー

タ
ーTR6845 と東 亜 電 波 工 業製比較電極 HS −205C を用

い た ．又 pH 測定 に は オ リ オ ン 製 複 合 pH 電 極 91−04

を用 い た．

＊

徳島大学工 業短期 大 学 部 ：770　徳 島県徳島市南常三

　試薬 は す べ て 東京化 成 工業の 試 薬特級品 を用 い
， 電位

測定 の た め の サ ン プル 溶液は 調製後 24 時間以内 に 使用

した．

　 島町 2
＊＊

　日本 事 務器 （株）； 101
　 3−12

東京都千代 田 区 神 田 小 川町

　2。2 パ ン トテ ン酸テ トラデシル ア ンモ ニ ウム イオ ン

対 の 合成

　パ ン ト テ ン 酸銀 ； 3XIO
−

／iM
の パ ン トテ ン 酸 ナ トリ

ウ ム を 含 む メ タ ノ
ー

ル 溶液 15m 且と 当 モ ル の 硝酸銀 を

含 む メ タ ノ
ー

ル 溶液 130m 且を暗室中で 混 合 す る．生 成

し た ゲル 状の 白色 沈殿 を泝別 し （No ．5C 泝紙 使用 ），少

量 の エ ー一テ ル で 洗 浄 す る．得 られ た パ ン トテ ン 酸銀 の 沈

殿 は 真空乾燥 す る．

　 ヨ ウ 化 テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム ：3 × IOT ：3
　M の 臭

化 テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を含 む 約 500　ml の ア セ ト

ン 溶液 に 10倍 モ ル の ヨ ウ化 カ リウ ム を結晶 の まま加 え

て 8 時間 か き 混 ぜ 反応 させ る．生成 し た 臭化 カ リ ウ ム

と過剰の ヨ ウ化 カ リ ウ ム は 泝別 す る．洒液 を 濃縮乾固 し

た 後，蒸留水 50ml と ク ロ ロ ホ ル ム 20　ml を 加 え て 溶

解 させ，分液漏斗 を 用 い て ク ロ ロ ホ ル ム 相を取 り 出す ．
エ
ー

テル を加 え て ヨ ウ化 テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウム を結

晶化 さ せ
，

ア セ トン を用 い て 再結晶す る．

　パ ン トテ ン 酸 テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン 対 ：暗

室中で，10
−

：iM
の ヨ ウ 化 テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を

含 む i50　ml ア セ トニ トリ ル 溶液 に ，あ らか じめ 微粉末

に した 当 モ ル の パ ン トテ ン 酸銀 を加 え る．40 ℃ で 6 時

間 ほ ど か き 混 ぜ た後，ゆ っ く り と室温 に 戻す．生成 し た
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ヨ ウ化銀 を源 別 し，瀕 液 を濃縮 す る と 白色 の 固体 と し て

パ ン トテ ン 酸 テ トラ デ シル ア ン モ ニ ウム を得 る．

　 　 　CH30H

・。。H ，己＿ ，！。 ，。NH 。H 、。H 、G 。譜 N （C
．

。
，ρ、

　　　dn：，
Schcmc 　 l　Tetradecylammoniurll　 pantothenatc　 ion

　 　 　 　 　pa1「

　2 ・3　パ ン トテン 酸テ トラデシル ア ン モ ニ ウ厶 液膜電

極の 作製

　試作 した 液膜型 イオ ン 選択性電極の 構造 を Fig，1 に

示 す．内径 7mm と 4mm の ガ ラ ス 管の
一

端 に ポ リ ［nl

フ ッ 化 エ チ レ ン樹脂製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター （住友電気

工 業製 フ ル オ ロ ボ ア FP −045） を シ リコ ン樹脂 を 用 い て

接着 す る．こ の 2 本 の ガ ラ ス 管を組 み 合わ せ ，外部 ガ

ラ ス 管 に は 10
− 2M

パ ン トテ ン 酸 テ トラ デ シ ル ア ン モ

； ウ ム
ー

且一オ ク タ ノール 溶液 O．5ml をイオ ン 交換液膜 と

し て 入 れ る．内部 ガ ラ ス 管 に は 塩化銀 を飽和 した 10u

M パ ン トテ ン 酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 O．2　ml を入 れ ，銀 一

塩 化銀線 を挿入 し て 作製 す る．な お，電極 は 10
−
UM

パ ン トテ ン酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 に 12時間浸 して コ ン デ

ィ シ ョ ニ ン グ を行 っ た後 に 使用 し た．

2・4　電位 の測定

50ml の サ ン プ ル 溶液 を測 定用 セ ル に 人 れ ，こ れ に 試

4 　 　L ．．．
114mm

→ ト12FE7mmI

豈一一 1

苣

＼
＼ gLass　 t 目bing

i Ag　 AgCI　 WIre
1

震
霞
o
可 intemal　 referene

1

…11 　

　　〔10．諺 Ms   d良im
／
　　sat ．　 A 窪Cl，　 O、2　m

lI
〔  nexchanger

1
／   2M

亡etra 敵〆
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1−octan   1，0，5　ml ）
洗 一一  ．
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（pere 　 size ：0．45　ym ｝

Fig．　 1　The　structure 　of 　te．tradccyiammonium 　p跚
一

　　　 tothcnate 　liqu．id　membrane 　elcctrode

作 し た 液膜型電極 と 参照 電極を浸 す．サ ン プル 溶液 は か

き混 ぜ，温度 25±0．5℃ 恒 温 で ，
デ ジ タ ル マ ル チ メー一

ターを 用 い て 電極浸漬
．
1 分後 の 電位を読 み 取 る．サ ン

プル 溶液 は低濃度側か ら高濃度側へ と測定 す る．な お 電

位計 の 入 力 イ ン ピーダ ン ス （2M Ω ）に 対 し て，試作電

極膜の イ ン ピーダ ン ス 〔50k Ω 以 下）は 2．5 ％ 以 トで あ

る ため，測 定系の イ ン ピーダ ン ス を無視 し得 る 十分 な 内

部 イ ン ピーダ ン ス を有 して い る．

3　結果及 び考察

　3・1 パ ン トテ ン 酸テ トラ デ シル ア ン モ ニ ウム イオン

対 の 合成

　 パ ン トテ ン 酸 ナ トリウ ム と硝 酸 銀 か ら得 た パ ン トテ ン

酸銀 は，水 に 易 溶，メ タ ノール に わ ず か に 溶 け，そ の 他

の 有機溶媒 に は 不溶の 白色沈殿 で あ っ た．又 ヨ ウ化 テ ト

ラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム は 融 点 122℃ の 白 色 板 状結 晶 で

あ り，イオ ン 対 で あ る パ ン トテ ン酸 テ トラ デ シ ル ア ン モ

ニ ウ ム は 水に 不溶，ア セ トニ トリル や ア セ トン な ど 有機

溶媒 に 可溶 で ，融点 69〜71℃ の 白 色 結晶 で あ っ た ．イ

オ ン 対 を元 素分析 し た結果 ， C ：73．11％，　 H ； 12．37％ ，

N ：／／　．40％ で あ っ た．こ れ は計算値 （Ci73 ．Sl ％，　 H ：

】2．64％，N ： 3．51 ％ ） と よ く一致 し，パ ン トテ ン 酸 と テ

トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム が 1 ： 1 の イオ ン 対をな して い

る こ とが 明 らか に な っ た．

　3 ・2　イ オン 交換液膜 の溶媒及び イ オ ン対濃度 の検討

　 イオ ン対 を 溶解する た め の 溶媒を ニ トロ ベ ン ゼ ン ，1一

オ ク タ ノ ー
ル ，1一デ カ ノ

ー
ル と 変 え て 竜 極 を作製 し

， 電

極 応 答 を検討 し た．結果を Fig，2 に 示 す．ニ トロ ベ ン

ゼ ン 及 び ト デ カ ノ
ー

ル の 場合 に は パ ン トテ ン 酸 イオ ン

活量 10
− 3〜

］O
−

■

に お い て ，又 1一オ ク タ ノ ー
ル の 場 合

に は 104 − 1 
一1

に お い て 検量線 の 直線性 が 認 め ら れ

た．い ずれ の 場 合に もネル ン ス ト応答 （25℃ に お い て

59．15mV ／decade） に 非常 に 近 い 値 が 得 られ た が，検量

線 の 直線 範 囲 が 広 く検出 F限値の 低 い 1一オ ク タ ノ
ー

ル

を用 い る の が 最も適当で あ っ た．

　そ こ で 1一オ ク タ ノ
…

ル を 溶媒 と して ，イ オ ン 対濃度

を 10
− 4M

，10
−

／IM
，】0

−
1M

と 変 え た電 極 を作製 し，
そ の 応答曲線 を 検 討 した と こ ろ Fig．3 に 示 す よ う な 結

果が 得 ら れ た ．イオ ン 対濃度 が 大 き く な る に 従い ，検 量

線 の 直線範囲 が 広 く な り，検 出 下限値 も低 く な る 傾向 が

見 られ た．従 っ て イオ ン 交換液膜に は 10
’2M

パ ン ト

テ ン 酸 テ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム ー1一オ ク タ ノ ー
ル 溶液

を 用 い る こ と に した．
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Fig．3　 Effcctりf　the　cencentr εしtion　of 　the　ion　ex −

　　　 changer 　in　l−octanol 　on 　the 　potential　of 　tet−

　　　 radecylammonium 　pantothenate　liquid　mem −

　 　 　 brane　cleCtrode

　　　 A ； 10
− 2

；B ； 10
−3

；C ： 10
一

番

　3 ・3　電極 の 応答特性

　以 ヒの よ う に 設定 した パ ン トテ ン 酸イオ ン 選 択性液膜

型電極の 応答特性 を 活量 10
−
ti− 10

− 1
の パ ン トテ ン 酸イ

オ ン に つ い て 測定 した結果，IO
−
4−−10Tt の 範 囲 に お い

て 直線性 が 認 め られ た．こ れ を最小二 乗法 に よ り直線同

帰 す る と E ；146．9 − 57．6　1eg　a （E は 電極電位／mV 　vs．

Ag −AgCl ，　 a は パ ン トテ ン 酸 イオ ン 活量 ）が 得られ，傾

き は
一57．6mV ／decade と ネ ル ン ス ト応答 に 近 い 値 が 得

ら れ た．相 関係数 は O．9995，検 出下限 は IUPAC の 推

奨する 方法
a ）に よ り求め た結果 2．4× IOLS で あ っ た．

　以上 の 結果 は パ ン トテ ン 酸イオ ン の 活量 に 対 す る も の

で あ る が，実際 の 適用を考 え る と濃 度 で 検討 され る 場合

が ほ と ん どで あ る た め ，
パ ン トテ ン 酸ナ トリウ ム の 濃度

に対 して プロ ッ トした検量線 を Fig．4 に 示 す．10
−

＋ M

か ら 10
− 1M

の 範囲 に お い て 直線性 が 認 め ら れ，こ の

範囲 で 直線回帰 した 結果，E＝147．5− 57．8　log　c （E は電

極電位／mV 　vs．　Ag −AgCl ，　 e は パ ン トテ ン 酸 ナ トリ ウ ム

濃度／M ）の 式 で 表 さ れ た ．

　3・4　応答電位 の 経時変化

　パ ン トテ ン 酸 イオ ン の 活量 IO
’−5 − lo

−
1
に お け る電位

応答 の 経時変化 を Fig．5 に 示す．電極 をサ ン プル 溶液

に 浸漬 した 時刻を 0 と し電位 が 定常的電位値 に 艮mV

以内 で 等 し く な る ま で に 経過 した 時間を応 答時 間 と し

た
6 ）．10

− 1
の 場合 に は 15 秒後 に は安定 した電位を示し

た．又 IO
− 2〜10

−
s

に お い て も 電極浸漬 30 秒後 に は 安

定 し た電 位 をPt した．従 っ て 本電極の 応答時間 は 30 秒

で あ る が ，本 実 験 で は電極浸漬 1 分後の 電位 を読 み 取

る こ と に し た．

　3・5pH の 影響

　電極電位 の pH 依 存 性 に つ い て 検討 し た ．サ ン プル

溶液 で ある 1『 2M パ ン トテ ン 酸 ナ トリ ウム 溶液の pH
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400
　 　

　 　

Table　 l　 Selectivity　of 　 tetradecy 且ammonium 　pan
−

　　　　 tothenate 　liquid　menbrane 　electrode

Interfering　substance 浩 瀞

003

〉
ε

≧
魅
くー
ヒ。

＜

，
畧）

200

Time ／min

Riboflavin
Cyanocobalaminc

Nicotinamide
Ascorbic　acid

Sodium　 ascorba しe

Phcnylalanine
CysteineSodium

　g且utamate

Arginine

fl−Alanine
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Fig．5　Variation　 of 　the　potential　 with 　 time　 of 　tet−

　　　 radecy 【ammonium 　pantothenate　liquid　mem −

　　　 branc　 clcctr ・de　 for　di働 cnt 　 pant・tbcnatc

　 　 　 actlV1 しy

†Separate−solution 　method ，　 The　se ］ectivity 　was

calculated 　 from　 the　 e．m ．£ of 　a 　 s  lution　 containing

thc 　pantothenate　ion，　at　activity 　lO2　M ，　and 　a　soh1 −

tion 　con 巳ain 重ng 　the 　interfセring 　subs ↓ance 　a し activi ［y
10
．．12M

．

を リ ン 酸 水 素 カ リ ウ ム 緩衝 溶液 を 用 い て 4．tg か ら

10．49 の 範 囲 で 変 え て 測定 し た と こ ろ，pH 　4．88 か ら

pH 　9．14 の 範囲 で は lmV 以内 で 安定で あ り影響 は 認 め

られ な か っ た　pH 　4．19 に な る と電極 電位は 12mV 正

側 シ フ トした が
，

こ れ は パ ン トテ ン酸 イ オ ン が パ ン トテ

ン 酸 に な る た め に，サ ン プル 濃度 が低 く な る こ とが考え

ら れ る ．従 っ て，本電極 は pH 　4．88 か ら 9．14 の 範囲 で

用 い る の が 適当 で あ る ．な お pH 調 整 を行 わ な い 場 合

の サ ン プル 溶液 の pH は 6．50 で あ る．

　3 ・6　選択性 の 評 価

　試作 した電極の 選択係数 に つ い て は ，共存が 考 え られ

る物質 12 種類 に つ い て IUPAC の 推奨す る式
6）を 用

い ，単独溶液法 に よ り 決定 し た．そ の 結果 Table　l に

示す よ う に ， リボ フ ラ ビ ン，シ ア ノ コ バ ラ ミ ン
，

ニ コ チ

ン ア ミ ド，
ア ス コ ル ビ ン 酸，ア ス コ ル ビ ン 酸 ナ トリ ウ ム

の よ う な ビ タ ミ ン 類 や ，フ ェ ニ ル ア ラ ニ ン ，シ ス テ イ

ン
，

グ ル タ ミ ン 酸ナ トリ ウ ム
，

ア ル ギ ニ ン
， β一ア ラ ニ ン

の よ うな ア ミ ノ酸類 に よ りほ と ん ど妨害 を受 けな い こ と

が 明 らか に な っ た ．又硫酸ナ トリ ウ ム あ る い は リ ン 酸水

素カ リウ ム が共存 し て も測 定 可 能 で あ っ た ．

3 ・7　電極寿命

　電極 の 寿命 に つ い て は，10
− 2M

パ ン トテ ン 酸 ナ トリ

ウ ム に 浸 し て 保存 す れ ば，毎 日 8 時 間 の 使 用 で 少 な く

と も 3 週 間 は応 答 電 位並びに 検量線 に 変化 は 見 ら れ ず

使用可能で あ っ た．

　　　　　　　礫 陶鳴纛
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　For　thc 　 measurement 　 of 　pantothenate　ion　activity ，　 tet−

radecylammonium 　 pantothenate　 liquid　 membrane 　 eiec −

trode 　 was 　 prepared　 and 　 tested．　 Tetradecylammonlum

N 工工
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pantothenate ion pair complex  was  prepared by mixing

10-3M  silver  pantothenate  with  10-SM  tetradecygam-

moniurn  iodide in 150  ml  of  acetonitrile  under  stirring  for
6h  at  400C. The  precipitate was  filtered･off,and dried.

The  elemental  analysis  fbr the precipitate agreed  with  the

formation of  a  l:1  tetradecy}ammonium  pantothenate
ion-pair cornplex.  Tetradecylammoniurn paritothenate 1-
octanol  solution  (10"2M) was  used  as  ien-exchanger of

the  electrodes.  Sodium pantothenate solution  <10-2M)
saturated  with  silver  chloride  was  used  as  the  internal re-

ference solution  along  with  an  silver-silver  chloride  inter-
nal  reference  electrode.  

'l'he
 tetradecylammonium  pan-

tothcnate  liquicl mernbrane  e]ectrodes  thus  made  wcre

then  examined  in terms  of  their cfYbct  of  solvent  fbr ion-
cxchange  material.  concentratien  ofion-pair  complex,  re-

sponse  curves,  response  time,  pH  of  sample  solution,

selectivity  coeMcients  and  life-time. The  response  time

of  electrode  was  less than 1 min  in the concentration

range  of  10-4-10''i  M  of  pantothenate. The  slopc  of

calibration  curve  was  
-57.6mVldecade

 in the linear

part, and  the  coeflicicnt  of  correlation  was  e.9995. .The
selectivity  coeMcients  were  examined  by the sepa-

rate-solution  method.

                          (Received Junc 21, 1990)
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