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イオ ン交換体を添加 しない 可塑化ポ リ塩化ビニ ル 膜型

電極の 陰 イオ ン に対 する応答性
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＊ 】
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＊ 2

，今任稔彦
  ＊ 3

，（故 ）石橋信彦
＊ 4

（1991 年 12 月 26EI受理 1

　イ オ ン 交換体 を加 え ず ， オ ル トニ トロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ ーテ ル （o−NPOE ）で 可 塑化 し た ポ リ塩化
ビニ ル （PVC ）膜 を 感応膜 と す る電極 を作製 し

， 種 々 の 陰イオ ン に対す る応答 を調 べ た．ア ル キ ル 鎖
の 炭素数 が 10以 上 の ア ル キ ル 硫酸 イ オ ン に 対 して ネ ル ン ス ト的応答を示 し た ．ア ル キ ル ス ル ホ ン 酸，
ア ル キル カル ボ ン酸 イオ ン に 対 して は，ア ル キル 鎖 の 炭素数 が 11以 下 の イ オ ン に対 して ネル ン ス ト的
応答を示 さな か っ た が，ドデ シル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸イオ ン と ジー2一エ チ ル ヘ キ シ ル

ース ル ホ コ ハ ク 酸
イオ ン に 対して は ネル ン ス ト的応答を示 した．そ の 他の 陰イオ ン に 対す る 応答性の 検討 の 結果，ナ フ タ

レ ン ス ル ホ ン 酸イオ ン や過 塩 素酸 イオ ン に 対 し て は ネル ン ス ト的応答を示 さな か っ た が，テ トラ フ ェ ニ

ル ホ ウ酸イ オ ン 及 び 8一ア ニ リノー1一ナ フ タレ ン ス ル ホ ン 酸イオ ン で は ネル ン ス ト的応答を示 した．電 極
の 陰 イオ ン に 対 す る 応答特性 と，それ ら イオ ン の 疎水性 と を関連 づ け る た め に，イオ ン 交換体と して 塩
化 トリオ ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム を含 む o−NPOE 可塑化 PVC 膜 を 感応膜 と す る塩 化 物 イ オ ン 電極
を 用 い て ，こ れ ら イオ ン の 選 択 係 数 を測定 し た．こ の 結果 よ り ， イ オ ン 交換体 を 添加 し な い o −NPOE
で 可塑化 し た PVG 膜を感 応膜とす る電極 は ，塩化物イオ ン 基準 で 約 IO5−s 以一ヒの 選択係数 値 を もっ 陰

イ オ ン に 対 して ネル ン ス ト的応答 を示す こ とが 分 か っ た．

1 緒 言

　液膜型界面活性剤 イオ ン 選択性電極 に よ る イ オ ン 性界

面 活 性 剤 の 直接電 位差分析 あ る い は
， 電位差滴定分析 に

つ い て は 多数 の 報告 が あ る
t）
｝14 ），又 ， 同電極 は イオ ン

性界面活性剤 と高分子 との 相互作用の 研究 の た め に，高

分 子 が共 存 す る溶 液 中 の 界面活性剤 イオ ン の 活量 の 測定

に も用 い られ て い る
3）5）．こ れ ら の 測定 に 用 い ら れ て い

る 界面活性剤イオ ン 電極の 感応膜は ，目的 の 界面活性剤

と そ の 反 対 電 荷 を もつ イ オ ン 交換体 との イオ ン 対を適当

な 溶媒 に 溶解 し た液 膜 あ る い は 可 塑 化 ポ リ塩化 ビニ ル

（PVC ）膜 で あ る
2）
− s17 ｝

〜
］4）．著者 ら は，既報 で イオ ン

交換体 を添加 せ ず，オ ル トニ ト卩 フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ
ー

テ ル （e−NPOE ＞で 可塑化 し た PVC 膜を感応膜と す る

イ オ ン電極 が，ドデ シル 硫酸イオ ン や ドデ シル トリメ チ
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　 市柏の 森

ル ア ン モ ニ ウ ム イオ ン な どの 陰，陽イオ ン性界面活性剤

及 び テ トラ フ ＝ ニ ル ホ ウ酸イオ ン に 良好 に 応 答 す る こ と

を報告 し た
t5 ）
一

］7），本電極 は 感応膜 に イオ ン 交換体 を加

え て い な い に もか か わ らず ， 上記イオ ン に 応答す るの で

電極 の 応答機構上興味深 い ．応答 に 関与 す る も の と し

て ，PVC や 可塑剤中の 不純物 と して の 陽 イ オ ン サ イ ト

や 陰イオ ン サイ トの 存在 や ある い は ， 界面活性剤 イオ ン

の 電極膜界面 へ の 選択的吸着及 び分配 な ど が 考 え ら れ

る．実 際，Pungor，　 Buck ら
tS ）
− 2〔1）は

，
　 PVC 膜 中 に

0．05− O．5mM 程度 の 陰 イ オ ン サ イ トが 存在 す る こ と

を，PVC 粉末や 可塑 化 PVC 膜 の イオ ン 交換容量 の 測

定，可 塑 化 PVC 膜 の イ ン ピーダ ン ス の 測定 に よ り確認

し て い る ．Berg　veld ら
2］）は，　 ESGA な ど を 用 い て，

pVC 中の 陰 イオ ン サ イ トの 存在を指摘 して い る．著者

ら
2’2）CS，イオ ン 感応性電 界 効果 トラ ン ジ ス ターを用 い

て ，イ オ ン 性界面活性剤 に 対 す る 応 答性 を 検討 し た結

果 ， 可塑 剤 の み の 膜 で は イオ ン 性界面活性剤 に 応答 しな

い こ と を認 め た．本報 で は こ の 電極 の 応答機構 の 解明 の

一
助 と す る こ と を 目的 と して ，種 々 の 陰 イ オ ン性界面活

性剤 に 対す る 電極 の 応答性 と選択性 と の 関係 を 検討 し

た．す な わ ちア ル キ ル 硫酸 イオ ン ，ア ル キル ス ル ホ ン 酸

イオ ン ，ア ル キ ル カ ル ボ ン 酸イオ ン に 対 す る 本電 極 の 応
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答性 を検 討 す る と と も に
， イ オ ン 交換体 を 含有 す る 従来

型 の 可塑 化 PVG 膜電極 を用 い て
，

上 記 イオ ン 種 の 選 択

係数 を求め た．又，二，三 の 疎水性陰イオ ン に つ い て も

同様 の こ と を検討 し た．
．
更に 種 々 の オ ル トニ トロ フ ー ニ

ル ア ル キ ル エ ーテ ル の 誘導体 で 可塑化 し た PVC 膜 を感

応膜 とす る 電極 の 陰・fオ ン性界面活性剤 に 対す る応答性

も検討 し た．

2 実 験

　2 ・1 試 薬

　 ア ル キ ル 硫酸ナ トリ ウ ム （関東化学製），ア ル キ ル ス

ル ホ ン酸ナ トリウ ム 及 び ア ル キル カ ル ボ ン 酸ナ トリウ ム

（
．
東京化成製）は適当 な溶媒 で 2 回 再結晶 し た後使用 し

た．ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン酸ナ トリ ウ ム （和光純薬

工 業製 ABS 測定用）及 び ジー2一工 ．チ ル ヘ キ シ ル ス ル ポ コ

ハ ク酸ナ トリ ウ ム （関東化学製 1級 ， 純度 ， 963％）は

そ の ま ま 用 い た．PVC は 和光 純薬 工業製 （重 合度

1100）を そ の ま ま 用 い た．塩化 トリオ ク チ ル メ チ ル ア ン

モ ニ ウ ム （TOMAGI ＞，　 o−NPOE 及び o 一ニ トロ フ ェ ニ ル

フ ェ ニ ル エ ーテ ル （NPPE ）は 同仁化学研究所製 を そ の

ま ま用 い た．ア ル キ ル 鎖 の 炭素数 が 10，12 及び i4 の

オ ル トニ トロ フ ェ
ニ ル ア ル キ ル エ ．一テ ル は，Allen らの

方法
23）に よ り 合成 し 用 い た．そ の 他 の 試 薬 に は市 販 特

級品 を用 い た ．

　2・2　PVC 膜の 作製

　1．Og の 可塑 剤 と 0．4g の PVC 粉 末 を テ トラ ヒ ドロ フ

ラ ン （THF ）に 溶解 し，そ の 溶液 を 直径 6．8　cm の 平底

ガ ラ ス 皿 上 に 流 し込 み，48 時間以上室温 で 放置 し て 膜

厚約 0．2mm の イ オ ン 交 換体 を添 加 し な い PVG 膜 を作

製 し た ．又 イオ ン 交換体 と して TOMACI を 含 む PVC

膜 を，o−NPOE 　1．O　g，　 PVC  ．3　g，　 TOMAGI 　O．2　g の 組

成 で 同 様 に して作製 した．

　2・3 電極の 組 み 立て と電位 の 測定

　作製 し た PVG 膜 か ら 直径約 O．6　cm の 円 形膜を切 り

と り
，

そ の
．一

つ を電 気 化学 計 器 製 の 電 極 胴 体 の 所 定の 部

分 に PVC の THF 液 を接着剤 と して は りつ け，電梅iを

作製 し た ．作製 した電極 の 膜の 内外 を測定対象 イオ ン の

10
−
3〜10

−
1M

溶液 に 約 2 時間浸 し，コ ン デ ィ シ ョ ニ ン

グ を行 っ た ．電極 の 内部液 に は 5× 10
−

3MNaCl
と

5 × 10
−

，1
　M ドデ シ ル 硫酸ナ トリウ ム （NaDS ＞ と の 混合

溶液 を用い た．こ の 電極 の イオ ン 性 界 面活性剤 に 対す る

応答性 を検討 す る た め に ，以 下 に 示 す 電 池系 を構成 し
，

そ の 起 電力 を．室 温 で 測定 した．

（
一

）Ag／AgCl／saLd ，　KCI ／I　M 　CH3COOLi ／

　　samp ］e／PVC 　membrane ／5× IO
−
3MNal

）S−

　　5× 1〔ダ sMNaCl
／AgCl／Ag （十 ）

　な お，ア ル キ ル カ ル ボ ン 酸 イオ ン に 対 す る 応 答性 の 検

討 に は ， 試料溶液の pH を Tris／HCI 緩衝液で 約 8．5 に

調節 して 行 っ た．ア ル キル カル ボ ン 酸イオ ン 以外の イオ

ン に 対 す る 応答性 の 検討 に は，試料溶液 の pH の 調 整

は 特 に 行 わ な か っ た ．又 選 択 係 数 の 測 定 に は
，

TOMACI を含む pVC 膜 を感応膜 と す る hl
．
塑化 PVG

膜型 塩化物イオ ン電極 を用 い た．こ の 場合 に は，電極内

部液 と して 10
− 2MNaCi

を用 い た．

　単独溶液法
2「i・）に よ り Cl

一
イ オ ン を 基 準 と して 選 択係

数 を求め た ，

3 結果及 び考察

　3 ・ 1 界面 活性剤イオン に 対す る選択係数

　イオ ン 交換液膜型 イオ ン 電極の 選択性 は
， 通常電極膜

へ の イオ ン の 分配性 の 大 き さ に 支配 され る
2S ｝．こ の 分

配性 は イオ ン の 疎水性 の 大 き さ と 閧係が ある の で イオ ン

電極 の 選択係数値 に よ り
， イオ ン の 疎水性 の 評価 が 可能

壽
窒
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で あ る．そ こ で TOMACI を含 む o−NPOE 可．塑化 PVC

膜を感応膜 と す る 塩 化物イ オ ン 電極 につ い て，種 々 の 陰

イオ ン 性 界 面活性剤 と 数 種 の 陰 イオ ン に 対 す る選 択 係数

を 求 め た ．Fig、　 i に Cl
』．．

イオ ン を基準と す る ア ル キ ル

鎖 の 炭素数の 異 な る イオ ン 性界面活性剤 に 対 す る選択係

数の 対数値 と ア ル キル 鎖の 炭素数との 関係 を示 した．併

せ て 数 種の 陰イオ ン に 対す る 値 も示 した．選 択 係数 は ア

ル キ ル 硫酸イオ ン，アル キル ス ル ホ ン酸 イオ ン ，ア ル キ

ル カ ル ボ ン 酸イ オ ン の い ず れ に つ い て も，ア ル キ ル 鎖 の

炭素数 が 多 くな る に つ れ て 規 則的に 増加 し
，

そ の 傾 き は

ほ ぼ 等 し く約 G．55〜O．6／炭素
’
数で あ る．本水

2ti）27）は イオ

ン 会合抽出 に お け る イオ ン の 抽出性の 椙対的尺度 と し

て ，陽イオ ン に 対 して C 値，陰 イ オ ン に 対 し て A 値 を

割 り 当 て ，抽出定数 （b9 齦 〉 は ，　 iog乱．＝〇十 A で 表

され る こ とを報
．
告 して い る．

　 こ の 研究 で 用 い た 陰 イオ ン 性界 面 活性 剤 の A 値 に つ

い て は ，ア ル キル 硫酸イオ ン と ア ル キ ル ス ル ホ ン酸イオ

ン に 対 して A ＝O．59n 十 定数 （n は，全炭素
．
数 ），ア ル キ

ル カ ル ボ ン 酸 イ オ ン に 対 し て A ＝・O．59（n − 1）十 定 数 で 表

さ れ る こ と を溶媒抽出実験よ り示 して い る．す な わ ち ，

上記陰イオ ン 性界面活性剤の 抽出定数 の 対数値 と炭素数

と の 間 に は ，傾 き 〔｝．59 の 直線関係 が 成 り 立 つ ．こ の 関

係 は 著者らの cr イオ ン を基準 と し た 陰イオ ン 性界面

活性剤 に 対 す る 選 択 係数 の 対数値 と ア ル キル 鎖の 炭素数

との 関係 （傾 き約 0．．5S〜O．6／炭．
素数）と ほ ぼ

一
致 し て い

る．又上 記化合物 に 対す る選 択 係数 を 同 じア ル キ ル 鎖 の

炭素数で 比較する と， 選択性 の 序列 は，ア ル キル 硫酸 イ

オ ン （ll ＞ ア ル キル ス ル ホ ン 酸 イオ ン （2 ）〉 ア ル キ ル カ

ル ボ ン 酸イオ ン （3 ）の 順 と な り ，
こ れ は本水 が 提案 し て

い る 有機陰 イオ ン の 抽出性 の 尺度 n 値 の 序 列 と定性的

に
一

致 して い る
？6）27 ）．（1 ）と （2 ）の 選択性 の 差 は選 択

係 数 の 対数 倣 で 約 1．5 で あ り，（2 ）と （3 ）の 選択性の 差

は 選 択係 数 の 対数 値で 約 L2 で あ っ た．本水 が 水
一
ク ロ

ロ ホ ル ム 系 で求め て い る（1 ）一（2 ）及び（2 ）
〜（3 ）間 の

A 値 の 差 は い ずれ も約 L7 で ，本研 究 で 得 られ た対応 す

る 選択性 の 差 よ り や や
．
大 き い が

，
こ れ は 溶媒の 差 異 に よ

る もの と考 え られ る．

　Fig．1 に 示 す よ う に ，ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 イ

オ ン に 対 す る 選 択 係数値 は logた鵲 ＝7．8 で あ り， ド デ

シル ス ル ホ ン 酸イオ ン の 選択係数値 は，（2 ）の 直線外挿

よ り 且og 左〜瓢三5．5 と推定 され る．こ の tr一つ の 選択係数

の 差 よ り，ベ ン ゼ ン 環 1 個 の 増 加 は ア ル キ ル 鎖 長 の 炭

素数 が 約 4 個の 増加 に 相当 す る と 言 え る．

　3 ・2　イ 才 ン 交換基 を加 えな い o −NPOE で 可塑化 し

た PVC 膜型電極の 応答特性の 検討

　Fig．2〜Fig．5 に o −NPOE で 可塑化 した PVG 膜型電

極 の ア ル キル 硫酸 イ オ ン （Fig．2），ア ル キ ル ス ル ホ ン

酸 イ オ ン （Fig．3），．ア ル キ ル カ ル ボ ン 酸 イ オ ン （F噛．

4）及 び 2一ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸イオ ン と 8一ア ニ リノーレ

ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸 （ANS ）イオ ン （Fig．5 ）に 対 す

る応 答性 を示 す．ア ル キル 硫酸イオ ン の 場合，ア ル キ ル

鎖 の 炭素数が 10 以上 の 場合 に 良好 な ネル ン ス ト的応答

を 示 し，炭素数 が 6 と 8 の 場合に は良好な ネル ン ス ト

的応答 を示 して い な い ．Fig，3 に 示 す よ う に ア ル キ ル ス

ル ホ ン 酸 イ オ ン の 場合 ，
ア ル キ ル 鎖の 炭素数 が 11 の イ

オ ン に 対 して ，10
『4M

か ら 10
一．
2M

の 濃度範囲 で ネ ル

ン ス トこ う配 よ りや や 低 い 応答 （約 40　mV ／decade）を

示 し て い る が ，ア ル キ ル 鎖の 炭索数 が 10以下 の イオ ン

に 対 し て は
， ネル ン ス ト的応 答 を示 し て い な い ．一

方 ド

デ シル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸イ才 ン に 対 して は，約 10
−
s

M か ら 約 IO
− 3M

の 範囲 で，55　mV ／decade の 傾 き を

もつ ネル ン ス ト的応答を 示 した．こ の

．
場合 IO

−
：SM

以

書・
」

玉

き
〉
層

＼［
邸

量
 

苴

書

§
郵
国

一6　　　
−5　　　−4　　　−3　　　− 2

　 　 　 　 　 　 10gC

Fig．2　　Polemial　response 　  f　ρ
一nitropheny 】　octyl

ether −plasticized　PVG 　membrarke 　dectrode　to　alkyl
sulfate 　ions

（Dhexy且sulfate 　bn
， （2）・ cty 且sulfatc 　 bn ，（3｝decyl−

sulfate 　ion，　（4）　dodecyisulfate　ion，　（5）　tetradecy レ

sulfate 　ion
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s

盞

薯
喜

耄

一6　　　−5　　 −4　　 −3　　　−2

　　　　　 10gC

Fig・3　Petentia亘　response 　of 　り
一ni こrophenyl 　octyl

ether −plasticizcd　 PV （】　 mcmbrane 　 electrodc 　 to

a且kanesulf〜）r〕ate 三〇 ns

（D　l−hexa皿 esulfon 乱 te　ion，（2）　1−octanesulfonate 　ion，

（3）1−n。 nancsulfonate 　ion，（4．）1−dccanesulfo・… te 亘・ n ，
（5）　星一undecanesu 旺〜＞nate 　ion，（6）di−2−ethylhexyl 　sul＿

f・ succinate 　i。 n ，（7）d・decylbenzenesulfbnatc　ion

上 で 電 位が一
定 と な るの は，ドデ シル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン

酸 イオ ン の ミセ ル 形 成 に よる 活量 の 低下 の た め で あ る．

又，ジー2一エ チ ル ヘ キ シ ル ス ル ポ コ ハ ク酸 イオ ン に 対 し

て は ， 約 10
−
6M − 1 

一SM
の 濃度範囲 で 良好 な ネル ン

ス ト的応答 を示 した，こ の 場 合の 10
− SM

付近 の 屈曲

点 も ジー2一エ チ ル ヘ キ シ ル ス ル ポ コ ハ ク 酸 イオ ン の 臨 界

ミセ ル 濃度 に 対応 して い る．ア ル キ ル カ ル ボ ン 酸イオ ン

に 対 し て は，Fig．4 に 示 す よ うに ア ル キル 鎖 の 炭素数が

11 以下 の イオ ン に 対
．
し て ネル ン ス ト的応答 を示 して い

な い ，な お ア ル キル 鎖 の 炭素数 が i3以上 の ア ル キル ス

ル ホ ン 酸及 び ア ル キ ル カル ボ ン酸 に う い て は，水 へ の 熔

解 度 が 低 く室 温 で は le
’2

　M 程度 の 溶液 が 調製 で き な

か っ た の で ，こ れ ら の イオ ン に 対 す る応 答牲 は検討 して

い な い ．

　 界 面活性剤以外 の イオ ン に 対 す る 応答性 は 以下の よ う

で あ る．過 塩素酸 イオ ン に 対 す る 10
−4M

か ら 10
−
QM

の 濃度範囲 に お け る 応答性は ， ネル ン ス トこ う配 よ りか

な り低 い （20− 30mV ／Clecadc　）．2一ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン

一6　　 −5　　 −4　　
−3　　

−2

　 　 　 　
．
logσ

Fig・4　Potential　response 　of 　e−nitrophenyl 　octyl

ether −plasticized　PVG 　 mcmbrane 　clcctrode 　to　 a1kyl −

carboxylatc 　ions

（且）nonanoatc 　ion，（2）dccanoate　ion，（3）laurate　ion

酸 イ オ ン に 対 し て は，10
−’s〜10

−
2M

の 濃度範囲 で 約

35 皿 V ／decadcの 応答 を示 し た．　 ANS イオ ン に 対 して

は，10
− 5M 〜10

− 2M
の 濃度範囲 で 良好 な ネル ン ス ト

的応 答 を 示 し，10
−6M − 10

− 5M
の 濃 度範 囲 で は ，

ス ーパ ネル ン ス ト的応答 を示 した．

　一般 に t
ス ーパ ネ ル ン ス ト的応 答 は ， 感 応膜内の イオ

ン 交換体の 濃度 が試料溶液中 の 目的 イオ ン 濃度 よ り も高

く，膜 内 の 対立 イオ ン が R 的イオ ン に よ っ て 容易に 交換

さ れ る 場 合 ， 特 に 試 料濃 度 が低 い 場合 に 観 察 さ れ

る
2G｝．従 っ て こ の 電極 の ANS イオ ン に 対す る そ の 低濃

度領域 で の ス
ーパ ネル ン ス ト的応答 は ，電極感応膜 の

PVC あ る い は可塑剤中 の 陽イオ ン 交換サ イ トの 存在 を

示唆 して い る．又，テ トラ フ ェ ニ ル ホ ウ酸 イオ ン に 対 し

て は，ネ ル ン ス ト的 応 答 を す る こ と を 既 に 報 告 して い

る
1η．

　以．．ヒの こ と か ら e −NPOE 可塑化 PV （】膜型電極 は，

Fig．1 の 破線 で 示 す よ う に 且og 　k？ごi が，約 5，5 以上の 選

択係数値 を もっ イオ ン に 対 して ネ ル ン ス ト的応答をす る

と盲 え る．
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Table　 l　 Per｛brmance 　 of 　dodecyl　 sulfate 　ion− se ！ec −

　　　　 tive　 electrode 　based　 on 　plasticized　PVG
　 　 　 　 membrane

PlaSLicizer Linear　response 　range （s亘ope ）

NPPENPOENPDecENPDENPTDE10
− 5Mto

　l『 2M
（52　mV ／decade）

10
− f’Mto 　lO

− 2M
（56 　mV ／decade）

10
− 5Mto

　10M ？ M （52　mV ／decade）
10
−
sM

　to　10
．．−
2
　M （48　mV ／decadc）

10
− 5Mto

　lo
．−2

　M 俄 mV ／decade）

　 　 　 　 　
一6　　

−5　　
−4 　　

−3 　　
−2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 亘ogC

Fig．5　Potential　response 　of 　o
−nitrophenyl 　octyl

ether −plasticized　 PVC 　 membranc 　 eleetrode 　to　hy−

drophobic　ions

（1）　2・naphthalenesulf （〕nate 　ion，　（2）　8−anilino −1−

napht ｝】alenesulfonate 　ion

　3・3 種 々 の 可塑剤で可塑化 した PVC 膜型電極 の ド

デ シル 硫酸イオン （psm ）に 対する応答性の検討

　NPPE 並 び に 長 鎖 ア ル キ ル 基 （Clo，　 C12，　 CL 斗） を も

つ o一ニ トロ フ ェ ニ ル ア ル キ ル エ ーテ ル で 可塑化 し た

PVC 膜．型 電極 の DS
一

に 対す る 応答性の 検 討結果 を

Tablc　 l に 示 す．　 Table　 l よ り可 塑 剤 で あ る o一ニ トロ フ

ェ ニ ル ア ル キ ル エ ーテ ル の アル キル 鎖 の 炭素数が増加 す

る に 従 っ て．，可塑化 PVC 膜型電極 の DS
−「

に 対す る 感

度 が，低下す る 傾向 が 認 め ら れ た ．DS
一

に 対 す る 検量

線 の 傾き，直線的応答領域 の 点 で o−NPOE で 可塑化 し

た電極 が，最も性能 が 良い こ とが 分 か っ た．可塑剤 の ア

ル キ ル 鎖 の 炭素数が 増加す る に 従っ て ，可 塑 剤 と PVC

と の 相溶性 が低下 し，作製 した PVG 膜 か ら可塑剤が し

み だす現象が 観察 され た．こ の た め 可塑剤 の ア ル キル 鎖

の 炭素数 が 増加 す る に 従 っ て，PVC 膜中 の 可塑剤 が 試

料溶液中 に 溶出 し や す く な り，陰 イオ ン の 輪率 が 低 下

し，電極 の 性 能 の 低下 が み られ た も の と 推 定 さ れ

る
29，．

　 以上 本研 究 か ら得 られ る結論を ま と め る と次の よ うで

あ る ．

NPPE ；　θ
一nitrophenyl 　phenyl　ether ；　NPOE ： o−

nitropheny 墨oc ヒyl　 ether ； NPDecE ： o−nitrophenyl 　de−
cyl 　eth ¢ r ；　NPDE ：　 nitrophenyl 　dodecyl　 ether ；

NPTDE ： o−nitropheny 監tetradecyl　ether

　（1 ）イオ ン 性 界 面 活性剤の ア ル キ ル 鎖の 炭素数 と 液膜

型 イオ ン 電極 の 同 イオ ン に 対 す る 選択係数 （塩化物 イオ

ン基準）の 対数値 との 問に は，傾 き約 0．55− O．6 の 直線

関係 が あ り，同 じ 炭素数の ア ル キ ル 鎖長 を もつ 界面活性

斉ljの 選択係数 の 順序 は，ア ル キル 硫酸イオ ン 〉 ア ル キ ル

ス ル ホ ン 酸 イオ ン 〉 ア ル キル カ ル ボ ン酸 イオ ンの 順 で あ

っ た．

　 （2 ）o−NPOE で 可 塑 化 し た PVC 膜 型 の 電 極 は ，。 −

NPOE で 可塑化 し た トリ オ ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

イオ ン をイオ ン 交換体とす る電極 の Gr イオ ン 基準 の

選 択 係 数 値 が，約 IO5’5 以 上 の イ オ ン に 対 して ネル ン ス

ト的応答 を示す．

　（3 ）PVC 膜 の 可塑剤 と し て ，　 o
−NPOE 誘導体を用 い

た 電極 の 間で そ の 性能 に つ い て 比較 し た 場合，o −NPOE

を用 い た 電極 が ドデ シ ル 硫酸 イオ ン に 対 して 最 も良 い 応

答性 を示す．

　 イオ ン
．
交換体 を添加 し な い 可塑化 PVG 膜型 陰イオ ン

性界面活
．
性剤電極 の 応答性 と して は，界面活性剤 イオ ン

の 膜 へ の 分配性 と 関連 した イオ ンの 疎水性が 関与 して
’
い

る こ と が 推定 され た．今後 ， 界面活性剤 イオ ン の PVG

膜界面へ の 吸着性の
， 応答に 対す る 寄与 に つ い て も検討

す る予定 で あ る．
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  The  potential response  of  an  electrode,  based on  an  o-nitrophenyl  octyl  ether  (o-
NPOE)-plasticized  PVC  membrane  without  added  ion exchanger,  to alky]  sulfate,

alkanesulfonate,
 alkylcarboxylate  ions and  to scveral  hydrephobic anions  was

investigated. The  electrudc  exhibits  the Nernstian response  to alkyl  sulfate  ions having
more  than  ten carbon  atoms  in alkyl  chains.  For alkanesulfonate  ions, the elcctrode

shows  thc  Nernstian rcsponse  tu dodecylbcnzensulfonatc and  di-2-ethylhexylsulfosuccinate
ions, but does not  to ions with  lcss than elcvcn  carbon  atoms  in alky]  chains,  For alkyl-
carboxylate  ions with  seven  to eleven  carbon  atoms  in alkyl  chains,  thc  electrode  does not
show  the  Nernstian  rcsponse,  but docs  to tctraphenylborate  and  8-anilino-l-
naphthalenesulfonate  ions. In ordcr  to correlate  the  response  characteristics  of  the  e-

NPOE-plasticized PVC  tnembrane  electrode  to the  anionic  entitics  with  the hydr6phobic-
ity of  the  ions, the selectivity  coeflicients  of  an  electrede  basecl on  an  o-NPOE'plasticized

PVC  membranc  containing  triocty]mcthylammonium  chloride  as  an  ion-exchanger was

measurcd,  becausc  hydrophobic{ty of  ions is related  to the partition properties of  ions be-
tween  an  aqueous  solution  and  the electrode  membrane.  As  a  rcsult,  the o-

NPOE-plasticizcd PVC  mcmbrane  electrode  was  fouiid to show  the  Ncrnstian  response

to hydrophobic  anions  with  a selectivity  coeMcient  of  more  than 105'5. The  potential re-

sponse  of  the  clectrode,  based on  thc  PVC  membrane  plasticizecl with  o-NPOE  deriva-
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tives, to dodecyl sulfate  ion was  also  investigated. The  best plasticizer among  o-

nitrophenyl  phenyl ether  and  o-nitrophenyl  alkyl  ethers  (Ce, Cio, Ci2 and  Ci4), for the

dodecylsulfate ion-selective electrode  in terms  of  linear response  range  and  sensitivity  was

o-NPOE.

                                                (Received December  26, 1991)
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