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報 文

ニ ュ
ー トラル キ ャ リヤ ー型 リチ ウム イオ ン セ ン サ ー

感応膜に お けるイ オ ン液体の 添加効果

大一lt 良介
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1
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1
，木村　恵

一働

　イ オ ン 選 択 性電 極 の 感応 膜 材料 と して イ オ ン 液 体 を用 い た 可 塑化 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 膜 を作製 し，そ の セ ン サ

ー性 能 を評価 した．ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤーと して リチ ウ ム キ ャ リヤ ー

で あ る ポ リエ ー
テ ル ア ミ ド誘 導 体 を

用 い た 場合，膜 溶媒 と して イ オ ン 液体 で あ る ヘ キ サ フ ル オ ロ リ ン 酸 1一ブチ ルー3一メ チ ル ーイ ミ ダ ゾ リ ウ ム と汎

用膜溶媒 で ある 2一ニ トロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ ー
テ ル の 混合物 を用 い る こ とで，従来の 膜 と比 較 して リチ ウ ム

イ オ ン 選択性 の 向上 が 認 め られ た．

1 緒 言

　イ オ ン 選択 性電極 （ioll　selective 　electrode ，　 ISE ） は，

様 々 な イ オ ン を含む 混合溶液中 に お い て ，特定の イ オ ン を

選択的 に検出す る こ とが で きるセ ン サ ーで ある．ISE は こ

れ以外 に も小型化 が 可 能，使用 が簡便，応答が 速い ，とい

う様 々 な利点を有する 分析機 器 で あ り，環境 臨床分野 な

どに お い て 実用化 が 進め られ て い る．こ の ISE の 特性 は イ

オ ン 感応膜に 依存する．イオ ノ ホ ア として 電気的に 中性 で

ある 化合物を用 い た ニ ュ
ートラル キ ャ リヤー型 イ オ ン セ ン

サーに お い て ，膜申 の ニ ュ
ートラル キ ャ リヤーの 性能が 電

位応答 に大きな影響 を及 ぼ す こ とは い うまで もない が，そ

の 他 の 構成成分 に よ っ て もそ の 影響 を受 け る 場合が あ る．

既 に本研究室で は，膜溶媒として 液晶を用 い る こ とで 従来

の ISE に は なか っ た 選択性 ス イッ チ ン グ機能を発現で きる

こ と を報告 して い る
1〕’”d）．本研究で は，膜溶媒 と して イ オ

ン 液体を使用す る こ とで，セ ン サ
ー

性能が 向上す る こ と を

期待 して 実験を行 っ た．

　 イ オ ン 液体 と は カ チ オ ン と ア ニ オ ン か ら構成 さ れ る 塩

で ，常温付近で 液体となる ため 常温溶融塩とも呼ばれ て い

る．こ の イオ ン 液体 は，熱安定性，不 揮発性，難燃性，電

気伝導性等 の 特徴が あり，そ の カ チ オ ン と ア ニ オ ン の 組み

合 わせ に よ り親水性〜疎水性の 調節 が 可能 で ある
t’t
．こ の

よ うな特徴か ら，イ オ ン液体 は有機合成，触媒，抽出
6ト 9）

，

分離分析
10）− 12〕

な どの 分野 に お い て 通常 の 有機溶媒 に 取 っ

て 代 わ る もの と して，グリ
ー

ン ケ ミ ス トリ
ー

の 観点から注

目され て い る，ISE は優 れ た分析装置 で あ る が．感応膜が

有機溶媒 を含 む こ とが 問題点 の
一

つ と し て 挙げ ら れ て お

り，イオ ン 液体を膜溶媒 と して 使用す る こ とに よ り，それ

1
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．
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930

が 解決 で きる と期待 さ れ る．ま た，イ オ ン 液体 の 使用 に よ

り，その 極性等を反映した イ オ ン セ ン サーが構築で きる と

考え られる．現在 の と こ ろ ，イオ ン 液体 を ISE の 膜溶媒 と

して 用 い た 例 は ，イ オ ン 液体 を用 い た 可塑 化高分子膜 に よ

る界面活性 イオ ン の 検出 につ い て の 報告
凶

，ア ニ オ ン 選択

性 ニ ュ
ー

トラル キ ャ リヤ
ー

を用い た イオ ン 液体含有ポ リ塩

化 ビニ ル （PVC ）膜 に よ る 硫酸 イ オ ン選択性 の 向上 に つ い

て の 報告
］4：1

など，数例 しか 報告されて い ない
15 ）．本研究で

は，カ チ オ ン 選択性 ニ ュ
ー

トラル キ ャ リヤ
ー

を含む イオ ン

液体 を用 い た 可 塑化高分 子 膜を作製 し，そ の セ ン サ ー性能

を評価 す る こ と を目的 と して 実験を行 っ た．

2　実 験

　2・1 試　薬

　塩化 リチ ウ ム （関東化学製），塩化 ナ 1・リ ウ ム （和光純

薬製），塩化 カ リウ ム （シ グ マ ア ル ド リ ッ チ ジ ャ パ ン 製），

硝酸 ア ン モ ニ ウ ム （関東化学製） は，すべ て 試薬特級を購

入 し，精製せ ず に その まま使用 した．PVC （ナ カ ラ イテ ス

ク 製） は ，テ トラ ヒ ド ロ フ ラ ン 〔THF ），メ タ ノ
ー

ル に よ

り3 回再沈殿 したもの を用 い た．イオ ン感応膜作製 に用 い

た THF （紫外部吸収 ス ペ ク トル 用純溶媒，同仁化学製），

2一ニ ト ロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ
ー

テ ル （NPOE ，和光純薬

製），ヘ キサ フ ル オ ロ リ ン 酸 1一ブチ ルー3一メ チ ルーイ ミ ダ ゾ リ

ウ ム　（BMIrn −PF6，関東化学製），　 テ トラ キ ス （p一ク ロ ロ フ

ェ ニ ル ）ホ ウ 酸 カ リ ウ ム CKTpCIPB，同仁化学製）は精製

せ ず に 用い た．イオ ン 液体 1一ブ チ ルー3一メ チ ルーイ ミ ダ ゾ リ

ウ ム ビス （トリフ ル オ ロ メ チ ル ス ル ポ ニ ル ）イ ミ ド （BMI  
一

TfUN ），ニ ュ
ー

ト ラ ル キ ャ リ ヤ
ーと し て 用 い た N ，NL ビ ス

［t3
’一（10

’Lウ ン デ セ ニ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル ）プ ロ ピ ル ］

−N ，N
「
，5，5一テ トラ メ チ ルー3，7一ジオ キ サ ノ ナ ン ジ ア ミ ド（1） は

合成 し た もの を用 い た （Fig．1）．
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Fig．　 l　 Chemical 　 structure 　of 　compound 　l　and 　BMIm −
T 士』N

　 2・2 合　成

　臭化 1一ブ チ ルーS一メ チル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム ： 塩化 カ ル シ ウ

ム 管 を備 え た 100mL ナ ス フ ラス コ に 1一メ チ ル イ ミ ダ ゾ ー

ル 2．O　g （24　mmol ） と 1一プ ロ モ ブ タ ン 3．3　g （24　mmol ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 か く は ん

を加 え，60℃ で 15 時間撹拌 した．反 応終了 後，イ オ ン 交

換水 100mL を加え，分液漏斗 を用 い て 酢酸エ チ ル 50　mL

で 3 回洗浄 した．ロ
ー

タ リーエ バ ボ レーターに よ り溶媒 を

留去 した 後，60 ℃ で 20 時間真空乾燥 した （黄色粘性液体，

収 率 95 ％ ）．
iH 一核 磁 気 共 鳴 （NMR ） （400　MHz 　CDCls ）

δO．97 （t，ノ
＝14．6Hz ，311，　 CH2GHs），1．39〜1．41 （m ，

211，CH2CHs ），1．89 　
一一　1．91 （m ，2H ，　 CH2CH2CH2 ），4．13

（s，3H ，　 NCH ，i），4．34 （t，ノ
＝14．7　Hz ，2H ，　 NGH2CHu ），

7，38 （s，IH ，　NCHCHNGH2 ），7．48 （s，1H，　 CHg．NCHCH ），

10．33 （s，1H ，　 NC θ N ）．

　1一ブ チ ルー9一メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム ビス 〔ト リ フ ル オ ロ メ

チ ル ス ル ポ ニ ル ）イ ミ ド ： 200mL 三 角 フ ラ ス コ に ビ ス （ト

リ フ ル オ ロ メ チ ル ス ル ポ ニ ル ）イ ミ ドリ チ ウ ム 2．6g （9．1

mmol ）の メ タ ノ
ー

ル 溶液 100   L を加 え，そ こ に 臭化 1一

ブ チ ルー3一メ チ ル イ ミ ダゾ リ ウ ム 2．O　g （9．l　mlnol ）の メ タ

ノ
ー

ル 溶液 50mL をゆ っ くり滴
「
ドした．室温 で 20 時問撹

拌 し，反 応 を終 rした．ロ
ー

タ リ
ー

エ バ ボ レ
ー

タ
ー

に よ り

溶媒 を留去 し，得 られ た液体 を遠沈管 に 移 した．更 に イ オ

ン 交 換水 501nL を加 え，手で 激 し く振 り混ぜ，遠心分離

（5000　rprn ）を 5 分 問行 っ た 後．水相 を 除去 した．こ の 水

に よ る洗浄操作 を 10 回繰 り返す こ と で 精製を行 っ た 後，

70℃ で 12時 問真 空 乾燥 を行 っ た （黄色粘性液体，収率

92％），
’

H −NMR （400・MH ・．　 CDCI ，）δ 0．97 （t，ノ
ー15．I

Hz，3H ，　 CH2CH3 ），1．37”’1．39 （m ，2H，　 CH2CHs ），1．84
〜1．88 （m ，2H ，　CH2CH2CHu ），3，96 （s，3H ，　NCH ／，），4．19

（t，ノ
＝i4．6　Hz ，2H ，　 NGH2CH2 ），7．26〜7．28 （m ，2H，

NCHCHN ），8．82 （s，　 lH ，　 NCHN ）．

　 17一ア ザー12一オ キ サー13一オ キ ソーオ ク タデ カー1一エ ン ： デ ィ
ー

ン ス ター
ク 管，還 流 冷却 管 を備 えた 300　 mL の ナ ス フ ラ ス

コ に，4一メ チ ル ア ミ ノ 酪酸 塩 酸塩 7．0　g （46mmol ），4一ト

ル エ ン ス ル ホ ン酸
一

水和物 9．4g （49 　mmol ），10一ウ ン デ セ

ン ー1一オール 16．6g （98　mmol ），ベ ンゼ ン 1001nL を加えて

3，5 時間還流 し た．その 後 室温 まで 冷却 し，溶
．
媒をロ ー

タ リ
ー

エ バ ボ レ
ー

タ
ー

で 留去 した ，こ れ に，ベ ン ゼ ン 200

mL と飽和炭酸水素 ナ トリ ウ ム 水溶液 ユ00　mL を加えて抽

出を行 っ た，有機相を硫酸 ナ トリウ ム で脱水 し，溶媒を ロ

ー
タ リ

ー
エ バ ボ レ ータ ーで 留去 した ．ミ ク ロ 蒸 留 装 置

（0．15mmHg ，70℃） に よ り，10一ウ ン デ セ ン ー1一オール を取

り除 い た．IH −NMR ス ペ ク トル の 結果，凵的物の 4 トル エ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ち o う

ン ス ル ホ ン 酸塩が 得 られ た こ とが 確 認 で きた （黄 褐 色 粘 稠

液体 収率 ： 50．9％ ）．
1H −NMR （300　MHz ，　 CDCIs）δ　8．79・

（br，2H ，　 NH2
＋

），7．74 （d，2H ，ノ
＝9，0　Hz，　 SOa．　CCH ），

7．19 （d，2H ，ノ
＝ 6，0　Hz ，　 CHsCCH ），5．79 （m ，　 IH ，

GH ＝GH2 ），4．95 （n1，2H ，　 CH ≡GH2 ），4．01 （t，2H ，ノ
＝

7．5Hz ，　 OCH2 ），3，01 （m ，2H ，　 C，H2CO ），2、70 （3H ，　 t，

ノ
＝6．o　Hz ，　 GH3NH ，

t
＋

），2．37 （2H ，　 m ．　 cGHs ，　 NH
’
2
”

C κ 2），2．04 （m ，4H ．　NH2
＋

CH2GH2 ，　CU2CI ・1　；CHg ）．1．57

（m ，2H ，　 OCH2CH2 ），1．34 〔m ，12H ，　 OGH2GH2 （GH2 ）o〕．

　 ジエ チ ル ー5，5一ジ メ チ ル ー3，7一ジ オ キ サ ノ ナ ン ジ オ エ
ート ：

塩化 カル シ ウム 管，滴下 漏斗 を備 え た 500mL の 三 つ ロ フ

ラ ス コ に ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ
ー

ル 12，8g （0，12　mol ），ジ

ク ロ ロ メ タ ン 250　mL を加 え，氷冷 しなが ら撹拌 した、次

に，ジ ア ゾ酢酸エ チ ル 35．5g （O．31　mo 】） を ジ ク ロ ロ メ タ

ン 100mL に溶解 した も の を 漏 斗 を 用 い て 加 え た．更 に，

三 フ ッ 化 ホ ウ素 ジ エ チ ル エ ー
テ ル 8，8g （0，062　mol ） を ジ

ク ロ ロ メ タ ン 15mL に溶 解 し，0℃ に 保 っ た ま ま，滴下

漏斗を用 い て約 1 時 間 か け て 滴下 した （色 が黄色 か ら
．
無色

に 変化 した ）．氷 冷 し な が ら 5 時 間撹 拌 した後，更 に室 温

で 1晩撹拌 し た．反 応終了後，イ オ ン 交 換水 150mL で 3

回 洗浄 した．有機相 に 硫酸マ グ ネ シ ウ ム を加 え て 脱 水 し，

溶媒 を ロ ータ リーエ バ ボ レーター
で 留 去 した．減 圧 蒸 留 を

行 っ た （0．ユmmHg 　90℃ 〜100℃）（無 色 液体，収率 51％〉．
1H −NMR （300　MHz ，　 CDCIs）δ 4．21 （q，4H ，ノ

＝9．O　Hz，

OCH2CH3 ），4 ．07 （s，4H ，　 OGH2COO ），3．34 （s，4H ，

GH20CH2COO ），1．28 （t，6H ，∫　
＝＝6，0　Hz，　 OCH2CH3 ），

0．95 〔s，6H ，（CHs ）1C 〕．

　5，5一ジ メ チ ルー3，7一ジ オ キ サ ノ ナ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ： 還 流 冷

却管 を備 えた 200mL の ナ ス フ ラ ス コ に水酸化 カ リ ウ ム

16．9g （0．／／　Ol　 mol ），エ タ ノ ール 200　mL を加 えて 室温 で

撹拌 し た．水
．
酸化 カ リ ウ ム が 溶解 した 後 　ジ エ チ ル ー5，5一ジ

メ チ ルー3，7一ジ オ キ サ ノ ナ ン ジ オ エ ート 17、4g （O．069．　 moD

を ピペ ッ トで 加 えて 12 時問還流撹拌 した．そ の 後，室温

まで 冷却 し，溶媒 を ロ ータ リーエ バ ボ レ ーターで 留去 し

た．イオ ン 交換水 100　 mL を加 え，ジ エ チ ル エ ーテ ル 100

mL で 2 回洗浄した．水相 に 6M 塩酸 を加え酸性 （pH 試

験紙 で 確認） に し，酢
』
酸エ チ ル （1  OmL × 5） で 溶 媒 抽
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Table　 l　 Ion−se】ective 　membranc 　compositions （mg ）

M 。 mhr 。 ne 　 S・ pP ・ ・ ti・ g　m ・ t・ ・i・l
　 　 　 　 　 　 　 　 　 PV （二

Membrane 　solvents

Ionic　liquids NPOE

Neutral　carrier

　 　 1
Anionic　additive

　 KTpCIPB

ABCDEFG 18、618
．618
，618
．618
．618
．618
．6

12，0 （BMInl −PFG）
24、O （BMIm −PFfi）
36．O （BMIm −PFL5＞
48．D （BMIm −PF ［i）

24．0 （BMIm −「1’fuN）
48．D （BMIm

−Tf！N ）

48．036
．〔｝

24．Ol2
．024

．o

88

．
88888

2222222 66666660000000

出 を行 っ た，有機相 に 硫酸マ グネ シ ウ ム を加え 脱水 し，溶

媒をロ
ータ リ

ー
エ バ ボ レ

ーター
で 留去 した （淡黄色粘性液

体，収 率 ： 66 ，8％ ）．
III−NMR （9．　OO　MHz ，　 CDGIs）δ4，13

（m ，4H ，　OCH2COOH ），3．36 （m ，4H ，　CCH20 ）， ．95 （s，

6H ，　 CHs ）．

　5，5一ジ メ チ ルー3，7一ジ オ キ サ ノ ナ ン ジ オ イ ル ジ ク ロ リ ド ：

滴 下 漏斗，窒素導入管 を備 え た 50mL の 三 つ ロ フ ラ ス コ

に 5，5一ジ メ チ ルー8，7一ジ オ キサ ノ ナ ン ジ カ ル ボン 酸 LOg （4．6

mmol ），脱水ベ ン ゼ ン 30　ml ．，脱水 ピ リ ジ ン 15 滴を加え

て 窒素気流下 で，室温 に て 撹拌 した．そ の 後 滴下 漏斗 で

オ キ サ リル ク ロ リ ド 1．7g （13　mmol ）をゆ っ くり滴 下 し，

室 温 で S 目間撹 拌 を行 っ た．反応 終 了後 ，溶 媒 を ロ
ー

タ リ

ーエ バ ボ レーターで 留去 した．脱 水 ベ ン ゼ ン 20mL を加

えて 溶媒 を ロ ータ リーエ バ ボ レーターで 留去す る操作 を 3

回繰 り返 し，過 剰 の オ キ サ リル ク ロ リ ドを取 り除 い た ．精

製 せ ず にそ の まま次 の 反 応 を行 っ た （淡黄 色液体，粗収率 ：

100％ ）．
LH −NMR （300　MHz ，　 CDCIs ）δ4．41 （  ，4H ．

OCJil2COGI ），3．36 （m ，4H ，　 CCHvO ），（1．94 （m ，6H ，

CHs ）．

　N ，N
「一ビ ス ［3

卩一（10’L ウ ン デ セ ニ ル オ キ シ カ ル ボニ ル ）プ ロ

ピ ル ］−N ，N  5，5一テ トラ メ チ ルー3，7一ジ オ キ サ ノ ナ ン ジ ア ミ ド

（1）： 還 流冷却管，滴
’
ド漏斗，窒素導入管，塩 化 カ ル シ ウ

ム 管を備 えた 100rnL 三 つ ロ フ ラス コ に ，17一アザー12一オ キ

サ ー13一オ キ ソ ーオ ク タ デ カー1一エ ン 3，8g （8．6　mmol ），脱水 ト

リエ チ ル ア ミ ン 3．1g （31　mInol ），脱水 ベ ン ゼ ン 40　mL を

加えて，窒素雰囲気下，1時間還流撹拌を行 っ た．その 後，

5，5一ジ メ チ ルー3，7．ジ オ キ サ ノ ナ ン ジ オ イ ル ジ ク ロ リ ド 1ユ 6g

（4．51mmol ） を 脱水ベ ン ゼ ン 10　mL に 溶解 し，滴 下 漏斗

か ら ゆ っ くり滴下 し た後 19時間還流 した．室温 まで 放

冷後 更 に 室温で 3 日間撹拌 を行 っ た．ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー

（G4 ） を用 い て 吸引枦過 を行 い ，溶媒 を U 一
タ リ

ー
エ バ ポ

レ
ー

タ
ー

で 留去後，ゲ ル 浸透 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り精

製 を行 っ た （淡黄色粘性液体，収率 7．8 ％ ）．
iH −NMR （300

MHz ，　 CDCIs ）δ 5．78 （m ，2H，　 GH ＝CH2 ），4，95 （m ，

4H ，　 GH ＝GH2）、4，09 （m ．8H，　 OGH2CO ，　 COOCH2 ），

3，36 （m ，4H ，　NCH2 ），3．28 （s，4H ，　CH20CH2CO ），3，00，

2．92 （s，6H ，　NCHn ），2．91 （m ，4H ，　 GH2COO ），2．05 （m ，

4H ，　CH2CH ＝GH2 ），1．85 （ln，4H ，　NCH ？CH2 ），1，62 （m ，

4H ，　 GOOGH2GH2 ），　 L34 〔m ，24H ，　 OCH2CH2 （GH2 ）6〕，

0，93 （m ，6H ，　 GCH3 ）．

　2・3　イ オ ン感応 膜 の 作製

　支持体，膜溶媒，ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤー，ア ニ オ ン 排

除斉ljを Table　 l に 示 す組 成 で 混合 し，　 THF 　l　mL に完 全 に

溶解 させ ，そ の THF 溶液 を ガ ラ ス シ ャ
ーレ （内径 1．6

⊂ m ） に 展開 し，ブ タ を した 状 態で THF を室 温 に て 数 日か

けて 自然蒸発 させ た．作製 した イ オ ン 感 応 膜 は 直径 71nm

の 円形 に コ ル ク ボー
ラ
ー

で 切 り抜 き，フ ィ リッ プ ス 電極

（Philips　IS561 型，　 M 「illi　M611er 　AG 　Glasbliserei）に 取 り付

け，こ れ を 1．o × lo
−2

　M 　LiGl 溶液 で 1 晩 コ ン デ ィ シ ョ ニ

ン グ を行 っ た後，電位応答測定 に 用 い た．

　2・4 　電位応答測定

　電位応答測定 は，電位差計 （東興化学製，Digital　pH ／

10N 　mcter 　TP −1000 ） に よ り，25℃ で 行っ た．参照 電極 と

し て は ダ ブ ル ジ ャ ン ク シ ョ ン 型 Ag 〆AgGl 電 極 （電 気 化 学

計器製 4083−O．65C） を 用い た．電位 応 答 に 用い た セ ル は

以 下 の とお りで あ る．

Ag 　1　AgCl　13．OM 　KCI　11　1．（，　x ユ0
−

’M 　NH 、NO ，　1j試料 溶 液 1
感応 膜 ll．0 × 10

．2MLiCl
　I　AgCl　I　Ag

　作製 した ISE の 選択係数 は，混合溶液法 （妨害イオ ン 濃

度 1．OX10
−2M

） に よ り決定した．

　2・5 有機相へ 抽出 され た Cl
一
の検 出

　PVG （54．O　mg ，30　wt ％ ） と 膜 溶 媒 （BMIm −PF6 又 は

NPOE ，126．O　mg ，70　wt ％） の み を用 い て 膜 を作 製 し，塩

化 リチ ウ ム 水溶液 （0．OM ，0．10M ，1，0M ）に 24 時 間浸

漬 した．膜 の 表面 を イ オ ン 交 換水で 3 回洗 浄後，エ タ ノ ー

ル 10mL に 浸 漬 し，膜 溶 媒 を 抽 出 した．そ の 後，エ タ ノ

ー
ル を留去す る こ と で 得 られ た 膜溶媒 200 μL に対 して イ

オ ン 交換水 500 μL を加 え て 逆 抽 出 を 行い ，得 られ た水相

中 の 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 を 陰 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
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（DIONEX 製，　 DX ．AQ ）に よ り測定 した．

3 結果 と考察

　3・1　H
＋

に対す る電位応答測定

　作製 した膜 の Li
＋

に 対す る 電位応答 を 測定 した ．そ の 結

果 を Fig．2及 び Table　2 に示す．イオ ン液体として BMIm −

PF6 を用 い た 場合，　 BMIm −PF6 と NPOE の 含有量 の 比 率が

25 ：75 （B），50 ：50 （G ）の 膜 に お い て ネ ル ンス ト応 答 に

近い 傾き （57．2〜57．3　 mV 　decade
一
り の 電 位応答が 得 られ

た．これ は，NPOE の み を膜溶媒と して用 い た 膜 （A ）の

電位 応 答 （57，6　mV 　decade
−1
） とほ e2同 じ値で あ る．イオ

ン 液体を添加 して も Li
＋
の 活量変化 に対 して 良好 に応 答す

る こ と を示 して い る．しか し，BMIm −PF6 とNPOE の 含有

量 の 比 率 が 75 ； 25 の 膜 （D ），膜溶 媒 と して BMIIn−PFb の

み を用い た膜 （E＞ で は膜 電 位の 傾 きが 非常 に小 さ く，良

好な竃位応答 は得 られ な か っ た．電 位応答の 直線範囲に つ

い て は，イ オ ン 液体 を含 ま ない 膜 A が最 も広 く （log　aLi 　
；

− 4．5〜− 1．1），イオ ン 液体 の 含有量 が 多 くなる に つ れ て

狭 くな り，膜 E で は 直線性 を認 め る こ とが で きな か っ た．

ま た ，BMIIII 　Tf』N を 用 い た 場 合，　 BMIII1−TfEN ： NPOE ≡

50 ：50 の 膜 （F） で は 59．2　mV 　dccade
−1

の 良好 な応答 が得

〉

∈
丶
山

られたが，BMIm −Tf』N の み の 膜 （G ）で は良 好 な応 答が 得

ら れ な か っ た．ま た，BMIm −PF ｛，と 同様 イ オ ン 液体 の 含

有量 が 多 くな る に つ れ て 直線範囲 も狭 くな っ た、以 上 よ

り，イオ ン 液体 の 含有量 が増 加 す る と電位応 答が 妨害 さ れ

て い る と考 え られ る．

　 3・2　抽 出実験

　 イ オ ン 液 体 を用 い て 作製 した膜 に お い て，電位応答 が 妨

害 され る の は，イ オ ン 対抽出 に よ る もの で は ない か と考

え，膜 相 に 抽 出 され た Cl
一
を水相へ 逆抽出 し，陰 イ オ ン ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り測定 し た．そ の 結果を Table 　 3 に

示す．NPOE を用い た 膜 とイオ ン液体を用 い た膜の 結果を

比 較す る と，イ オ ン液体 を用い た 膜の ほ うが 過剰の 塩化物

イ オ ン が 検出 され た．また，イ オ ン交換水 に 浸 漬 させ た 場

合 で は，どちらの 膜も小 さ な値を示 して い る こ とか らバ ッ

ク グ ラ ウ ン ドに よ る 影響 は ほ と ん ど ない と考 え られ る．こ

の 結果か ら，イオ ン 液体を膜溶媒 と して 用 い た 場合，通常

の ISE の 応答機構 とは 異 な り，イオ ン 対 抽出 に よ り膜 電 位

が 打ち消 され て い る と 考えられ る．

　3・3　Li
＋

選択性の 検討

　ネル ン ス ト応答 が得 られ た膜 （A，B，　 C，　 F） に つ い て，

Na
＋
，　 K

÷
に 対す る Li

．1
の 選 択 係数 を混合溶液法 に よ り算出

した．そ の 結果を Table 　 4 に 示 す．膜 溶 媒 と して NPOE

の み を用 い た 膜 よ りも BMIm −PF6 と NPOE を 混 合 し て 用

い た膜 の ほ うが 高い Li
＋
選択性を示 し，イオ ン 液体と NPOE

との 割合が 50 ： 50 の もの （C） が最 も高い Li
＋

選択性 を示

し た．こ の こ とか ら，BMIm −PFEiの 含有量 が 多 い ほ ど Li
卜

選 択 性 が 向上 す る こ とが 示 さ れ た．しか し，BMIm −T鳧N

を用 い た膜 （F） で は，イ オ ン液体 の 割合が 膜 G と等しい

に も か か わ らず，イ オ ン 液体 を含 ま な い 膜 A と 同程 度 の

Table　2　10n　senser 　propertics　of 　the 　ISEs

10爿を　

ぼ

3a一

9

　

104

るゼ7

Fig．2　EMF 　respollses 　of 　ISEs　based　on 　BMIm −PFo　to

LIT

Melnbrane 　　 Sbpe ／mV 　dccadc1 −inear　ra ヒ1ge ／log　aI．［

ABG

．
DEFG

57．657
．357
．2s9
．9

一川

59，215
、9

一4．i）〜−Ll
− s．5〜−1．6
− 4．0〜−2．5
一

三5．O〜−2，0

− 2．5〜− 2．1
− 3．0〜− 2、0

a ）＜ lO　mV 　decade　
l

Table 　3　 Cl　 concentrations （mM ）in　PVC 　membranes 　after 　extraction 　of 　LiCl

MCmbrane Deionized 　waler O．10MLiCl 1．OMLiCl

PVCIBMIm −PF6
PVC ／NPOE

　 1．0 ± O．27
0．OS9 ± 0．005

ll5 ± 300

．う8 ± 0．14
140 ± 120

．33 ± U．21
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Table 　4　Selecti、dtyα ）ef且dcnts （log　kKlレ〉

∫
＝Na

Membrane ノ
＝K

1111XlO 　
5MHF

In　1 × 10
−F」

MHC1

ABGF 一L95 ± 〔〕．16
− 2．16 ± 023
− 2．40 ± O．20
− 2．08 ± 0，04

一1．23 ± 〔｝．｛｝8
− L27 ± 0，12
− 1．60 ± O．03
− 1．S5 ± 0．05

一1．72 ± 0．19
　 ＿司

　 一z｝

　 − a）

一1．29 ± 0，05
　 − al

　 − a〕

　 一・t）

a ）not 　dctcnnincd

．
選 択性を示 した．

　3・4HF が h
＋

選 択性 に及ぼす影響

　BMIm −PF6 を用 い た 膜 に お い て ．　 Li
“
選択性 が 向上 す る

原 因 と して，イ オ ン 液体 の PF6
一
が 加水分解す る こ とで 発

生 す る HF の 影響が 考え られ る．こ の 影響を確認する た め，

NPOE の み を膜溶媒 とし て用 い た膜 （A ）を用い て 測定溶

液 中 に 1 × 10
−6MHF

を添 加 し，　 Na
＋
，　 K

＋
に 対す る Li

’

の

選択係数 を算出 し た，そ の 結果 を Table　 4 に示す．　 HF を

添 加 して 測 定 を行 っ た場合，添加 し ない 場合 よ りも，Na
＋

に 対 して 高 い 1．j
＋

選 択 性 を示 した．ま た，ユ × 10
一

α
　M 　HC ］

を添加 した 場合 に つ い て も同 様の 測 定を行 っ た が，Li
＋
選

択性 の 向上 は確認 さ れ な か っ た．こ れ よ り，F
一
がイオ ン

選 択 性 に 影 響 を 与 え て い る こ と が 示 唆 さ れ た．また ，

BMI  
一Tf⊇N を用 い た膜 （F）に お い て，　 Li

．1．
選択性 が ほ と

ん ど変化 しなか っ た の は，PFf，
一
と比 較 して （GF3SO2）2N

一
は

安定 で あ り，F
一
が 生 じに くい た め で あ る と 考え ら れ る．

以 上 よ り，BMIm −PF ｛， を添 加 した 膜で は，膜 と水相 の 界面

で PF6
一
が水 と穏 や か に 反 応 し，そ れ に よ っ て 生 じた F

．
が

水 相 中 に 溶 出 し．Li
＋

選 択 性 に影 響 を与 えて い る と考 えら

れ る．
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Addition Effect of  Ionic Liquid  to Neutral-CarriepType

          Lithium-Ion Sensing Membranes
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 Plasticized poly(vin>,1 chloride)  membranes  centaining  an  ienic liquid as  the  membrane  sol-

vent  were  prepared, and  the  ion-sensor properties of  the  ISEs were  studied.  When  the  ratio  of

ionic liquids to NPOE  was  less than  1, the ISEs showed  neaFNernstian  responses.  Howeve;  as

the  ratio  became  higher  than  1, the slope  of  the  EMF  responses  became  smaller,  The  selectivity

fbr lithium ion was  enhanced  by the  addition  of  ionic liquid into the  membranes,  when  a  poly
etherLamide  derivative was  used  as  the  neutral  carrier  (lithium ionophore).

Kaywoizls :ion-selective  electrodes;  ionic liquids ; neutral  carriers  ; lithium-ion selectivitv,                                        '


