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報　　文

1 緒　　　言

近年，イオン選択電極によるセンシングは目覚ましい進

歩を遂げ，陽イオンについては実用的な段階に達している

ものが多い1)～5)．一方，陰イオンについては，現在精力的

に研究が進められている．リン酸イオンは水和が強いため

に，電位差検出法で選択性を発現させることが困難なイオ

ンとされてきた．最近になって，その構造や性質を考慮

し，水素結合やルイスの酸塩基相互作用が可能な官能基を

有する複雑な構造のキャリヤーを設計・合成することによ

り，選択性の発現に成功した例が報告されるようになって

きた6)～13)．一方，硝酸ジオクチルスズ（IV）などの単純な

ジアルキルスズ（IV）化合物も，イオン選択電極のキャリヤ

ーとしてリン酸やヒ酸イオンに対してかなり高い選択性を

示すことが知られている14)～16)．

著者らは，その水溶性類縁体の錯形成反応を pH滴定法

によって検討し，ジアルキルスズ，水酸化物及びリン酸イ

オンが自己集合的に生成する 3 : 2 : 2の中性錯体が電気化

学的活性種であることを示した17)．また，半経験的な分子

軌道計算により，スズ上の置換基がこの複合体を溶媒から

遮へいするために膜相への分配が有利になる可能性を示し

た．そして，これら二つの要因でリン酸イオン選択性が発

現することを明らかにした．一方，Arnoldらは一連のベ

ンジルスズ誘導体のキャリヤーとしての性能を検討し，ベ

ンゼン環へ電子求引性の置換基を導入すると，リン酸イオ

ンに対する選択性が増加することを報告している18)19)．本

研究では，更に高いルイス酸性が期待される二臭化ビス

（ペンタフルオロベンジル）スズ（IV）［(F5-Bz)2SnBr2］を新

規に合成し，キャリヤーとしての性能を検討して，既に報

告されているベンジル誘導体［(Bz)2SnCl2］及びモノフル

オロベンジル誘導体［(F-Bz)2SnCl2］の性能と比較した．

2 実　　　験

2・1 試　薬
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（DMF），セバシン酸ジオクチル（DOS）は和光純薬製を，

フェニルホスホン酸ジオクチル（DOPP）は同仁化学研究

所製を用いた．高分子支持体に用いたポリ塩化ビニル

（PVC）はメタノール溶液からの再沈殿により，膜調製に

用いたテトラヒドロフラン（THF）は蒸留により精製し

た．アニオン排除剤であるテトラフェニルホウ酸ナトリウ

ム（NaTPB）は同仁化学研究所製を，カチオン添加剤で

ある塩化トリドデシルメチルアンモニウム（TDDMACl）

は Aldrich Chem. Co. 製を用いた．

試料溶液の調製には，無機アニオンのナトリウム塩（フ

ッ化物イオンのみカリウム塩）及び有機アニオンの酸を用

い，Good’s緩衝液，酸及び水酸化ナトリウム水溶液を用

いて pHを調整した．

2・2 二臭化ビス（ペンタフルオロベンジル）スズ（IV）

の合成

文献を参考にして合成した18)19)．すりつぶしたスズ粉末

0.45 g（3.8 mmol）に，モレキュラーシーブで脱水したト

ルエン 17 mlを加え，還流しながら臭化ペンタフルオロベ

ンジル 1.0 g（3.8 mmol）を滴下し，6時間加熱した．薄

層クロマトグラフィーにより反応が完全に進行しているの

を確認後，室温まで放冷し，過剰のスズ粉末をA別した．

A液を蒸発乾固して得られた粗生成物を，CaCl2･2H2Oで

脱水したクロロホルム/ヘキサン : 1/2混合溶媒を用いて

再結晶した．収率 68.4％，融点 119.3～ 120.5℃，m/z

639.6 [M－H]－，560.5 [M－Br]＋．精製物のトルエン溶液

を水酸化ナトリウム水溶液と振とうし，水相を中和後，硝

酸銀水溶液で電位差滴定することによって，Br含有率を

求めた．元素分析 : Br : 24.8±0.8（C14H4SnF10Br2に対す

る計算値 : 24.9）．

2・3 電極の作製と電位差測定

キャリヤー，膜溶媒，PVC（典型的には，それぞれ 35，

95，66 mg）を THF 5 mlに溶解し，直径 3.6 cmのシャー

レ上に展開して徐々に THFを蒸発させることにより，感

応膜を調製した．この感応膜を切り取り，PVC製電極チ

ューブの底面にはり付けて膜電極とした．このようにして

得られた電極は，10－2 mol dm－3リン酸溶液（pH 3）中で

コンディショニングしてから用いた．

25℃ の恒温水を循環した容器に試料溶液を取り，イオ

ン選択電極及び銀/塩化銀電極（電気化学計器製 4400型）

を浸し，電位差計（電気化学計器製 IOL-40）を用いて，

以下に示す電気化学セルの起電力を測定した．

Ag/AgCl｜ KCl(satd.)‖試料溶液｜感応膜｜ 1×10－2

mol dm－3 NaCl，pH 6.1(MES)｜ Ag/AgCl

起電力は電位変化が 0.1 mV/min以下になった時点の値

を記録した．リン酸濃度の高い（10－1 mol dm－3）場合に

は，いったん電位が減少した後にゆっくりした増加が見ら

れた．このような場合は，極小の電位を採用した．

選択性は，各アニオンの 10－2及び 10－4 mol dm－3溶液

を用いる単独溶液法により評価した．測定条件の pH 3で

は，幾つかの陰イオンは複数の化学種として溶存している

が，実用的な観点からイオン種を特定せず，式（ 1）で与

えられる全濃度に対する選択係数（k'ij
pot）を算出した．

（ 1）

E : 電位，S : 電位応答勾配，i : 目的アニオン，j : 妨害

アニオン．

3 結果と考察

3・1 膜溶媒, コンディショニング, キャリヤー濃度の

影響

膜溶媒として DOS，DOSと DMFの 3 : 1混合溶媒（以

下 DOS＋DMF），o -NPOE，DOPPを用いた電極の，pH 3

におけるリン酸イオンに対する応答特性を Table 1に示

す．電位応答勾配及び検出限界共に膜溶媒に著しく依存

し，例えば DOPPを用いた場合には全く応答が得られな

log '

( ) ( )

k
E E

S

E E E

ij
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i

moldm moldm

= −

= −− − − −

∆ ∆
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Table 1 Comparison of carrier and membrane solvent

Carrier
Membrane

pH
Slope Dynamic range Detection limit

ref.
solvent mV decade－1 log C total log C total

(F5-Bz)2SnBr2 DOS＋DMF 3 －70.8 －4.7～－1.0 －5 this work
DOS 3 －64.2 －3.9～－1.3 －4

o -NPOE 3 －38.4 －5.0～－2.0 －5
DOPP 3 — — —

(Bz)2SnCl2 DBS＋DMF 7 －32.2 －3.1～－2.0 －3.8 18
(F-Bz)2SnCl2 DBS＋DMF 7 －31.5 －3.3～－2.0 －4.1 19

Carrier : 17.9 wt％ ; membrane solvent : 48.6 wt％ [DOS (36.0 wt％)＋DMF (12.6 wt％)] ; PVC : 33.5 wt％ ; DBS : dibutyl sebacate
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かった．一方，DOS＋DMFを用いた場合には大きな電位

応答勾配と低い検出限界が得られた．これらの値は，過去

に報告されている［(Bz)2SnCl2］及び［(F-Bz)2SnCl2］の

最適 pHにおける特性よりも優れており，スズのルイス酸

性を高めた効果が発現した．ネルンストの式から 1－のイ

オンに対して計算される値（－59.15 mV/decade）より大

きな電位応答勾配が観測された理由は明確ではないが，膜

中でキャリヤーとリン酸イオンとが反応する際に，スズに

関する重合度が変化する可能性を示唆している17)20)．

膜電極作製直後の測定では，リン酸イオンに対する応答

曲線は 10－5 mol dm－3付近に極大を有する凸型となり，

10－6～10－5 mol dm－3の間でカチオン応答が観測された．

しかしながら，10－2 mol dm－3リン酸溶液（pH 3）中で

24時間のコンディショニングを行うと，全濃度領域で電

位が減少し，カチオン応答は消滅した．ジベンジルスズ

（IV）の場合には 10－5～10－3 mol dm－3の間で同様の現象

が観測され，その除去には 3日間のコンディショニング

が必要であったと報告されている18)．

次に，膜溶媒（DOS，87.8 mg ; DMF，30.8 mg）及び高

分子支持体（PVC，81.4 mg）の量を固定し，キャリヤー

（10～43 mg）の量を変化させて，リン酸応答を検討した．

キャリヤー濃度が 5 mass％ 以上で，膜中に白い結晶が析

出した．いずれの膜の場合も，通常の濃度のリン酸溶液に

浸すと電位が減少し，10分程度で安定した値を示した．

得られた応答曲線は，キャリヤー濃度 2～17.7 mass％ の

範囲で，実質的に同等であった．本イオン選択電極を 10－2

mol dm－3リン酸イオン溶液（pH 3）に浸して保存した場

合の応答挙動を，長時間にわたって追跡した．キャリヤー

濃度が 5 mass％ の場合には 3日目から，12.7 mass％ の場

合には 7日目から，ブランクに対する応答電位が減少し，

一方，10－2 mol dm－3溶液に対する電位が増加した．その

結果，両者の差としてのシグナルが減少した．

これまでの報告では18)19)，ジアルキルスズ化合物をイオ

ン選択電極に用いる場合，適切な応答を得るためにキャリ

ヤー濃度を通常（1～2 mass％）より 10倍程度高くする

必要があるとされてきたが，本系では特に高い濃度を必要

としなかった．一方，膜の寿命はキャリヤー濃度に著しく

依存することが分かった．以下では特に断らない限り 5

mass％の膜を用いた．

3・2 pH応答

応答電位に対する pHの影響を Fig. 1に示す．リン酸

イオンを含まない場合には，pH 4～8の範囲で pHに対

する直線的な応答が観測された（pH調整に硫酸，過塩素

酸を用いた場合は－51 mV/pH，塩酸の場合は－45 mV/

pH）．このような挙動は高酸化数の金属錯体でも観測さ

れ，水酸化物イオンに応答していると考えられる．

本実験条件では，pHの低下とともにアニオン濃度が増

加するため，pH 3以下でアニオン応答が見られた．その

応答はアニオンの疎水性の順とは一致せず，検討した 3

種類の酸の対イオンの中では，塩化物イオンに最も強く応

答しており，ルイス酸としてのスズの選択性が発現してい

ることが分かる．

一方，リン酸総濃度が 10－2 mol dm－3では pH 5以下で

ほぼ一定の電位を示した．わずかに見られる電位の凹凸に

後藤，宮崎，服部，湯地 : (F5-Bz)2SnBr2をキャリヤーとして用いるリン酸イオン選択電極

Fig. 1 Effects of pH on the potential response in the
absence and presence of phosphate

Total concentration of phosphate/mol dm－3 : (●, ■,
▲, ◆) 0, (◇) 10－2. Reagent used for pH control :
(●) H2SO4, (■) HClO4, (▲) HCl, (◆) Good’s buffer

Fig. 2 Potential response to anions

● : H2PO4
－, ■ : F－, ○ : SCN－, △ : Cl－, ◆ : Br－, □ :

NO3
－, ▲ : ClO4

－, ◇ : acetate, : citrate
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は再現性があるが，その理由は不明である．pH 6以上で

はブランクとの電位差が小さくなり，リン酸イオンによる

応答は観測されなかった．リン酸イオンの検出下限を低減

し，より低濃度のリン酸を検出・定量するためには，硫酸

で pHを 3に調節するのが最適であると判断された．な

お，ジベンジルスズ（IV）では pH 7付近が最適と報告さ

れている18)．

3・3 アニオン応答と選択性

無機及び有機アニオンに対する応答曲線を Fig. 2に示

す．無機アニオンの中では，リン酸，チオシアン酸，フッ

化物，塩化物，臭化物イオンに対して強い応答（いずれも

電位応答勾配は－70 mV decade－1程度）を示した．一方，

過塩素酸イオンには全く応答しなかった．有機アニオンの

中では，クエン酸や酢酸などのカルボン酸に強く応答した．

強い応答の得られたイオンの中でクエン酸及びフッ化物イ

オンの場合，10－2 mol dm－3以上でカチオン応答が見られ

た．

一連のアニオンの総濃度 10－4及び 10－2 mol dm－3溶液

（pH 3）を用い，単独溶液法によって選択係数を決定した．

得られた選択係数を，他の誘導体の文献値とともに Fig. 3

に示す．［(Bz)2SnCl2］と比較すると，フッ素を導入する

ことによりチオシアン酸に対するリン酸イオン選択性が著

しく向上している．しかしながら，［(F-Bz)2SnCl2］と比べ

ると Cl－や Br－に対する選択性は劣化した．

本研究の中で，［(Bz)2SnCl2］及び［(F-Bz)2SnCl2］の性

能を再検討した．セバシン酸ジブチルの代わりに DOSを

膜溶媒として用いたほかは同じ条件で電極を作製したが，

pH 3～7の範囲でリン酸応答はほとんど観測されず，文

献記載の結果を再現することができなかった18)19)．

最後に，アニオン排除剤（NaTPB），カチオン添加剤

（TDDMACl）を，キャリヤーに対し 10 mol％ 加えた場合

のリン酸応答を Fig. 4に示す．アニオン排除剤を添加す

ることですべてのアニオンに対する応答が減少した．しか

し，10－2 mol dm－3以下ではリン酸に対する応答はほとん

ど変わらなかった．このため，酢酸を除く他のアニオンに

対する選択性が向上した（Fig. 3）．一方，カチオン添加

剤を添加するとリン酸の検出限界を下げることができた

が，他のアニオンの応答もよくなったため，選択性は劣化

した．

4 結　　　語

ハロゲン化ジベンジルスズ（IV）のベンゼン環をすべて

フッ素化してスズのルイス酸性を増加させた結果，期待ど

おりリン酸イオンに対する応答性を増大させることができ

た．親化合物より 4単位ほど低い pHで応答が得られ，電

位応答勾配（－70 mV decade－1程度）も 2倍以上であっ

たが，寿命は最長で 1週間程度であった．

本研究は，名古屋工業大学研究活性化経費（平成 13年度）か
ら財政的な援助を受けた．記して感謝する．
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後藤，宮崎，服部，湯地 : (F5-Bz)2SnBr2をキャリヤーとして用いるリン酸イオン選択電極

要　　　旨

ハロゲン化ジベンジルスズ（IV）のベンゼン環をすべてフッ素化することにより，スズのルイス酸性を増

加させたイオノホアを新規に合成した．リン酸イオン選択電極のキャリヤーとして用いたところ，その性能

は膜溶媒の種類に著しく依存した．DOSと DMFの混合溶媒を用いた場合には，フッ素置換しない化合物と

比較して，より酸性の条件（pH 3）でリン酸イオンに応答し，より大きな電位応答勾配（－70.8

mV/decade），より低い検出限界（10－5 mol dm－3），より高い選択性を有することが明らかとなった．膜中

のキャリヤー濃度を増加させても応答特性は同じであったが，電極の寿命が延びた．


