
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEK 」 KAGAKU 　Vol，48，　N ‘）．5，　pp，529
−580　（1999）

◎ 1999TheJapan 　Society　for　Alialytical　Chen ）istry
529

博士 論文要録
1ト．IIIIIIIIIIIIEl1111111111旨：IIIIIIIIIIII…

：
11111ILIII…li…IIIIIII／1　

1
　111111「Iltll…IIIIIII．IIF…IIIIIIIIIIIIil111［1…＿　亅1　Ililll［…．li111IIIIII　…

’
IIIIIIIIIト

．
IlilliIIII

．
1I　IIIIIII …亅1囁一1：III［−IILII［IIIIレIl1111illllト1：＿111111111［　E　III：：II　IE……III…．1111111111…EIIIIII

レ セ プ ター分 子 に よ る液液界面電位 の制御 に基づ く

イ オ ン セ ン シ ン グ

　　　　　　 雨　宮　 　成

学位授与 ： 東京大学 （1998 年 3 月 30 日）

　互 い に 混 ざり合 わ な い 2 種類 の 電解質溶液 （仮 に ．・

方を水相 ， 他方を有機相 とす る） を接触 させ る と， そ の

界面 に は 電位差 が 生 じる．両相間で イオ ン の 分配平衡が

成 り立 つ 場合，液液界面電位差 φは，次の Nernst 式 に

よ っ て 表 され る．

　　　　　　　k［α ド
q　 2．30SRT

　　　　　 lo9φ＝
　 　 η IF　　　　　　　 ai

’「k「

（R ； 気体定数 T ： 絶対温度，F ： Faradaア定数 nl ，　 ki，

ai
’q，バ

g
： 順 に イ オ ン ノの 電荷，分 配 係数，水相 ・有機

相 中で の 活量）．有機相へ の 目的イ オ ン 1の 分 配が 選択

的 に起 き，α警 が
一

定 に な る場合 に は φと 10g  
q

の 聞 に

直線関係が 成 立 し，そ れ を検量 線 と し て 用 い る こ とで ，

水 溶 液 中 の 目的 イ オ ン 」を電 位 差 測 定 に よ り定 量 分 析 で

きる ．こ の よ うな 原 理 に基 づ く電 極 を液膜 型 イ オ ン 選 択

性 電 極 ，そ の 直線 的 な電 位 応 答 を Nernst 応 答 と呼 ぶ ．

代表的 な 液液界 面 電 位差 の イ オ ン 選 択 的 制 御 法 に は，有

機相 に 目 的 イ オ ン と脂溶性の 対イ オ ン （イ オ ン サ イ ト）

の 塩 を 加える 方法 （イ オ ン 交換体型），
こ れ らの 塩 と と

もに ，目的イオ ン と選択的に 錯形成す る 電気的 に 中性 の

レ セ プ ターを加 え る方法 （ニ ュ
ートラ ル キ ャ リ ヤー

型）

が あ る．本研究 で は，新 規 レ セ プ ターとし て （D 多点

水素結合型中性 レ セ プ タ
ー，及 び （2）分子

・
内に 電荷 を

持 つ レ セ プ ター （チ ャ
ージ ドキ ャ リヤ

ー
） を用 い た場合

の 液液 界 面 電 位 の 制 御法 に つ い て 検討 を 行 っ た．特 に，

液膜電極へ の 応用例が少ない 前者 に つ い て は，そ の ため

の 分子 設計 の 指針 を 得 る こ と を，ま た ，興味深 い 非

Nerns ［応答 を示 す こ とが 知 られ て い る 後 者 に つ い て は，

その 応答機構 を示す こ と を目的とした．
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　第 1 彙
“lntroduction” 本和竏究 の 日的 とそ の 意義 を示

した．

　第 2章
CCPotential

　G ¢ n ¢ radon 　at　the 　Liquid／Liquid

Interfaces” 液液界面竃位差 の 発生 機構 に つ い て ，平衡

論と速度論の 両 面 か ら述 べ た．

　第 3 章　
‘‘Liquid　Me   brane　Ion−Selective　Electrodes”

液液界面電位差 を利用 した 分析法 と して の 液膜竃極 に つ

い て 概 説 した．

　第 4 章
“
｝lydrogen−Bonding 　Neutral　Receptors”ヌ ク

レ オチ ドの 核酸塩基部｛立を多点水素結合 に よ っ て 認識 す

る 8 種類 の 中性 レ セ プ タ
ーを 設計

・
合 成 し，そ れ らを

含 む 液膜 に つ い て ，電位差測 定，
IH

，　
ISC −NMR ・蛍光

分 光法 に よ る検 討 を行 っ た．そ の 結 果，レ セ プ ター
の 水

素結合部位 と柑補的 な核酸塩基 を 持つ ヌ ク レ オ チ ドに対

して 選 択 的 な Ncrnst 応 答 が 得 られ た．更 に
， 水 素結合

を介 した レ セ プ ターど うしの 自 己 会 合 や 溶媒禾羅に よ る イ

オ ン 選択性 の 低下 を 防ぐ分子 設計 が ，
レ セ プ ターの 錯 形

成 能 向h と併せ て 必 要 で あ る こ と を示 した．

　第 5 章
“ApParently　

‘liwice−Nernstian” Responses　of
Membranes 　with　Acidic　Receptors ” カ ル ボ キ シル 基を有

す る レ セ プ ターを用 い た Ca2
＋

，
　 Ba2

＋
選 択 性液 膜 電 極 は，

Ner 蝋 応答の 2 倍 の 勾配 を持 っ た電位応答 （見掛け の
“
Twice −Nenist

”
応 答 ） を 与 え る こ と が 知 ら れ て い る ．

本章 で は ， そ の 定量的モ デ ル 化 と実 験 的検証 を行 っ た．

モ デ ル として，酸性官能基 を持 つ レセ プ ターとイ オ ン サ

イ トを含 む 有機相 を，二 価陽イ オ ン を含む
一

定 pH の 水

相 と接触 させ，両相間で水素イ オ ン と二 価陽 イオ ン の 分

配平衡が成 り立つ 場合 の 界而電位差 を計算 した．そ の 結

果，有機相中 に 陰 イ オ ン サ イ トが 存在す る 場含，水相中

の pH の 低下 に伴 っ て ，二 価 陽 イ オ ン 対す る 電位応 答 の

勾配が，Ncrnst，見掛け の
“
Twice −Nernst

”
，　 Nemst と

3 段階 に 変化す る こ と を 示 し た 。更 に，al
°「g

が t」−ltL9 に対

し て 反比例す る場合 に 見掛け の
ト
Twk ：e

−Nernst
”

応答

が 得 られ る こ と を示 した．一
方 ，カ ル ボ キ シ ル 基 又 は リ

ン 酸基 を 持つ レ セ プ タ
ーと イ オ ン サ イ トを 含 む液 膜 を用

い て 電 位 差 測 定 を行 っ た と こ ろ ，陰 イ オ ン サ イ トを含 む
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

530 BU ．NSEKI 　 KAGAKU VQI，48　　（ユ999 ）

場 合 に は ，い ず れ の レ セ プ タ
ー

に つ い て も BaL
’＋

又 は

Ga2
一
に 対 して 見掛 けの

／／「
1
’
“
’ice −Ncrnst

”
応答 が 得 ら れ

た．以 上 の 理 論 的 予測 と実．験 結果 との 良い 一・一致は， 兄

掛けの
“
Twicc −Ncrns ビ 応答 が，平衡状態 で Ncrnst 応

答 よ りも大 きな電位応答勾配 を 与える 初 め て の 例で ある

こ とを示 して お り，電位 応 答勾配の 制御 を可 能に す る 新

しい 液液界面 電 位差 の 制御法 と して 興味深 い ．

　 第 6 章 ‘‘A 皿ionic　lnterference　of 　Membranes 　With

Neutral 　and 　Charged 　Receptors
”

チ ャ
ー

ジ ドキ ャ リ ヤ ー

を用 い た 陽 イ オ ン 選択性液膜電 極 で は，陰 イ オ ン 妨
．
害が

起 きや すい とい う実験例 が 報告 され て い る．そ こ で，陰

イ オ ン 妨害の 起 きやすさ と
，

レ セ プ ター分子内の 電荷 の

有無 の 関係 に つ い て 検討を行 っ た．モ デ ル と して ，．．一
仙

の 陽イオ ン と陰イ オ ン を 含 む水溶液 に，チ ャ
ージ ドキ ャ

リヤ ーと陽 イ オ ン サ イ ト，又 は ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤ ー

と陰 イ オ ン サ イ トを含む有機相を接触 させ た場合 の 界血

電
．
位差 を計算 した．その 結果，陰 イオ ン 妨害 は，レセ プ

ター
分子内 の 電術の 有無に よ らず，目的 陽 イオ ン と レセ

プ ターの 錯形成定数 が 大きい ほ ど起 きや す い こ とが 示 さ

れ た．次 に，酸性官能基に よ る 負電荷 を有す る チ ャ
ージ

☆

ドキ ャ リヤ ー又 は ア ミ ン 部位 を持つ ニ ュ
ートラ ル キ ャ リ

ャ
ーを用 い た 水索イ オ ン 選択性液膜電極 に つ い て ，陰 イ

オ ン 妨害の 起 きや す さ を電 位差 測定 に よ っ て 比 較 した ，

その 結果，い ずれ の レ セ プ タ
ー

を用 い た場合 で も，可視

分光法 に よ り求め た 液膜中で の
．
酸解離定数が 小 さ い レ セ

プ タ
ー

ほ ど，陰 イ オ ン 妨害 を 起 こ しや す く，理 論的予測

と良 く
．
致 した．従 来，液膜 竃 極 に は ニ ュ

ートラ ル キ ャ

リヤーが
．．
般 的 に用 い ら れ て き たが ，前 章及 び 本 章 で 示

さ れ た 結果 は
，

チ ャ ージ ドキ ャ リヤ ーを用 い た 新 し い 液

膜 電 極 の 口亅
．
能性 を支 持 して い る．
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　Tlle　potentiome〔ric 　responses 　of 　ion−selective 　clectrodes （ISEs）based　on 　clectrically 　charged

rcceptors 　and 　hydllogen−bonding　Ilcutllal 　rcccptors 　wcrc 　illvcstigatcd　cxpel 頃皿 entally 　and 　theoreti−

cally　on 　the　basis　of 　the　phase　bounda ワ potentials　at 　liquid／liquid　interfaces．　Neutral　deriva−

tives　of 　nuclcobas 〔〕s　wcrc 　synthcsized 　and 　applicd しo 玉SEs 止bl− nucleotides ．　 Nemstian 　s】opes

obtailled 　with 　these　ele α rodes 　madc 　it　possible　to　intt，rprct 　thq ）oterltiomctri 〔： sel 〔
・
（：t玉vitics 　oll　thc

basis　 of 　the 　phase　botmdary　cquilibria ，　giving　design　 strategies 　fbr　hydt’ogen −bonding 　receptors

that 　are 　suitable 　fbr　ISE　applicadon ．　 Two 匸｝？ cs　ohlon −tUTernstian　responses ，　induced　by　charged

receptors ，　were 　explaincd 　by　takillg 　account 　of しhe 　distribution　ot
’
two ⊂廴｝ffellent　ions　at　the 　phase

boundary．　AppareIユtlジ
‘
twice−Nernstian”respo 【1ses 　to　di（：ations ，　whose 　slopcs 　arc 　tw 〔〉−timcs 　larg−

er 　than 　Nernstian 　slopcs 　for　dications，　wex
’
e 　shown 　to　be しhe　 only 　examP ｝es 　of 　super

−Nernstjan

responses 　that 　can 　be　explail1cd 　by　thc 　plユase 　bounda ．r｝
・equi ／il）ria．・　The 　anionic 　interference　fbr

正SEs　based　orl　chargcd 　rcceptors 　and 　neutral 　receptors 　was 　sho 、vn 　to て）ccur 　at 　similar 　anioll 　c （，n −

ccntrations 　if　thc 　charged 　and 　neutral 　rcccl ）tors 士辷，rIll　complcxcs 　of　equal 　sしabilities　alld 　stoi−

chiometrics ．　 Whilc　thc　usc 　of 　ne 廴1ぼ al　rcceptors 　has　becn 　mc ）re 　comm てm 　than 　that 　of 　ch 乱 rgcd

ones
，
　these 　results 鷲11Qw　thc 　high 　potcntiality　of 　charged 　receptor −based　ISEs・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Re 〔：eivcd 　FcbIuaIy 　21999 ）

Kaywords　　　liquid／liquid　inrerfacc；Phasc　l〕1）undar アpotentfal；ion−se 旦ective 　electrode ；hydrogen

　 bondin9 ；apParently
已‘
t、、噴ce −Nernstian

”
rcsponsc ；aniollic 　inしer 土ヒrcnce ・
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