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第四級ア ン モ ニ ウム 塩を用い た高分子支持膜型塩化物

イオ ン 電極 の 選択性 に 対する可 塑剤 の 効果

柴田　康久
e †

， 小 沢　 理 ， 宮城　宏行
＊一†

（1992年 8 月 10 日 受理 ）

　ア ル キ ル 基 の 炭素数 が 12− 18 の メ チ ル トリア ル キ ル 及 び テ トラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 を感 応 物質

とす る 高分子支持膜 型 塩 化物 イ オ ン電極 を試作 し，選 択 性 に 対 す る 可塑 剤 の 効果 に つ い て 検討 し た ．可

塑剤 に は エ
ー

テ ル
，

エ ス テ ル 及 び ア ル コ
ー

ル 化合物を用 い た．す べ て の 電極 は 良好 な ネル ン ス ト応答 を

示 し，ス ロ ープ感度 は 一52〜− 56mV 〆dccadc ， 直線範囲 は 10
− 4〜5× 10

− lmol
／1 で あ っ た．メ チ ル ト

リ ドデ シ ル ア ン モ ニ ウム 塩 を用 い た 塩化物 イオ ン 電極 の 可塑剤 に エ
ー

テ ル やエ ス テ ル 化合物 を用い る

と，そ の 種類に よ らず親油性イオ ン に 対す る 選択性は 低 い ．しか し，ア ル コ ール 化合物 を用 い る と，過

塩素酸 イオ ン に 対す る 選択性 を 2〜3 け た 改善 で き た．乂，ア ル コ
ー

ル 化合物 は 芳香族 よ り も脂肪族化

合物の ほ うが 効果的で あ っ た．本研究で 用 い た種 々 の 第四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を感 応 物質 とす る 塩化物イ

オ ン 電極 の 選 択性改善 に 対 し，脂肪族 ア ル コ ー
ル 化合物 は 最適 な 可塑剤 で あ る こ と が 分 か っ た ．

1 緒 言

　塩化物 イオ ン の 測定 に は比色法
り，酵素法

2｝，イオ ン

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーS）

及 び イオ ン電極法
斗）な どが あ る．

中で も イ オ ン 電 極 は 迅 速 か つ 簡 便 な分 析 が
’
叮能 で あ る た

め，医療や工 業計測 な ど の 分野で 広 く利用 され て い る．

塩化物イオ ン 電極 に は塩化銀を用 い た 固体膜型電極と，

感応物質 を可 塑剤 と共 に 高 分子 膜中に 分 散 させ た 高分 子

攴持膜型竃極 が あ る．固体膜型電極 の 選択性 は 銀イオ ン

と塩化物 イオ ン及 び 共存イオ ン との 溶解度積 の 比 で ほ ぽ

決定 さ れ る た め ，選択性改善の 余地 は 少 な い ．

　高分子支持膜型 塩 化物・fオ ン 電極 の 感応物質 に は 従来

か ら各種 の 第四級 ア ン モ ニ ウ ム 塩が 用 い られ て き た
S ）．

又，新 た な感 応物質 を用 い て 選 択性 の 改善 を図 る 試 み と

して 有機 ス ズ 化 合 物
6）

， 大 環 状 ポ リ ア ミ ン 化 合 物 η 及 び

金属 イオ ン が 配位し た ポ ル フ ィ リ ン 化 合物
e）9〕や有機 リ

ン 化 合物
10 ｝な どを用 い る 陰 イオ ン 電極が報告 さ れ て い

る．こ れ ら の 感応物質 を用 い る と選択性 の 序列 が H ・ f−

mcister 順列 と は 異 な る た め 注 目 さ れ て い る が，チ オ シ

ア ン 酸 イオ ン な ど の 親油性 イ オ ン に対し て 親和性が高

く，塩化物イオ ン に 対 す る 選択性 は
1
卜分 で は な い ．著者

＊

　（株 ）日 立 製作 所 中 央研 究 所 ： 185 東 京 都 国 分 寺 市 東

　 恋 ケ窪 1−280
t 現 在　（株）日立製作所 計測 器 事業部 ： 312　茨城 県 勝

　 田 市 市 毛 882

ら
tl ）は 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 に 閧 す る 系統的 な 研究 に

基 づ き，塩化物 イオ ン 竃 極 の 感応物 質 に 4 本 の 長鎖 ア

ル キル 基を有す る テ トラ ア ル キル ア ン モ ニ ウ ム 塩 を用 い

る と，従来 の 第四級 ア ン モ ニ ウム 塩 を 用 い る 場合よ り も

選 択 性 改 善 に 効 果 的 で あ る こ と を明 ら か に し た 、

　
一

方，第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を用 い た 塩 化物 イオ ン電

極の 選 択性に対す る 口∫塑剤 の 影響 に 関 し，Wegmann ］2）

や 石 和 田 ら
IS ）が 検 討 し て い る．しか し，最適 な 可 塑 剤

を選択 す る 観点か ら系統的 に 謂べ られ た報告は な い ．そ

こ で ，本研究で は種 々 の 長鎖 アル キル 基を有 す る第四級

ア ン モ ニ ウ ム 塩を感応物質 と して 用 い ，塩化 物 イ オ ン 電

極 の 特性 に 及 ぼ す 可塑剤の 効 果 を明 ら か に して 最適 な 可

塑剤 を見 い だ す こ と と し た．

2 実 験

　2 。1 試　薬

　塩化物 イオ ン 電極 の 感応物質 に は メ チ ル トリ ドデ シ ル

ア ン モ ニ ウ ム 塩 ［MTDDA ，1）olyscience （ア メ リ カ ）］，

メ チ ル トリテ トラ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 （MTTDA ，同

仁化学研究所 ），著者 ら が Kunitake ら
14 ｝ と同様 の 方法

で 合成 し た メ チ ル トリ ヘ キ サ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩

（MTHDA ｝，
メ チ ル トリ オ ク タ デ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩

［MTODA ，　Fluka 〔ス イス ）］及 び テ トラ ドデ シ ル ア ン モ

ニ ウ ム 塩 （TDDA ，　Fluka） を 用 い た．可塑剤 に は エ ス

テ ル 化 合 物 の ア ジ ピ ン 酸 ジ オ ク チ ル （DOA ，和光純薬工
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業 ），ア ジ ピ ン 酸 ビ ス （1一ブ チ ル ペ ン チ ル ｝．（BBPA ，
Fluka），セ バ シ ン 酸 ジ オ ク チ ル （DOS ，和光 純薬 工

業 ），
フ タ ル 酸 ジ ペ ン チ ル （DPP ， 和光純薬 工 業 ）， リン

酸 トリ ス （2一エ チ ル ヘ キ シ ル ）（TEHP ，和 光純薬 工

業 ），エ
ー

テ ル 化合物 の o一二 トロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ
ー

テ ル （NPOE ，同仁化学研究所）及 び ア ル コ ール 化合物

の 5一フ ェ ニ ル ー1一ペ ン チ ル ア ル コ ール ［5−PP，　Aldrich

（ア メ リ カ〉］，1一デ シ ル ア ル コ
ー

ル （1−DA
，
東京化 成 工

業 ）と 1一ウ ン デ シ ル ア ル コ
ー

ル （1−UDA ，東京化成 工

業）を用 い た．感 応膜 の マ トリッ ク ス に は平均重合度が

1100 の ポ リ塩化 ビニ ル （PVG ， 和光純薬 工 業） を使 用

し た ．そ の 他 の 試薬 は す べ て 特級品 （和光純薬 工 業〉 を

用 い た．

　2 ・2　感応膜及 び 電極 の 製作

　所定量 の 感応物質，可塑剤及び PVC を約 3ml の テ

トラ ヒ ドロ フ ラ ン （THF ） に 溶解 し ， キ ャ ス テ ィ ン グ

溶液 を 調製した ．す べ て の キ ャ ス テ ィ ン グ溶液 は 感応 物

質や可 塑 剤 の 種類 に よ ら ず同
一

組成 と した．感応膜及 び

塩化物イオ ン 電極の 製作法 は既 ew11）と 同 じで あ る．比

較電極 に は ダブル ジ ャ ン ク シ ョ ン形 の 銀／塩化銀電極 を

使用 し ， 両電極か ら成る電池の 構成 は

Ag ・AgCl 　l　lOmmol ／1　NaCl 　1感応膜 1試料溶液 I
　　　　lmol ／且CH3COOLi 」飽和 KCI 　I　AgGl ・Ag

と した．

　 2 。3　測定装置

　起電 力 の 測定 に は 既報
ul

と 同 じ 自作装置 を用 い た．

又，可塑剤の親油性 評価
15）

に 用 い た逆相 ク ロ マ トグ ラ

フ は 日 立 製 L−6000 型 ポ ン プ （流量 ： lm1 ／min ），
レ オ

ダ ィ ン 製 7125 型 サ ン プル イ ン ジ ェ ク ター
（100 μD，日

立 製 3056型 シ リ カ
ーODS 分 離 カ ラ ム 及 び東 ソ

ー
製

RI −8 型示差屈 折計 で 構成 し た．溶離液 に は ア セ トニ ト

リル ／水 ｛4／1 （VO 】％＞1 を用 い た ．

用 い ，電極特性 を調 べ た、す べ て の 電極 は 良 好 な ネ ル ン

ス ト 応 答 を 示 し， ス ロ ー プ 感 度 は
一54〜− 56

mV ／decade，直線範囲 は 10
−
4− 5 × 10

− tmol
／1 で あ っ

た．各電極 の 選択係数 を Fig．1 に 示 した．エ ス テ ル 及

び エ
ー

テ ル 化合物 の い ずれ を用 い て も各種陰イオ ン に 対

す る選択係数 は ほ とんど変 わ らな い．す な わ ち，リ ン 酸

一水素イオ ン な どの 親水性イオ ン に 対 す る選択性は良い

が，電 極 は チ オ シ ア ン 酸イオ ン や過 塩素酸 イオ ン の よう

な 親油性 イオ ン に 対 し て 応答 し や す い と 言 え る．又 ，

DOA と BBPA 及 び DOA と DOS の 比較結果か ら，エ

ス テ ル 化 合 物 は そ の 酸 又 は ア ル コ ー
ル 部 を 変え た 類縁化

合物 を可塑剤 に 用 い て も ， 選 択係数 は変 わ らな い と予想

され た．そ れ ゆえ，可塑剤 に エ ス テ ル やエ
ーテ ル 化合物

を用 い て 塩化物 イオ ン 電極 の 選 択性 を改 善 す る こ と は 困

難 と 考 え ら れ た ．

　 3 ・2　 ア ル コ
ー

ル 系可塑剤 と選択性

　 可 塑 剤 と して ア ル コ ー
ル 化合物 の 5−PP と 1−UDA を

用 い
， 3・1 と 同様に 電極特性 を調 べ た．ス ロ

ー
プ感度

（
− 55− − 56mV ／decade）や 直線範囲 （IO

− 4〜5 × 10
− 1

m ・ 1／1）及 び 90％ 応答 時 間 〔10 秒以下）は ，可塑剤 に

エ ス テ ル や エ ーテ ル 化合物 を 用 い た と き と 同 じで あ っ

た．選択係数を算出 し ， 結果を Fig．2 に 示 し た．　 Fig．1

との 比 較か ら 明 ら か な よ う に 可塑剤 に ア ル コ ー
ル 化合物

を用 い る と，エ ス テ ル やエ
ー

テ ル 化合物 を用 い る場合よ

り も親油性 イオ ン に 対 す る選択性改善が 顕著 で ある．特

に，過塩素酸イオ ン に 対す る 選 択性 を 2〜3 け た 改善 で

き る こ と が 分 か っ た．一
方，親水性 イオ ン に 注目 す る

と ， ア ル コ ー
ル 化合物 は リン 酸

一
水素 イオ ン に 対 す る 選

択性 を 4 〜10 倍高 め る効果 も見 い だ さ れ た ．又，本実

験 で は 同 じ炭素数 を有す る 1−UDA と 5−PP を用 い た

が，両者 の 比較 か ら 1−UDA を可塑剤に 用 い た ほ うが親

油性 イオ ン に 対 す る 選択性 は 高 い こ と が 分 か る．従 っ

て ，ア ル コ
ー

ル 化合物 は 脂肪族化合物の ほ うが芳香族化

合物よ り も選択性改善 に 有効で ある と考 え られ た．

　2 ・4 　測定方法

　選択係数 は単独溶液 法
16）

に よ り算出 し，妨害 イオ ン

濃度 は O．1mol／lと し た．

3 結果 と考察

　 3 ・1　 エ ス テ ル 系及び エ ー
テル 系可塑剤 と選択性

　MTDDA を感応物質 と す る 塩化物 イ オ ン 電 極 の 可 塑

剤 に 5 種類 の エ ス テ ル 化 合物 （DOA ，　BBPA ，　DOS ，
DPP ，　TEHPI と 1 種 類 の エ

ー
テ ル 化合物 （NPOE ）を

　3 ・3 脂 肪 族 ア ル コ ール 化 合物 の 有効性

　MTDDA 以外 の 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を用 い た塩 化

物イオ ン 電極 に 対 し，脂肪族 ア ル コ
ー

ル 化合物 の 効 果 の

有無 に つ い て 調 べ た．本実験 で は，感応物質 と し て メ チ

ル ト リ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 の MTTDA
，
　MTHDA

及 び MTODA と テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 の

TDDA を 用 い た．

　3 ・3 ・1MTTDA を用 い た塩化物 イオン 電極の 選択

性 感 応 物 質 に MTTDA を 用 い た 塩 化物 イオ ン 電極

N 工工
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Fig・2　　Selectivity　factors　of 　C 旦
一ISEs　based　on 　alco −

hol　compounds 　as　plasticizers
Sensing　material ：MTDDA ； 5−PP ：5−phenyl−1−pentyI
alcoho 且

，
1−UDA ： 1−undecyl 　alGohol

に対 し ， 可塑剤に はエ ス テ ル 化合物 の DOA ，エ
ーテ ル

化合物 の NPOE 及 び ア ル コ ー
ル 化合物の 1−UDA を用

い た．そ れ ぞ れ の 電 極 の ス ロ ープ感 度 （− 52〜− 56

mV ／decade）や 直線範囲 （10
−
4〜5× 10

−
1mol

／l）は，

感応物質 に MTDDA を用 い た場合と同 じで あっ た．選

択性 を 調ぺ た 結果 を Fig．3 に 示 し た が
， 親 油性イオ ン

及 び リ ン 酸
一

水 素 イ オ ン に 対 す る 選 択 係 数 は

1）OA 　：NPOE ＞ 1−UDA で あ っ た．従 っ て ，　 MTTDA を

用 い た 塩 化 物 イ オ ン 電 極 に対 して も，脂肪族 ア ル コ
ー

ル

化合物はエ ス テ ル や エ ーテ ル 化合物 よ り 親油性 イオ ン や

二 価陰イオ ン に 対す る選択性 を高 め る の に有効で あ る こ

と が分 か っ た ．

　 3 ・3 ・2MTHI ）A 及び MTODA を用 い た塩化物 イ

オ ン電極の 選 択性　　MTDDA や MTTDA よ り も更 に

ア ル キル 基 の 炭素鎖 が 長 い MTHDA と MTODA を 感

応物質 と す る 塩化 物 イ オ ン 電極 に 対 し ， 可 塑 剤 に は

NPoE と 1−uDA を用 い た，　 Fig．4 に 選択係 数を示 し

た が ， どち らの 感応物質を用 い て も 1−UDA を可塑剤 と

す る 電極 は ，NPOE を用 い る 場合 よ り も親 油性イ オ ン

N 工工
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and 　 mcthyltrioctadccylammonium 　 salt ［MTODA ，
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・
に 対 す る 選択性 が 高 い ．特 に ，チ オ シ ア ン

．
酸イ オ ン に 対

す る 選択性を 2 け た 以上改善 で き る こ と が 分 か っ た，

　 従 っ て ，長鎖 ア ル キル 基を有す る メ チ ル トリ ア ル キル

ア ン モ ニ ウ ム 塩 を用 い た 4 種類 の 塩化物 イオ ン 電極 に

対 し，脂肪族 ア ル コ ール 化合物の 有効性を確認 で き た ．

　 3 ・3 ・3TDDA を用い た塩化物イ オ ン電極の 選択性

　　 感応物質 と し て 4 本 の ドデ シ ル 基 を有 す る TDDA

を用 い た 塩化物 イ オ ン電 極 に 対 し，可塑剤 と して DOA ，
NPOE ，5・PP 及 び 1−UDA を 用 い た．ス ロ ープ 感 度

（
− 52〜− 56mV ／decade）や 直線範囲 （10

− 4− 5× 旦0
− 1

mol ／l）な ど は メ チ ル トリア ル キル ア ン モ ニ ウ ム 塩 を用

い た場合と 同等で あ っ た．選 択性 を 調べ た結果 を Fig，5

に 示 し た．TDDA は 3 本 の ド デ シ ル 基 を 有 す る

MTDDA の 場合 と異 な り，い ず れ の 可塑剤 を 用 い て も

親水性 イオ ン に 対 す る 選択性 は高 い こ とが 分 か っ た．著

者 らは 既報
1 りで ，4 本 の

．
長鎖 ア ル キル 基 を有 す る テ トラ

ア ル キ ル ア ン モ ニ ウム 塩 は ア ル キル 鎖長 に よ らず親水性

イオ ン に 対 して 選択性 が 高 い な ど の 特異性を示 す こ と を

明 らか に した．従っ て ，可塑 剤 の 種類 に 無関係 な，親水

性 イオ ン に 対 す る高
．
い 選 択 性 は TDDA の 特質か も知 れ

な い．一
方 ， 親油性イ オ ン に 対 す る 選 択係数 は NPOE

＞ DOA ＞ 5−PP ＞ 1・UDA で あ っ た．「
11DDA に対す る レ

UDA の 効果 は ，ア ル キル 基 の 炭素数が 12〜18 の メ チ

ル トリア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 場合 と 同様で あ る こ と

．
が 分か っ た．

　 本実験 で 検討 し た 5 種類 の 塩化物 イオ ン 電極 に 対

し，い ず れ の 場合 も脂肪族 ア ル コ
ー

ル 化合物 は 親油性イ

オ ン に 対す る選 択性 を高 め るの に 効果的 で あ っ た，従 っ

て ，第四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を感応 物質 と す る 塩化物イオ

ン 電極 の 選択性
．
改善 に は ，脂 肪 族 ア ル コ ー

ル 化合物が 最

適 な 可塑剤 と考 え られ る．

　3 ・4　選択性支配因子 の検討

　3 ・4 ・1 第 四 級ア ン モ ニ ウム 塩の ア ル キル 鎖長　　第

四 級 ア ン モ ニ ウム 塩 を用 い た 塩化物 イオ ン 電極 の 選択性

に は感応膜 と試料溶液界面 で の 溶媒抽出機構 に 基 づ く イ

オ ン の 分配性 が 関 与 す る
17＞18）．そ こ で ，異 な る可 塑 剤

を用 い た と き の メ チ ル トリア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 の ア

ル キ ル 基 の 炭素数 と，チ オ シ ア ン 酸イオ ン及 び リン 酸
一
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Fig・6　Plots　of 　the　selectivity 　factors　to　SCN
−

（A ）
and 　 HPO42

−
（B ） against 　 the 　 number 　 of 　carbon

atoms 　 of 　 alkyl 　 chain 　 in　 mcthyltrialkylamm ・ nium

saltsPjasticizer

−
（A ）　Q ： 1−UDA ，口 ： NPOE ，△

：

DOA ，（B）● ： 1−UDA ，▲
； DOA

水素 イオ ン に 対 す る 選 択係 数 の 関係 を Fig．6 に 示 し

た．可塑 剤 に DOA と NPOE を 用 い た 場合 に は，ア ル

キ ル 基 の 種類 に よ ら ず選択係数 は ほ ぼ 同 じ値 で あ る．．一一・

方，可塑剤に 1−UDA を 用 い る と
，

ア ル キ ル 基 の 炭素数

が 14 以 上 の 場 合 と 12 の 場合 で は チ オ シ ア ン 酸イオ ン

に 対 す る選 択係数 に有為 な差 が 認め ら れ た ．こ の 結果か

ら，イオ ン の 分配性 に 対 して ア ル キ ル 基 の 炭素鎖 が 関 与

し て い る こ と が推 定 され た．しか し，Fig．6 か ら明 らか

な よ うに メ チ ル トリア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩を感応物質

と する 場合 に は そ の ア ル キ ル 基 の 炭素鎖 を長 くす る よ り

も，可塑剤 に ア ル コ
ー

ル 化合物 を 用 い る こ との ほ うが 選

択性改善 に は効果的で あ る と思 わ れ た．

　3 ・4 ・2　選択性とエ ン タル ピ
ー

変化　　イオ ン の 分 配

性 に 関与 す る水和の エ ン タル ピー
変化 と 選 択係数 の 関 係

に つ い て 調べ た結果 を Fig．7 に 示 し た．3・4・1 で 選択

性 に 対 す る ア ル キ ル 鎖長 の 関与 が示唆 さ れ た こ と か ら ，

感応物質 に は MTDDA と MTTDA を 選 ん だ，可塑剤

に NPOE を 用 い る と
， 感応物質 に よ ら ず選択係数 と 水

和 の エ ン タ ル ピー
変化 との 間 に は 良 い 相関 が 認 め られ

た．可塑剤 が DOA の 場合 に も両者 の 間 に は 良好 な椙関

が 得 ら れ た ．一
方 ， 可 塑 剤 が 1−UDA の 場合 に は ど ち ら

の 感 応 物質 を用 い て も過塩素酸イオ ン は 相関関係か ら外

れ ， そ の 度合 は MTTDA を用 い た ほ うが 大 き い こ と が

分 か っ た．こ の よ う な過塩素酸イオ ン の 特異性 は 感応質

が MTHDA や MTODA の 場合 も 同 様 で あ っ た．こ れ

〔
蕪．
篭
。

量
。

囂
コ一
三
ぢ

罸
。 っ

一2
　 0

6

4

2

0

一20

5D　 　 　 　　 　 IOO

　 △H、．．’
．
kcal　 mol

−1
150

50 100

一
△HXkcal　mol 　 1

150

Fig。7　Relat量onship 　between　selectivity 　factors　and

cnthalpy 　changes 　of 　hydration

（A） ○ ： MTDDA ／NPoE ， ●　MTDDA ／I−uDA ，
（B）： OMTTDAINPoE ，● MTTDA ／1−uDA ；（1）：

CIO
＋

一
，　（2）： SCN

−
，（3）： NOs

−
，（4）： Br

−
，　（5）：

H （】03
．．
．Selcctivity　　factors　　to　　CIO4

−
in

MTDDA ／1−UDA 　 and 　 MTTDA ／1−UDA 　systems

wcre 　not 　inc］uded 　in　the 　rcgression 　Hne，　respectively 、

は，著者 らが 既 ea11）で 明 らか に した 4 本の 長鎖 ア ル キ

ル 基 を有す る テ トラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩の 場合 と 同

じで あ る．従 っ て ，塩化物 イオ ン 電極 の 選択性 を改善す

る た め に 可 塑 剤 と し て 1−UDA を用 い る こ と は
， 感応物

質 に・長鎖ア ル キ ル 基 を有 す る テ トラ ア ル キル ア ン モ ニ ウ

ム 塩を用 い る の と同 じ効 果 をも た ら す も の と思 わ れ る．

又，可塑剤 に 1−UDA と NPOE を用 い た と き の 選 択性

の 差 違 か ら 推察 す る と
，

ア ル コ
ー

ル 化合物 は そ の 固有の

化学的性質に 基 づ い て イオ ン の 分配性 を抑制 す る 作用を

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　l　Selectivity　factors　to　thiocyanate 　ion　and 　parameters　of 　plasticizers

Plasticizer
Selectiv量ty
　 factor

（旦09 κ ）

　Viscosity

　 η× IO2

（gcm
− lS − 1

）

Lipoph三licity

log　P V，．／mI

Dielectric

・・ nstant （ε ，）

DPPTEHPDOABBPADOSNPOE5

−PP1
−DAl
−UDA

3．53
．63
．43
．63
．53
．82
，62
．12
，2

23．619）

12．S ］e）

14．419｝

20．2ig）

13．8ig＞

生 9
藍9 ）

7gl9）

8．0塵9）

9．320）

10，0且9）

5．419）

4．99
．ll9
．729
．860
．15
．82
．14
．25
．5

421）

822）

4．023＞

4．023｝

23．623）

8，1
’24｝

1−DA ： 1−decyl　alcohol ；Sensing　material ： MTDDA

有 して い る の か も しれ な い ．

　3 。4・3　可 塑剤 の性質　　親油性 の 妨害 イオ ン と して

チ オ シ ア ン 酸 イオ ン を選び，分配性 の 観点 か ら そ の 選択

係数 と 可塑剤 の 粘性 （η）， 親油性 襯 油性 パ ラ メ ータ

（log　P ＞又 は逆相 ク ロ マ トグ ラ ム の 保持容量 （Vr）｝及 び

比誘電率 （ε．〉の 関係を調 べ た．Table　l の 結 果か ら，

可塑剤の 粘性 や親油性 は選 択 性 に 影響 を及 ぼ さ な い こ と

が 分 か る．石和田 ら
1’3）は メ チ ル トリ オ ク チ ル ア ン モ ニ

ウ ム 塩 を感応物質とす る 塩化物 イオ ン 電極の 可 塑 剤 に

1一デ シ ル ア ル コ
ー

ル （ε．＝ 8．1｝ と ニ トロ ベ ン ゼ ン

（εr

＝34．5）を用い て 選択性へ の 影響 を検討 し
， 可塑剤

に は 1一デ シ ル ア ル コ
ー

ル の ほ う が 適 して お り ， 選択性

の 差 は 可塑剤 の 比誘電率 の 違 い に 基 づ く こ と を 示唆 し

た ，Table　 1 か ら 明 ら か な よ う に ，本実験 に お い て も 1−

DA や 1−UDA の 有効性 が示 さ れ た．感応物質 と して 用

い た 第 四 級 ア ン モ ニ ウム 塩の 種類は異 な るが，塩化物イ

オ ン 電極 の 可塑 剤 に は アル コ ー
ル 化合物が 適 して い る点

で 著者らの結果 は石和田 ら と一致 す る．

　と こ ろ で ，各種可塑剤を用 い た とき あチ オ シア ン 酸イ

オ ン に 対 す る 選択係数 と そ の 比誘電率 の 関係を調 べ た と

こ ろ ， Table　 1か ら両者 の 間 に は 明確な相関 は ない こ と

が 分か っ た ，こ の こ とか ら，イオ ン の 分配性 に は可塑剤

の 比 誘電率以上 に 影響 を及 ぼ す因 子 が あ る も の と推定 さ

れ る．同 じ比 誘電率 を有す る TEHP と 1−DA を 用い た

とき め選択係数を比較す る と， 可塑剤の 比誘電率 よ りも

可塑剤 が プ ロ トン 性溶媒 （ア ル コ
ー

ル 化合物） で あ る

か，非 プロ トン性溶媒 （エ ス テ ル 及 び エ ーテ ル 化合物）

で あ る か の 違 い が 選択性に 影響を及 ぼ して い る 可能性も

考 え られ る ．石橋 ら
2」「｝

は イオ ン 会合体を感応物質 と す

る 液膜型 イオ ン電極の 溶媒 と し て ニ トロ ベ ン ゼ ン と ク ロ

ロ ホ ル ム を用 い た と きの 選 択 係 数 の 差 違 か ら，陰 イ オ ン

と液膜溶媒分子間の 相互作用も選択性 に 関係す る こ と を

示 した．陰イオ ン と溶媒分子 の 相互 作用 と して 水素結合

に 基 づ く溶媒和 が あ る．プロ トン性溶媒 は非 プロ トン性

溶媒よ りも陰イオ ン に 対す る 溶媒和能が 高い こ と か ら ，

プロ トン 性溶媒 の 水素結合性 が 陰イオ ン の 分配 に 影響を

及 ぼ して い る の か も しれ な い ．

　お わ り に ，本研 究 を進 め る に 際 し ご指 導 ご討論 い た だ い

た ス イ ス 連 邦工 科大 学 W ．Simon 教 授 ， 九 州 大学 国武 豊 喜

教 授及 び 日 立製作 所 計測 器 事業部保田和雄博士 に 深 謝い た

しま す．

　　　　　　轢 鰹4纛本化学会勦 春 季年 会
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　　Effe¢ t
．
of 　plasticizers　on 　selectivity 　of 　chloride 　ion−selective 　polアmeric 　mem ．

brane 　electrodes 　based　on 　quaternary　am 皿 onium 　sa 且ts．　 Yasuhisa　SHiBATA†
，
　Satoshi

OzAwA 　 and 　 Hiroyuki　 MIYAGI†
（Central　 Research　 Laboratory

，
　 Hitachi，　 Ltd ，，1−280 ，

Higashikoigakubo，　Kokubunji−shi，　Tokyo　185；
† Prescnt　address ： Instrument　Division

，

Hitachi，　Ltd，，882，1chigc，　Katsuta−shi ，
　Ibaraki　312＞

　　Effect　of 　plasticizcrs　on 　selectivity 　of　chloridc 　ion−selectivc 　polymeric　membrane 　clec −

trodcs　 （Gl
−ISEs ）　 bascd　　on 　　quaternary　 ammonium 　　salts　 was 　 studied ．

Methyltrialkylammonium 　salts　 and 　 a　 tetraalkylammonium 　 salt 　 with 　long　 alkyl 　 chains

having　l2〜18　carbon 　atoms 　were 　used 　as 　sensing 　materials 　and 　ester
，　cther 　and 　alcohol

compounds 　wcre 　uscd 　as ．　plasticizers．　All　C1−ISEs　showed 　good　Nernstean　 slope 　of
− 52〜− 56mV ／decadc　and 　wide 　linearity　range 　of 　lO

− 4〜5× 10
一

且

mol ／1．　But
，
　it　was

shown 　that 　selcctivity 　was 　affected 　by　the 　kind　of　plasticizcrs．　 When 　alcohol 　compounds

were 　used
，
　the 　selcctivity 　factors　to　lipophilic　anions 　wcre 　rcduced ．　Especially

，　sclcctivity

factor　 to　 SCN
−

was 　 2〜30rders　 o £ magnitude 　 smaller 　 than 　 that 　 of　ether 　 and 　 ester

compounds ．　 This　 result 　 was 　obtaincd 　by　all　Cl−ISEs 　bascd　 on 　quaternary　 ammonium

salts 　used 　in　this　study ．　 From 　the　comparison 　of 　alchohol 　compounds 　with 　samc 　carbon

atoms （1
−undecyl 　alcohol 　and 　5−phcnyl−1−pcntyl　alcohol ），

　it　scemed 　th乱t　aliphatic 　alcohol

was 　 more 　effectivc 　than 　aromatic 　alcohol 　as 　a 　plasticizer　in　 order 　to　improve　the 　 selectiv −

ity　ofCl −ISEs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　August　lO，1992）
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