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 Rcsonant  optical  second-hamnonic  generation (resonant opiical  SHG)  at  t}]e interfaces
beuveen aqueous  sample  solutions  and  liquid membranes,  based on  ionophores with  dif
ferent surf'ac' e  activities was  measured  in order  to investigate the  ii'ifluence of  the  surface

activity  ef  ionephores  on  ion-selective charge  separatien.  iXs  ionophores -vith difierent
surface  activities,  but bearing the  same  crown  ether  rrioiety  as  a  binding site  ft)r the  Na"
ion, 4'-<P-octadecylbenzoateazo)phenoxy, methyl-15-crown-5  (1) and  4L(P-methylben-
zoateazo)phenoxymethyl-15-crown-5  (2) were  synthesized,  The  dependence  of  the SHG
intensities on  the  polarization angle  of  tl'ie incident laser light showed  that  the  average

molecular  orientations  of  ionophores  1 and  2 at  the  liquid/liqu}d interface were  nearly

equal  to each  other.  Mlien the  concentration  of  Na' ion iii the  aqueous  sainple  solu-

tions  increased, increases in the  SIIG intensities were  observed  fbr both membranes

based on  ionophures 1 and  2. However, the  SHG  intenslties basecl on  ionophore 1 were
stronger,  suggesting  that the $urf'ace  activity  of  ionophore  1 is higher than  that of

ionophore  2. The  change  in the  phase boundary  potentials of  the  ionophore  g-based
membrane  in contact  with  the  aqueous  Na'  ion solutions  was  fbund to be larger th an  that

{}f ionophore 2. An  iinpreveinent in the  potentioinetric detctction liinit for Na  
i'

 ioR Nvas
also  shown  for membranes  based on  surfAce-active  ionophorc  1, These results  derrion-
strate  that the  extent  of  charge  separation  at the liquid/liqLLi{l interface, as  obseitvcd  by
resonant  SI{G  from  primary ion  complexes,  is increased  by  using  surface-active

ionophores.

Keyzvords : moEecu]ar  orientation;  phase boundary  potentiaL; sllrface  activity; detection

         limit; resonant  optical  second  harmonic  generation (resonant optical  SHG)  ;

         SHG  active  complex  cation  ; ]iquid/liquid jntert'ace ; potenLiomctb'.

'
 tiIR)kl\JS;\eemp\X8eeFI･{ic\.es4ft:
 rtgS 

-sc
 E'Ll lXI dy vaK 7- 8- 1

'II8-OOSB
 til

] wr g
iifca

 e  ew us tit v i Fti ･eni  oD /r  t 7,  ;lg 7  v:!il,go' < tansuttv. yr  t



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

1028 BUNSEKI 　 KAGAKU XXol．　47　（199．　8）

ン 選 択性電 極 の 電位応答は，基 本的 に は イ オ ン 選択性液

膜／試料水溶液界 面 で 生成 し た 高脂 溶 性 の イ オ ノ ホ ア
ー

目的陽 イオ ン 錯体が，界面水溶液側 に 親水性 の 対陰イ オ

ン を残 し た ま ま界面膜側 に 移動す る
，

い わ ゆ る 陽イ オ ン

の パ ーム セ レ ク テ ィ ビ テ ィ
ー

に よ っ て 生 じ る イ オ ン 選択

的 な液／液界面電荷分離現象に 立 脚 し て い る．著者 らは

こ れ ま で ，イ オ ン 選択性液膜界而 に お ける イ オ ン 選択的

電 荷分離 を，減衰 全 反射赤外分光法 （ATR −IR）u及 び レ

ーザ ー光第二 高調波発生法 （SHG ）
2）
・”4）

を用 い る こ と に

よ り，分 子 レ ベ ル で観 測 を行 っ て きた．

　 陽 イ オ ン と錯体を形成す る と そ の 赤外吸収 ス ペ ク トル

が変化す る 中性イオノ ホ ア と赤外活性な対陰 イ オ ン を用

い ，液膜 を試料溶液 に浸 した 後 の 膜 界 面 の A
’
1
’
R−IR ス ペ

ク トル を 測定す る と，親水性 の 対陰 イ オ ン を 用 い た 場

合，約 1μ  の 膜界面深 さ にお い て イ オ ノ ボ ア
ー
目的陽

イ オ ン 錯体 が存在す る が，対 陰 イ オ ン は 見 られ な い ．こ

の 結 果 よ り μm オーダー
の 深 さの 膜 界面 で 陽 イ オ ン 錯体

の 選択的 輸送 が 達 成 さ れ て い る こ と を示 した
1）．

　更 に，液／液 界面の 配向分子か らの み発 生 し，従 っ て

ATR −IR 法 よ りも更 に浅 い 界面近傍 の 領域 が 見 え る SHG

法を用 い て，イオ ノ ボ ア 含有液膜／試料溶液界面の 観測

を行 っ た．試料溶液中の 目的イ オ ン の 濃度 の 増加 に従 っ

て SHG 強度 が 増加す る こ と よ り，生 成 し た イ オ ノ ホ

ァ
ー
目的イ オ ン 錯体が界面液膜側 で 配向し，SHG 活性化

学種に な っ て お り，こ の SHG 活性 な 錯体 の 数が 目的イ

オ ン 濃度の 増加 に 伴 っ て 増 える こ とが 分 か っ た．乂，膜

電位応答 と SHG 応答の 相 関 か ら ， 膜電位 は 主 に 液膜 界

面の 配向した SHG 活性なイオ ノ ボ ア
ー
日的 イオ ン 錯体

に よ っ て 支配されて い る こ と を明らか に した
2｝−4 ）．

　
一

方，溶媒抽出の 化学 に お い て
， 液／液界面 は 界面活

性化合物が吸着 しうる
一

つ の 独立 した相 として機能 し，

キ レー」
ト界面吸着 と 呼 ぶ べ き現象 が 見 い だ さ れ て い

る
／1，．例 え ば ， 有 機 溶 媒 バ ル ク 中 に金 属 イ オ ン を ほ と ん

ど抽出で きな い 界 面 活性 キ レート化合物で あ っ て も，界

面 に おい て は そ れ が飽和す る ほ ど多量の キ レート錯体が

生 成 し，吸 着 す る こ と が 見 い だ さ れ て い る
f’1．こ の 溶 媒

抽出 に お け る キ レ
ー

ト界面吸着層 は
，

上 述 の SHG 観 測

に よ り見 い だ され た イ オ ン選択性液膜界面 に おける 配向

した イ オ ノ ホ ア
ー
目的 イ オ ン 錯体層 に 対応 す る も の と考

え られ る．

　そ こ で 著者 ら は ， 溶媒抽出に お い て 界面 活性 キ レート

を用い る と液／液界面 キ レ
ー

ト錯体の 生成量 が 増大す る

の と同様 に ，イ オ ン 選択性液膜 用 イオ ノ ボ ア を界 面活性

に すれ ば，界面 で 生 成す る イ オ ノ ボ ア
ー
目的イオ ン 錯体

の 量 も増大し，イ オ ン 選択性液膜の 検出下限の 向 ltや電

’酒 ｛ド 《｝蠹
L ノ

゜

　　　　　　　　 翫 R ＝（OH2 ）1アCH3
　 　 　 　 　 　 　 　 2 ： R ≡CH3

Fig・l　Chemical　 structures 　of 　ionophorcs　l　 and 　2
used 　in　this　studv

位 応 答勾 配 の 増大 が 期待 で き る の で は ない か と考えた ．

　本報で は，イ オ ノ ホ ア の 界面活性能が液／液界面イオ

ン 選 択 的 電 荷分離 に 及 ぼ す影響 を 調べ る こ と を 目的 と

し，界 面活 性 能 の 異 な る イ オ ノ ホ ア に 基 づ く液膜 の 目 的

イオ ン に 対する電位応容挙勤を調べ る と と もに，その 液

膜／試料水溶液界面 を共鳴 SHG 法 を 用 い て観察 し，イ

オ ノ ボ ア の 分子配向及 び 界面で 配 向 して い る イ オ ノ ホ ア

の 濃度 を 調べ た ．界面活性能 の 異 な る イ オ ノ ホ ア と し

て，目的イオ ン と の 結合部位は同 じ （従 っ て 目的イ オ ン

に 対 す る 錯体安定度定数 も同 じで あ る と期待 で きる ）で

同 じ SHG 活性部位 を有 し，側鎖 の 長 さ の み が 異 なる 4T−

（p一オ ク タ デ シ ル ベ ン ゾ エ ートア ゾ ）フ ェ ノ キ シ メ チ ルー

ユ5一ク ラ ウ ンー5 （1） と 4L（か メ チ ル ベ ン ゾ エ ートア ゾ）フ

ェ ノ キ シ メ チ ル ー15一ク ラ ウ ン ー5 （2） を 合 成 して 用 い た

（Fig．1）．

2　実 験

　 2・1　試　薬

　41−（p一オ ク タ デ シ ル ベ ン ゾ エ
ートァ ゾ）フ ェ ノ キ シ メ チ

ルー15一ク ラ ウ ン ー5 （1）： ヒ ドロ キ シ メ チ ルー15一ク ラ ウ ンー5

を ピ リ ジ ン 溶媒中 で か トル エ ン ス ル ポ ニ ル ク ロ リ ドを

用 い て トシ ル 化 し ， こ れ と 4’一（戸一ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ア

ゾ）安息香酸及 び NaH をテ トラ ヒ ドロ フ ラ ン 溶 媒 中 に

加 え 12 時間加熱還流 し た ．得 ら れ た 4
’一（か安息香酸ア

ゾ ）フ ェ ノ キ シ メ チ ルー15一ク ラ ウ ンー5 と 1一オ ク タデ シ ル

ブ ロ ミ ド及 び 1，8一ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［5，4，0］ウ ン デ セ ン

（DBU ＞ を 無 水 ベ ン ゼ ン に 溶解 させ 24 時間室温 で か く

は ん した．反 応 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

（展開溶媒 ： 塩化 メ チ レ ン ／酢酸 エ チ ル ＝5／1）

で 精製 し イ オ ノ ボ ア 1 を得 た．収率 20％．

　41−（かメ チ ル ベ ン ゾ エ
ー

ト ア ゾ 〉フ ェ ノ キ シ メ チ ルー15一

ク ラ ウ ンー5 （2）： 4L（p一安息香酸 ア ゾ ）フ ェ ノ キ シ メ チ ルー

15一ク ラ ウ ン ー5 と臭化 メ チ ル 及 び DBU を 無水ベ ン ゼ ン に

溶解 さ せ 24 時 間 室 温 で か くは ん した ．反 応 生 成 物 を シ

リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （展 開 溶媒 ： 塩化 メ

チ レ ン ／酢酸 エ チル ＝3／1） で 精製 しイ オ ノ ホ ア 2 を得

N 工工
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た．収率 35％．

　 テ トラ キ ス ［3，5一ビ ス （トリ フ ル オ ロ メ チ ル ）フ ェ ニ ル ］

ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム （TFPBNa ）は 同 仁化学研究所製 ， テ

トラ ブ チ ル ァ ン モ ニ ウ ム テ トラ フ ェ ニ ル ホ ウ 酸 （TBA −

TPB ）及 び塩化 テ トラ ブチ ル ア ンモ ニ ウ ム （TBACI ） は

東京化成製 の もの を用い た．有機相 の 溶媒 と して ア ル ミ

ナカ ラ ム を 通 した 後，純水 で 飽和 させ た L2．ジ ク ロ ロ エ

タ ン （12 −DCE ＞ を用 い た．上 記 以 外 の 試薬 は すべ て 市

販 の 特級品を用 い た．

　 2・2 共 鳴 SHG 測 定 装 置

　共鳴 SHG 測定 の 光源 と し て ，　 Nd ：YAG パ ル ス レ
ー

ザー励起 （ポ ン プ光波長 532nm ）色素 レ
ー

ザ
ー

（ス ペ

ク トラ フ イ ジ
ー

ク 製，Quanta−Ray　Model 　DCR 　2A1  ノ

PDLI ） を用 い た ．入射 レーザ
ー

光の 波長 は 720　nm ，パ

ル ス 幅は 10　ns ，繰 り返 し発振数 は IOHz ，パ ル ス 出力

は IOO 　pJ　cm
−2

で あ る．テ レ ス コ
ープ を 通 して ビーム 径

を約 2mm （直径） に した s一偏 光 レ
ーザ ー光 を偏 光 厠 転

子 （フ レ ネ ル ロ ム 波長板）を通 した後，石英製試料セ ル

中の 1，2−DCE ／水溶液界面 に 約 70 度 の 入 射角 で 水溶液側

か ら入 射 した ．液／液界 面 で 反 射 した レーザ ー光 は 偏光

子 （グ ラ ン レ
ー

ザープ リズ ム ），水品偏光解消板を通し，

石英分散 プ リズ ム を用い て 入射 レ
ー

ザ
ー

光 と SH 光 を分

離 し た 後 ，SH 光 を モ ノ ク ロ メ
ーター （日 本分 光 製，

CT−10） に 導入 し，360　nm の 波長 の 光 の み を光電子増

倍管 （浜松 ホ トニ ク ス ，R−2256 −2）で検出 し た．又，参

照 シ グ ナ ル と して ，入射 レ
ーザー光 強 度 を光電子 増倍管

（浜松 ホ トニ ク ス ，R−1547）で モ ニ タ ーした ．　 SH 光及

び参照 シ グ ナ ル は そ れ ぞ れ ボ ッ ク ス カー積分器 （ス タ ン

フ ォ
ードリ サーチ 製，Model 　SR−250） で 積算した．　 SH

シ グ ナ ル 強度は 入射光強度の 二 乗に比 例する の で
， 入射

レーザー光強度の 変動 を補償す る た め に，SH シ グ ナ ル

強度 と参照 シ グ ナル 強度の 二 乗 の 比 を と る こ と に よ り規

格化 した．共 鳴 SHG 測 定 の 概 略 図 を Fig．2 に示 す ．

mirror

！
一

　2・3　界面電位測定

　試 料 水 溶 液／イ オ ノ ホ ア 含有有機溶媒界 面 の 電位差

は
， 以下 に 示す電気化学 セ ル を構成 して 測定 し た．

Fig・2　Schematic 　 cliagrarn 　 of 毛he　present　SHG
measuringsystem

a ： teleSC ・ pe ；b ； half　 mirror ； C ： P・ larizer；d ： λ／2
Fresnel 　rholnb 　retarde1

−
； e ： sample 　 cell ；f； glan

laser　prism ；g ： quurtz　depolarizer； h ： dlspersion

prism；i： monOchrometer

の 電 位が TB パ イ オ ン の 分 配 に よ っ て
一

定 に 決 ま る の

で，試料水溶液／イ オ ノ ホ ア 含有有機溶媒界 面 の み の 電

位差 を評価 で きる．

3 結果及 び 考察

　3・1 液／液界面 か らの 共鳴 SHG の 発生

　液／液界 面で 配向 した 分子 に 強 い レ
ー

ザ
ー

光を入射す

る と，入 射 レーザ ー光 の 半分 の 波長 の SHG が 発牛 す る。

又 ，そ の SHG 強 度 の 平 方 根 は SHG 活 性 分 子 の 界面 濃

度 N
， 配 向 〈T ＞及 び そ の 二 次非線形 分極率 α

〔2♪

に比 例

す る こ とが知 られて い る
「3｝．

t

・
v
’
∬（2ω ）  N 〈7

’
〉α

（
’2｝1（ω ） （1 ）

Ag 　1　 AgCI 　I　 3　M 　KCI　i　 O．I　M 　CHs （：OOLi 　i　 Sample
　　　　　
solution 　 I　 5mM 　Ienophorc ，　 l　 Tn

’
M 　TFPB ，1mM

TBATPB 　in　1，2−DGE 　i　 l　mM 　TBATPB 　i　 lOmM 　TBACI

inwater　I　AgCl 　I　Ag

この 電気化学 セ ル 構成 で は，有機溶媒相 の 一つ の 界面

こ こ で ，1（ω），1（2ω ）は各々 入 射 レ
ーザ ー光 強 度及 び

SH 光強 度 で あ る．

　液／液界 面 か らの SHG 強 度 を 測 定 し ， 界面 配 向分子

の 数及 び その 配晦 に 関す る 情報を得 る た め に は，配向分

子 の 二 次非線形分極率 α
「e｝が 大 きい こ とが 甥 ましい 。

なぜ な ら α
  が 大 きけれ ば 入射 レーザー

光強度が 小 さ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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くて も大 き な強 度 の SHG が 得 られ．，入 劇
．
レ
ーザー光 に

よ る液／液 界 面 の 乱 れ を最 小 限 に 抑 え る こ とが で き るか

らで あ る．α
閃

を大 きくす る ため に は界面配向分
．
∫
．
が 大

きな 共 役系 を有 して お り，な お か つ そ の 共 役 系 が 大 き く

分極 して い る こ とが 望 まれ る．本研究で 用 い た イ オ ノ ホ

ァ 1 及び 2 は，大 きな共役系で あ る ア ゾベ ン ゼ ン 骨格

を有 して お り，又 ア ゾベ ン ゼ ン 骨格 の 両端 に 電 声 及引 基

で あ る エ ス テ ル 部位 と電子供．与基 で あ る エ
ー

テ ル 部位 を

有 して い る た め 分子内分極 が 大 き く，従 っ て 二 次非線形

分極率 α
罔

が 大 きい ．Corn らは，イ．オ ノ ホ ァ 1 と同様

の ア ゾ ベ ン ゼ ン 骨格 を 有す る ・1−〔41一ドデ シ ロ キ シ ア ゾ ベ

ン ゼ ン ）安息香酸 （OBA ） が 吸着した 液〆液界面 の SII（｝

測定を行い ，OBA が 大 きな 二 次非線形分極率 α
ゴ2）

を窮

して い る こ と を報
．
告し て い る

7）．

　液／液界 面 で 配 向 した SHG 活性分
・
予 が 界 面で 発生 し

た SH 光 を 吸収す る と 共鳴 SHG が 起 こ り，発 生 す る

SH 光強度が 増人す る こ と が 知 られ て い る
6〕．本研究 で

使用 した イオ ノ ボ ア 1 及 び 2 の 1，2−DCE 中 で の 吸収極

大 波長 は各 々 361 と 359mn で あ り，そ の モ ル 吸 光 係 数

は 3」Ox ．1．04及 び 3．星5x ⊥ 
4CmlM1

で あ る ．従 っ て

入射 レ ーザー光 の 波長 を 720　nin と すれ ば 最大 の 効率で

共鳴 SHG を観渕 で きる もの と期待 さ れ る．又，イ オ ノ

ホ ァ 1 と 2 の 吸 収 ス ペ ク トル が ほ ぼ 等 しい こ と か ら，

二 次非線形分極率 α
「2：

も両 者 で ほ ぼ 等 しい もの と考 え

られ，従 っ て．界面活性能が異なる イオ ノ ホ ア 亘と 2 の

液／液 界 面 で の 濃度及 び 配 向 の 違 い を 共鳴 SHG 強 度 に

基 づ い て 議論する こ とが 可能 と な る （式（1）参照）．

　Fig．3 に、．イオノ ホ ア 1 を 5．O　mM ，
「．［19iPt ｝を ］．o　mM ，

TBArPB を L   mM 含
r
む 1，2−DCE 溶液 と ユOIIIM の NaCi

を含 む水 溶 液 界 面 か ら発 生 した 共 鳴 SHG 強 度 の 入 射 レ

ーザ ー光 （720　nm ） 強 度依存性 を示 す ．こ こ で Fig．3

の 横軸 は Fig．2 に示す SHG 測定装置の 参照 シ グ ナ ル 強

度 を 入 射光強度 と し て プ ロ ッ ト し て い る ．測定系の 中 に

イオ ノ ホ ア E以外 に 36（｝nm の 光を強 く吸収す る 分子が

存在 しない こ と，入射 レ
ーザ ー

光 ダ）強度 と観測され た

360　nm の 波長 の 光 強度 の 平方根 が
．
直線関係 と な る こ と

か ら，観測 さ れ た 360nm の 波長 の 光 は 液 ／液界噸 で 配

向 し SHG 活性 とな っ た イ オ ノ ホ ア 1 由
．
来 の 共鳴 SHG

シ グ ナ ル で ある と考えられ る．

　3・2　液／液界面 に お け る イ オ ノ ホ ア の 配向

　共 鳴 SHG 強 度 の 入 射 レーザー
光偏 光 依存性 を測 定 す

る こ と に よ っ て，試 料 水 溶 液 ハ，2−DCE 界 面 で の イ オ ノ

ホ ア 1 及 び 2 の 分子 配 向を調べ た ．s一及 び p一偏光共鳴

SHG 強度 1ム（2ω），叡 2ω ）｝は，入射 レ
ー

ザ
ー

光偏光角

⊃．
O、
　〔
3四）丶

0．6

0．5

O、4

0．3

0．2

0、1

0，00
．08 0．10　　　　　0．寸2　　　　　0．寸4

　 　 　 〜〔ω ）1mJ 　cm
．2

O．d6

Fig・3　Dependcllce 　of 　thc 　squarc 　root 　t）f　thc 　SHG

illtellsitY　on 　the　power 　of 　dle　ir’訌’a〔liated　fl111daIncnral
tight，　aS　Ob しained 　Wi しh　a　1，2−DCE 　membrane 　COnt とdn−

in95 ．O × 10
−

’
M ・ fi・m ・ Ph ・ T

’
c｝　1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　ワ

Thc 批4｝a て：c 】
．
［t　 a （luc〔川 s　 s ・ luti｛川 was 　 L 〔｝× 10

一
NI

NaCl！

度の 関数 と して式（2 ）及 び （3 ） で 表さ れ る
7）
…t）1，．

　　　　　　　　　リ
・ti（2ω ）− 1嫌 x ・ ・i・ 2γ

『
’〈ω ）

1

．rp（2ω ）・［
．
（auX ・ X ・ ＋ al，XzX・ ＋ a 斗Z励 C・sL

’

　y

　　　　　　　　　糊 … ・in琳 ・ ）
！

（2 ）

（3 ）

こ こ で γは 入射 レ
ー

ザ
ー

光の 偏光角度 （γ
＝

げ ： p一偏光，

γ
＝90

’
： s一偏光L 為 k は 二 次非線形電 気感受率テ ン ソ ル

の ijk成 分 ，　 a／は水 溶 液，1，2−DCE 及 び そ の ．界 面 の SHG

活性 層 の 屈 折 率 と誘電率 で 定義 され る 定数で あ る．

　Fig．4 に イオ ノ ボ ア 1 を 5．O　mM 含 む 1，2．DGE 溶液／

10mM 　N3 （〕1水溶液界面 に お け る 共 1鳴 sHG 強 度 の 入 射

レ
ー

ザ
ー

光偏光角度依存性 を示す．s一偏光 SHG は 入射

光 偏光角度が o
’
の 場合 ほ と ん ど生 じない が ，入射光偏

光 角度 が 増加す る に 従 っ て そ の 強 度 が 増 加 し入射
．
光 偏光

角度が 4引 付 近 で 最 大 と な る こ とが 分 か る．又 ， p一偏光

SHG 強度 は 入 射光偏光角度 が 増加す る の に 従 い 緩 や か

に 減少 して い る ．得 られ た SHG 強度 の 入射光偏光角度

依存性 を 式 〔2） 及 び （3 ） に 基 づ い て 解析 し た 結果，

一二次非線形 蹴 気感受 率 テ ン ソ ル 成 分 の 比 z7．zz ：　
’
Lxxz ：

）czxxが 5，2 ： L 〔1： LO で あ る こ とが 分 か っ た．こ の 電 気

感 受 率 テ ン ソ ル 成 分 と 界 面 分 子 の 配 向角度 θ の 関 係 は

式 〔4 ）で 表現 さ れ
7〕⊥°｝

，
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Fig．4　 Polarizati〔m 　dependence 　of 　the　resonant 　molecular 　SHG 　respQnse 　frorn　a　rnonolayer

ofionophore 　l　at　the 　water ／12 −DCE 　hlterfa（：e

Tlle　cencenh ’
飢 ion　of 孟onoph 〔》re 　l　ill　the　1，卑DCE 　is　5．0 × 10

−一＃
M ．　The 　a〔ljacent　aqueous

・・luti・ n 　wa ・ 1．O　x　10
−2MN

・α ．　 Th ・ ・
−P・ 1・・i・ ・ d （○）・ nd ・P

−1） ・ 1・ ・i・ cd （●）SHG 肋 m 　th ・

m （）nolaycr 　are 　plotted　as　u　fun（：tiun　Q 丘
’
input　p（》｝arization ，　where 　O

’
　c：（，rresponds 　to　p−polarized

and 　90
°
to 　s−polarized　fumdamental 旦ight，　 The 　s〔｝1id　lincg．　 are 　the 　thcoretical 　fits　used 　to

determine 　values 　for　the　5urface 　non −11near　susceptibilit ｝
，　tensor　clements 　x、Kx，遜 ．。　and ル 。，

　 　 　 　 1

θ一arCC 。、
　L ．汐 z

弖＿ ．
　　　　 、1　xzzz＋ 2簿 xz

（4 ）

水溶液／1，2−DCE 界面 で イ オ ノ ホ ア 1 の ア ゾ ベ ン ゼ ン 部

位 は 約 24dの 傾 きで 配 向 して い る こ とが 分 か っ た．又，

同様の 手法で 5．  mM の イ オ ノ ホ ア 2 を含む L2−DCE 溶

液／10mM 　NaGl 水溶液界面 にお け る イ オ ノ ホ ア 2 の 分

子配 向 を測定 し た 結果，イ オ ノ ホ ア 2 の 配向角度 は 約

25
印
で あ り，イ オ ノ ホ ア 1 の 配 向角度 とほ ぼ等 しい こ と

が 分かっ た．

　1，2−DGE 液膜／試料水溶液界 面に お ける イ オ ノ ホ ア 1

及 び 2 の 分 子配 向 の 試料水 溶 液中 NaT イ オ ン 濃度依存

性 を調 べ た （Fig．5）．そ の 結 果，イ オ ノ ホ ア 1 と 2 の

分子配向は互 い に ほ ぼ等しく，乂い ずれの イオ ノ ボ ア の

場合 も試料水溶液中 Na
＋

イ オ ン 濃度を変化 させ て もそ

の 分子配向 は ほ とん ど変わ ら な い こ とが 分か っ た．こ の

結果及 び イ オ ノ ホ ア 1 及 び 2の 二 次非線形分極率 が ほ

ぼ 等 しい と 考 え ら れ る こ と か ら （3・1 章），イ オ ノ ホ ア

1 及 び 2 を含 む 1，2−DCE ／水溶液界面 か ら発 生 した 共 鳴

SHG の 強度の 平方根 は，試料水溶液 中の Na
＋

イ オ ン 濃

度が変化 して も，界面 で 配向 したイオノ ホア 分子 （及 び

そ の Na
＋

イ オ ン 錯体） の 数 （濃度〉 に 比 例す る と考 え

られ る　｝式 （1）参照ト．
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圏ア　　　 ー6　　　 幽5　　　 r4　　　　−3　　　　圓2　　　　・1　　　　0

　　　　　　　 109 （［NaCl］！M ）

Fig，5　Dep ¢ ndk ！nce 　of 　thc 　molecu 】ar 　orientation

orl　Na
＋
ion　concentration5 　with 　a　1，2−DGE 　mem −

brane　based 〔エu　ionoPhore 　l 〔○，　ion 〔〕phore（
．
【）nccn −

tIaしion，5．O　x 至〔〕
−BM

）or 　with 副 ，2−DGE 　membrane

based　on 　ionoph ［）re 　2　（● ，
　ionopllore　con 【：cntra −

ti〔〕n ，5．0 ＞く 1 
一n

レ1）

　3・3　目的 イオン に 対する SHG 応答 と膜 電位応答 の

相関

　イ オ ノ ホ ア 1 及び 2 に 基づ く 1
，2−DCE 液膜 の Na

＋
イ

オ ン に 対す る 共鴫 SHG 応 答 を Fig，6 に 示す．イ オ ノ ホ
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1．1

1、O

葺 。．9

誕
　 　 O．8

窿　 　 0．7

o．6

（a）

iP

　　＋ l
l

0．5
　 −7　　　 −6　　　 −5　　　 凵4　　　　．3　　　 −2　　　 −1　　　　 0

　 　 　 　 　 　 10g（【NaClYM｝

1．1

1．O

50 ．9

逼
　 　 o．8

窿　 　 O．7

Q．6

O．5
　 −7　　　 −6　　　−5　　　 ．4　　　 −3　　　 −2　　　 −1　　　　0

　 　 　 　 　 　 　 饗09 〔【NaCl】IM）

Fig。6　Dependen 〔：e 〔｝f　the 　squarc 　r ‘）Qt 　of 　thc 　SHG 　intensity　Qn 　Na 　
l．
　ion　cQncen −

trati（，ns 輌 th　 a　1，2−DCE 　mcmbran （，　based　on 　io！〕ophore 亘 （a ，
　ionoph ‘）re　 conccn −

t・湘 ・ n ，5，0 × 10
−
3M

）・・ d　x・ith ・ 1，2−DGE 　m ・mb ・… b・・ed ・m ・… Ph … 2 （b，
ionQphore 　conce η tradon ，5．O　x 　lO

．．
／s
　M ）

ア 2 に 基 づ く液膜 の 共鳴 SHG 強度 は ，
’
試料溶液中 の

Nal イ オ ン 濃度が 増加す る に 従 っ て 増大 して い る こ とが

分 か る　IFig．6（b ）1．こ の 結果 は，界面 で 生 成 した イ

オ ノ ホ ア 2−Na
＋

イ オ ン 錯体 が 配向し SHG 活性化学種 と

な っ て お り，
．
試料溶液中の Na

＋

イ オ ン 濃．度 が 増 え る に

伴 っ て
， そ の SHG 活性 Na

＋
イ オ ン錯体 の ．界面濃度が 増

加 して い る こ とを示 して い る。こ れ に 対 し イオ ノ ホ ア 1

に 基づ く液膜 か らの SHG 強度 は ，　 Nal イ オ ン 濃度 が

10
−2M

以 下 の 湯合 ， イオ ノ ボ ア 2 に 基 づ くもの よ りも

強 く，その SHG 強度 は Na
＋

イオ ン 濃度が ユ0
−’i

　M まで

は ほ と ん ど．．・
定 で あ る が，そ れ 以 上 Na

＋

イ オ ン 濃度が

増 加 す る と SHG 強 度
．
もわ ず か に 増 加 した iFig．6 （a ）｝．

Nal イ オ ン 濃度が 10
．．IM

の 場合イ オ ノ ホ ァ 1 と 2 で

SHG 強度の 大 きな 差 が見られ な い の は，　 SHd 活性イ オ

ノ ホ ア
ーNa

’
イ オ ン 錯 体 の 界 面 で の 飽 和 が 起 こ っ て い る

た め と考え られ る
’t）．試料水溶液 中 の Na

＋
イ オ ？濃度が

低 い 領域 で SHG 強度 の Na
＋
イオ ン濃度依存性が ほ と ん

ど 見 ら れ ない と い う結果 は，イ オ ノ ホ ア 1 の 高 い 界面

活 性能 に 由 来 し て い る も の と 考 え ら れ る ．す な わ ち

Na
＋

イ オ ン濃度が 低 い 場合 で も イ オ．ノ ホ ア 1 自身の 高 い．

界 面活性能の た め，界面 で は多くの 錯形 成 し て い な い イ

オ ノ ホ ア 1 が 配 向 し SHG 活性 と な っ て お り，そ の 濃 度

が 生 成 した SHG 活性 な イオ ノ ホ ア 1−Na
＋

イオ ン 錯体 の

濃度 よ りも高 い た め，SHG 強度 の Na
＋

イオ ン 濃度依存

性 が ほ とん ど見 られ なか っ た もの と考 え られ る。又，イ

オ ノ ホ ア 1 に 基 づ く液膜 の SHG 強度 が イ オ ノ ホ ア 2 に

某 つ くもの よ り強 い とい う結 果 は，イ オ ノ ホ ア 1 及び

そ の N ガ イ オ ン 錯体 の 界面濃度 が イ オ ノ ホ ア 2−Na
．1．

イ

オ ン錯体濃度 に 比 べ て よ り高い こ と を実．験的 に 示 して い

100OO8640OOOO
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Fig．7　Depelldcncc （＞f　th¢ phasc　boundary　poten−　　　　＋
tiakm 　Na　j〔｝n 　concerltratiolls 　with 　a　l，2−DCE 　mem −

brane 　based　oII　iollophore 　I （［］，　iolloPhore 　concer 互
一

tration ，5，0 × 1 
』’I

　M ） and 　with 　a　l，2−DCE 　mem −

braIle　based　oll 　ion〔⊃phore　2 （●，i〔｝nophore 　con ⊂en −
　 　 　 　 　 　 　

　3
tration，5，0 × 10　 M ）

る．

　Fig．7 に イ オ ノ ホ ア 1 及 び 2 に 基 づ く ユ2 −DCE 液膜

の Na
ト
イ オ ン に 対 す る膜 電 位 応 答 を示 す．イ オ ノ ホ ア 2

に 基 づ く液膜 は，試料水溶液 中 の Na
＋
イ オ ン 濃 度が

L   × 10
−

「’
　一一　1．O　 x　10

一
斗

M の 範囲 で ほ とん ど電位応答 し

な い が 5．O × 10
．4M

か ら約 5  　mV ／decade の 勾配 の 電

位応答 を 示 して い る．こ れ に 対 しイ オ ノ ホ ア 1 に基 づ

く液 膜 は，Na
＋

イ オ ン に対 して LO 　X 　lO
−
5ev

　1．0 × 10
−
a

M の 濃度範 囲 で 28mV ／decade ，ユ．O　x　10
−2 〜1．0 × 10

−1

M の 濃度範 囲 で 49 　mV ／decade の 勾 配 で 電位応答 を尓
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して い る．又，ど の Na
＋

イ オ ン 濃度領域 で もイオ ノ ホ

ア 1 に 基 づ く液膜 の 界 面電位 は イ オ ノ ホ ア 2 に 基 づ く

もの よ りも高 くなる こ とが 分 か っ た．こ の 結果及 び 共 鳴

SHG 測定 の 結果 よ り，界面活性能 の 高 い イオ ノ ボ ア 1

を用 い た 場合，液膜界面 の イオ ノ ボ ア 濃度が イ オ ノ ホ ア

2 の 場合 よ りも高 く，従 っ て よ り多 くの 目 的 イ オ ン を界

面液膜側 に 取 り込 む こ とが で き界面電荷分離が 大 き くな

る た め ，目的 イ オ ン に対し て生 じ る界面電位が よ り大 き

くな る と と も に 目的 イ オ ン に対 す る検 出 下 限 も向上 す る

こ とが 分 か っ た．

　 こ れ まで の イ オ ン 選 択性液膜電極用 イ オ ノ ホ ア の 分子

設 計 に お い て ， イ オ ノ ホ ア の 界面活性能 と い う要素 は考

慮されて こ なかっ た．本研 究で は 目的 イ オ ン との 結合部

位 の 構造 が 同 じで 界面活性能 の 異 な る 2種類 の イ オ ノ

ボ ア を用い る こ と に よ り，界面活性能の 高 い イ オ ノ ボ ア

に 基づ く液膜 の ほ うが 目 的イ オ ン に対 して 生 じ る界面電

位が 大 き く，又検出下 限 も向上する こ とを実験的 に検証

した．又，共鳴 SHG 法に よ る液／液界面観察の 結果に

よ り， こ の界面活性イ オ ノ ホ ア に基 づ く液膜 の 電位応答

挙動 が ，界面配向 し たイオ ノ ホ ア
ー
目的イオ ン錯体 の 数

が 界 面活性 の よ り小 さ なもの に 比べ て 多 い ，す な わ ち 界

面 の 電荷分離が よ り大 きい こ と に 由来す る こ とが 示 され

た．こ れ らの 結果 よ り，イ オ ノ ホ ア の 界面 活性能 は イ オ

ン 選択性液膜 の 目的イオ ン に対す る検出下限や電位応答

勾 配 を 向 上 さ せ る た め の 要 素の
一．一・

つ で あ る と 結 論 で き

る．
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要 旨

　イ オ ノ ホ ア の 界 面 活性能が 液／液界 面 イ オ ン 選択的電荷分離 に 及 ぼ す影響 を調 べ る こ と を目的 と し，

界面活性能の 異な る イ オ ノ ホ ア に 基 づ く液膜／試料水溶液界面 を共鳴 SHG 法 を用 い て 観察 し た．目的 イ

オ ン に対す る 結合能 は 同 じで 界面活性能 の 異 な る イ オ ノ ホ ア と して 4「一（p一オ ク タ デ シル ベ ン ゾ エ ートア

ゾ ）フ ェ ノ キ シ メ チ ルー15一ク ラ ウ ン ー5 （1） と 4L（かメ チ ル ベ ン ゾエ ートア ゾ ）フ ェ ノ キ シ メ チ ル 45一ク ラ ウ

ン ー5 （2）を合成 した．イ オ ノ ホ ア 1 及 び 2 を同 濃度含 む 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン 液膜／試料水溶液 （Nu （］1溶

液）界面の 界面電位及 び 共鳴 SHG 強度の 測定 を行 っ た．イオ ノ ボ ア 1 及 び 2 に 基 づ く液膜界面 に お け

る 分子配向 を SHG 法 を 用 い て 調べ た 結果，両 イ オ ノ ホ ア の 分 了
・配 向が ほ ぼ等し く， 又 そ の 目的 イ オ ン

濃度依存性 も見 られ な か っ た．又 ，い ず れ の 液膜 も試料溶液中の 日的イオ ン濃度 の 増加 に伴 っ て SHG

強度が増加す るが ， 界面活性が よ り高い と考えられ る 長鎖オク タデ シ ル エ ス テ ル 基 を有す る イオ ノ ホァ

1 に基 づ く液膜 の ほ うが メ チ ル エ ス テ ル 基 を有す る イオ ノ ホ ア 2 に基 づ くもの よ りSHG 強度が 大きい

こ とが 分 か っ た．更 に イ オ ノ ホ ア 1 に 基づ く液膜 の ほ うが イ オ ノ ホ ア 2 に 比 べ て 目的 イオ ン に対 し て生

じ る界面電位が 大 きく， 又 検出下 限も向上す る こ とが分 か っ た．こ れ ら の 結果 よ り， イオ ノ ホ ア の 界面

活性能が 高 い ほ ど界面 で の SHG 活性な イ オ ノ ホ ア 錯体 の 数 が 多 い ，す な わ ち 界面電荷分離が 大 き く，

目的 イ オ ン に対す る電位応答が 大 き くな り検出下 限 が 向上 す る こ とが 分 か っ た．
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