
1　緒　　　言

最近の健康への強い関心のもと，食品中に含まれる
Na＋，K＋，Ca2＋などのアルカリ金属やアルカリ土類金属イ
オンの簡便な分析法の開発が望まれている．従来，アルカ
リ金属やアルカリ土類金属イオンの定量には，炎光光度法
などの原子分光分析法やイオン選択性電極法による電気化
学分析法が用いられてきた．炎光光度法は高感度で選択性
にも優れているが，一般的に装置が大型で高価であるため
汎用的に使用することは難しい．一方，イオン選択性電極
法は，ポテンショメトリーの一種で，安価で汎用的ではあ
るが，定量原理が難しいことや分析信号が濃度の対数に比
例するため，所定の濃度範囲での定量が難しいなどの欠点
をもっている．電気化学分析法の安価で汎用的な利点を生
かすためには，電流値が濃度に比例するアンペロメトリー
をもとにした分析法が望まれる．しかし，アルカリ金属及
びアルカリ土類金属イオンの標準電位は非常に負であるた
め，通常の電極ではこれらを金属に還元することが困難で
ある．この問題を解決する方法の一つとして，油相と水相
から構成される液液界面でのイオン移動を利用する電気化
学測定法がある1）～3）．液液界面のイオン移動は，還元など
の電子移動反応を含まないため，これを用いればアンペロ
メトリーによる定量が可能となる．ただし，アルカリ金属
及びアルカリ土類金属イオンは一般的に親水的であり，そ

れらのイオン移動は，通常の液液界面イオン移動ボルタン
メトリーにおいて利用できる電位窓では観測されない．そ
こで，油相にクラウンエーテルなどのイオノフォアを加
え，イオン移動を電位窓の範囲で起こさせる促進イオン移
動を利用することになる4）～6）．
上記の考え方をもとに，液液界面イオン移動のアンペロ
メトリー7）～9）や液液界面フロー電解セルを用いたアンペロ
メトリー10）11）並びにクーロメトリー12）～14）などの分析法が
既に提案されている．本研究では実分析での取り扱いやす
さに配慮して，液液界面が隔膜によって縦に仕切られる構
造をもつ電解セルを作製し，その性能を評価した．実際，
この電解セルは油相（バッチ系）と水相（フロー系）の二
つの部分から成り，油相の入れ替えや試料の導入が容易で
ある．この電解セルを用いて，アルカリ金属及びアルカリ
土類金属イオンのクラウンエーテルによる促進イオン移動
ボルタモグラムの測定を行い，そのボルタモグラムから各
イオンの中点電位を求め，それらの選択性を決定した．こ
れらの結果をふまえて，隔膜をポリテトラフルオロエチレ
ン（PTFE）製の親水性メンブレンフィルターに変更するな
どの電解セルの改良を行うとともに，一つの応用例とし
て，イオノフォアとして 12-クラウン -4を用いたアンペロ
メトリーによる醤油中の Na＋の定量を行った．本法により
求めた定量値は，95％ 信頼限界においてナトリウムイオ
ン選択性電極による定量値と誤差範囲内で一致する値を示
した．隔膜として PTFE製の親水性メンブレンフィルター
を用いた最適条件下でのフローインジェクションアンペロ
メトリーの定量限界は少なくとも10 μmol dm－3であった．
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本研究では液液界面が隔膜によって縦に仕切られる構造をもつ液液界面フロー電解セルを作製した．この
電解セルの性能を評価するために，イオノフォアとして 3種のクラウン化合物（12-クラウン -4，15-クラウ
ン -5，ジベンゾ 18-クラウン -6）を用い，電解セル中の 1,2-ジクロロエタン/隔膜/水界面におけるアルカリ金
属イオン（Li＋，Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋）及びアルカリ土類金属イオン（Ca2＋，Sr2＋，Ba2＋）の促進イオン移
動ボルタモグラムを測定した．この測定結果をもとに，電解セルの隔膜などの改良を行うとともにアンペロ
メトリーの条件（流量，印加電位）の最適化を行った．一方，測定したボルタモグラムから定量におけるア
ルカリ金属及びアルカリ土類金属イオンの選択性を決定した．これをもとに，12-クラウン -4を用いる醤油中
の Νa＋の定量を試み，再現性のよい定量値を得た．作製した液液界面フロー電解セルは分解や組立が容易で
あり，この電解セルを用いるアンペロメトリーがイオンの定量に有用であることが示された．
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2　実　　　験

2・1　試　薬
油相の支持電解質として用いたテトラペンチルアンモニ
ウムテトラフェニルボーレート（TPATPB）は等モルの臭
化テトラペンチルアンモニウム（東京化成工業製，特級）
及びカリボール（テトラフェニルボーレートのナトリウム
塩）（同仁化学製，試験研究用）から合成し，結晶は水─ア
セトン（ナカライテスク製，特級）の混合溶媒から再結晶
した．イオノフォアとして 12-クラウン -4（12C4），15-ク
ラウン -5（15C5）（東京化成工業製）及びジベンゾ -18-クラ
ウン -6（DB18C6）（アルドリッチ製）を用いた．塩化マグ

ネシウム及びアルカリ金属とアルカリ土類金属塩は，特級
あるいは一級試薬（ナカライテスク製，関東化学製）をそ
のまま使用した．試料水溶液はすべてイオン交換水を用い
て調製した．油相として使用した 1,2-ジクロエタン（DCE）
（ナカライテスク製，特級）は，分液漏斗中で水と撹

かくはん

拌し，
水を飽和したのち測定に用いた．流量を最適化する際，モ
デルイオンとしてテトラエチルアンモニウムクロリド
（TEACl）（東京化成工業製，一級）を用いた．

2・2　装　置
Fig. 1に作製した液液界面フロー電解セルの断面図（a）
と平面図（b）を示す．
電解セル本体はダイフロン（ポリクロロトリフルオロエ
チレン）製で，油相と水相の二つの部分を組み合わせて構
成した．二つの容器の間に，分画分子量 50000の再生セル
ロース製透析膜（SPECTRUM製，132544T）あるいは
PTFE製の親水性メンブレンフィルター（ADVANTEC製，
H020A047A）を挟み込み，直径 10 mmの界面を形成した．
透析膜は使用前に蒸留水に 30分以上浸したのち使用した．
10 mM（M＝mol dm－3）のMgCl2水溶液をキャリヤー溶液
として液体クロマトグラフ用ポンプ（島津製作所製，
LC-9A）で送液し，電解セルの上流に設置した六方バルブ
付きインジェクター（日本分光製）から所定量の試料水溶
液を注入した．
測定は 4電極式で行い，参照電極として DCE相及び水

相に Ag/AgCl電極（[Cl－]＝0.1あるいは 0.2 M），対極は，
DCE相には白金線，水相には流路の一部であるステンレス
鋼管（直径 1.06 mm，内径 0.18 mm）を使用した．Scheme 1

に測定に用いた電気化学系を示す．ここで Mは，Li＋，
Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋，Ca2＋，Sr2＋，Ba2＋である．
ポテンショスタットとして北斗電工製の HA0101mM1A

を用い，これをパーソナルコンピュターにより制御し，ボ
ルタンメトリー及びアンペロメトリーを行った．なお，こ
れらの測定はポジティブフィードバックを掛けて行った．

130 B U N S E K I　K A G A K U  Vol.  65  （2016）

Fig. 1    Sectional (a) and plan (b) view of a flow 
electrolytic cell for ion transfer across a liquid/liquid 
interface

Scheme 1



2・3　試　料
試料には市販の醤油を用いた．醤油 5.00 mLを 50 mLの
メスフラスコに移し，10 mM MgCl2水溶液で 10倍に希釈
した．この操作を繰り返して最終的に 5000倍まで希釈し，
これを保存溶液とした．保存溶液 5.00 mLを 50 mLのメス
フラスコに移し，これに 10 mM MgCl2を含む 10 mM NaCl

水溶液を適当量加え，Na＋の濃度が 0～300 μM，MgCl2濃
度が 10 mMとなるように試料溶液を調製した．

3　結果と考察

3・1　アルカリ金属及びアルカリ土類金属イオンの促進
移動
イオノフォア存在下におけるアルカリ金属及びアルカリ
土類金属イオンの促進イオン移動ボルタンメトリーを行っ
た．ここでは 3種のイオノフォアに対して検討した．Fig. 2

に，DCE相に 12C4，15C5及び DB18C6をイオノフォアと
して加えたときのアルカリ金属及びアルカリ土類金属イオ
ンのサイクリックボルタモグラムを示す．
これらのボルタモグラムはフロー電解セルを用いて試料

Fig. 2    Cyclic voltammograms for promoted ion transfers of alkali (left) and alkaline earth (right) 
metal ions in the presence of ionophores

(a) Li＋, (b) Na＋, (c) K＋, (d) Rb＋, (e) Cs＋, (f) Mg2＋, (g) Ca2＋, (h) Sr2＋, (i) Ba2＋.    The 
concentration of each ion was 100 μM.    The supporting electrolytes were 10 mM MgCl2 when 12C4 
and 15C5 were used and 10 mM LiCl when DB18C6 was used.    The sample solutions were pumped 
at 1.5 mL min－1 to the flow electrolytic cell.    Dialysis membrane with a molecular fraction weight of 
50000 was put between the DCE and aqueous phase.
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溶液を 1.5 mL min－1で送液しながら測定したものである．
試料溶液は 100 μMのアルカリ金属あるいはアルカリ土類
金属イオンと 10 mMの支持電解質を含む．イオノフォア
が 12C4及び 15C5のときには支持電解質にMgCl2を使用
し，DB18C6のときには LiClを用いた．イオノフォアを加
えない場合，低濃度であればこれらのイオンのイオン移動
波は観測できなかったが，Fig. 2から分かるように，多く
のイオンに対してそのイオン移動波が観測された．ボルタ
モグラムは，試料溶液を一定速度で送液したのにもかかわ
らず，限界電流をもつ S字型の定常ボルタモグラムとはな
らず，ピーク電流をもつ通常のサイクリックボルタモグラ
ムと同様の形を示した．このことは，移動するイオンの透
析膜中における拡散に起因すると考えられ，透析膜中は水
相が浸み込んだ状態または DCE相と水相とが混じり合っ
た状態であることが推察される．Table 1に Fig. 2のサイク

リックボルタモグラムから得られた種々のパラメーターを
示す．

1価イオンに対するピーク電位差 Δ(ΔO
Wfp)は，K＋の 73 

mVから Cs＋の 98 mVまで変化し，25℃ における理論値
である 59 mVより大きくなった．一方，2価イオンでは
Ba2＋と Sr2＋に対し，それぞれ，44と 62 mVとなり，理論
値の 30 mVよりは大きくなったが，1価イオンより小さな
値を示し，傾向として理論との一致が認められた．正の
ピーク電流（I pa）をもとに見積もった見掛け上の拡散係数
Dappは15），10－6 cm2 s－1のオーダーとなり，水溶液中の値
に比べて数分の 1から 1/10程度小さな値を示した．さら
に，通常の液液界面での拡散係数が 1.0×10－5 cm2 s－1であ
る TEA＋の拡散係数16）を本法で求めたところ，その値は
1.48×10－6 cm2 s－1であった．B. Hundhammerらは，ニト
ロベンゼン/透析膜/水界面のイオン移動ボルタンメト
リーの検討から，ClO4

－の見掛け上の拡散係数が単純なニ
トロベンゼン/水界面の値より約1/10に減少したと報告し
ている17）．しかし，千田らは DCE/透析膜/水においては，
拡散層が膜の水相側に形成されるためNa＋などの拡散係数
は水中での値とほぼ同じであると述べている18）．これらの
ことからも，Table 1の Dappの水中よりも小さな値は，本
研究では透析膜中でのイオンの拡散に起因するもので，拡
散層は透析膜中に形成されたと推察される．

15C5及び DB18C6を用いた場合，イオン移動の中点電
位は互いに近く，アンペロメトリーによる特定のイオンの
選択的定量は難しいと予想された．しかし，12C4を用いた
場合，Na＋（b）の中点電位（266 mV）は，その他のイオ
ンに比べ大きく異なり，他のイオンの妨害が低くなると予
想した．Fig. 3にイオノフォアとして 12C4を用いたときの
各イオン（100 μM）のピーク電流を示す．ピーク電流は電
解セルに Na＋の中点電位である 270 mVを印加したときの
フローインジェクションアンペログラム（アンペログラム
の例としては Fig. 6参照）より得た．
この図から分かるようにNa＋の移動によるピーク電流値

は最も妨害が大きいK＋に比べて 6倍以上であった．あとで
述べるように，このことをもとにして醤

しょう

油中の Na＋の定量
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Table 1    Voltammetric parameters obtained from the cyclic voltammograms in Fig. 2

Ion Ionophore ΔO
Wfpa/mV ΔO

Wfpc/mV ΔO
Wfm/mV

Δ(ΔO
Wfp)/

mV
Ipa/μA

D app/
10－6 cm2 s－1

Na＋ 12C4 309 222 266 87 2.18 2.13
K＋ 15C5 194 121 158 73 3.64 5.93
Rb＋ 15C5 230 156 193 74 3.68 6.05
Ba2＋ 15C5 226 182 204 44 5.25 1.54
Sr2＋ 15C5 313 251 282 62 4.82 1.30
Cs＋ DB18C6 284 186 235 98 4.74 1.01
Rb＋ DB18C6 331 251 291 80 4.39 8.63
TEA＋ ― 295 225 260 70 1.82 1.48

Fig. 3    Comparison among the peak currents of the 
alkali and alkaline earth metal ions obtained by flow-
injection amperometry

Each sample solution was an aqueous solution 
containing 100 μM alkali or alkaline earth metal ion 
and 10 mM MgCl2.    A 500 μL of the sample solution 
was injected.    The carrier solution was pumped at 1.5 
mL min－1.    The potential was fixed at 270 mV.    
The dialysis membrane was put between the DCE and 
the aqueous phase.



を行った．

3・2　フロー電解セルの最適化
3・2・1　流量の影響　　フローインジェクションアンペ
ロメトリーに対するキャリヤー溶液の最適流量を決定する
ために，モデルイオンとして TEA＋を用い，0.5～3.0 mL 

min－1の各流量でのアンペログラムを測定した．Fig. 4に
各流量で測定したアンペログラムを示す．また，挿入図は
アンペログラムをもとに作成し，ピーク電流（Ip）と試料
注入からピークが現れるまでの時間（t p）の流量依存性を
示す．
試料溶液は 10 mMの LiCl及び 300 μMの TEA＋を含む
水溶液とし，キャリヤー溶液には 10 mM LiCl水溶液を用
いた．また，図中の点線の矢印は 500 μLの試料溶液を注
入した時間を示す．注入後，5～10 s経ったとき TEA＋の水
相から DCE相へのイオン移動の電流が流れ始め，やがて
ピークとなり，150～250 s後にはほぼ 0となった．挿入図
から分かるように，流量が 0.5～3.0 mL min－1の範囲で大
きくなるに従い，Ipはわずかに減少したが，tpは急激に小
さくなったのち一定の値に近づく傾向を示した．一方，流
量が小さいとき，ピークの形は幅が広く非対称であった
が，流量が大きくなるに従い，ピークは鋭く，対称となっ
た．流量が 2 mL min－1より大きくなるとインジェクター
のバルブ操作時に起きる圧力変動のために流量が変化し，
余計な充電電流が流れる傾向を示した．また，それ以上大

きな流量では，送液の圧力により水相の参照電極と電解セ
ル本体との隙間から溶液が漏れ出すこともあった．このよ
うな結果から，最適流量を 1.5 mL min－1とした．

3・2・2　隔膜の選択　　これまでの検討ではDCE相と水
相を隔てる隔膜として再生セルロース製の分画分子量が
50000の透析膜を用いてきた．この膜はDCEに対する化学
的耐久性があまり優れておらず，長時間の測定においては
アンペログラムのピーク電流値の減少が見られた．このた
め，これに代わる隔膜として PTFE製の親水性メンブレン
フィルターを用いて実験を行った．Fig. 5（A）に透析膜
（a）とメンブレンフィルター（b）を隔膜としたときの Na＋

の促進イオン移動サイクリックボルタモグラム及び（B）
にアンペログラムを示す．
上に述べたように，隔膜を透析膜としたときのサイク

Fig. 4    Effect of the flow rate of the carrier solution 
on the flow-injection amperogram of TEA＋ 

(a) 0.5, (b) 1.0, (c) 1.5, (d) 2.0, (e) 3.0 mL min－1.    
The sample solution was an aqueous solution 
containing 300 μM TEA＋ and 10 mM LiCl.    The 
carrier solution was 10 mM LiCl.    A 500 μL of the 
sample solution was injected.    The dotted line 
indicates the time when the injection was finished.    
Inset: Flow-rate dependence of the peak current (Ip) 
and the time from the injection to the peak (tp). Fig. 5    Effect of the membrane separating the DCE 

and aqueous phase on a cyclic voltammogram (A) 
and an amperogram (B) of promoted ion transfer of 
Na＋ with 12C4

(a) cellulose dialysis membrane, (b) PTFE hydrophilic 
membrane filter.    A sample solution was an aqueous 
solution containing 100 μM NaCl and 10 mM MgCl2.    
In the voltammetric measurements, the sample 
solution was continuously pumped at 1.5 mL min－1 in 
the flow electrolytic cell.    The scan rate was 5 mV 
s－1.    In the amperometric measurements, a 500 μL 
of the sample solution was injected in the carrier 
solution (10 mM MgCl2) pumped at 1.5 mL min－1.    
The potential was fixed at 310 mV when the dialysis 
membrane was used and at 350 mV when the 
membrane filter.
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リックボルタモグラムは，通常のサイクリックボルタモグ
ラムと同様の形を示したが，隔膜にメンブレンフィルター
を用いたときは，負から正への順方向の電位走査では電流
は定常的な限界電流を示し，正から負への逆方向への電位
走査ではピーク電流を示した．また図には示していない
が，水相の送液を止めてサイクリックボルタモグラムを測
定すると，順方向の電位走査でピーク電流を示した．この
ことから，順方向の電位走査での水相から DCE相へのイ
オン移動電流は，送液により起こされる対流によるもの
で，逆方向の電位走査での DCE相から水相へのイオン移
動電流は，膜中での拡散によると考えられる．このことか
ら，メンブレンフィルターの膜内部は DCEがしみ込んだ
状態で，順方向の電位走査において拡散層は膜/水相界面

の水相側で形成されると推察される．送液による対流の電
流へ影響は，流量の 1/3乗に比例することから19），本実験
において実際に許される流量の範囲（0.5～2.0 mL min－1）
ではあまり大きな電流の増加は期待できない．したがっ
て，以降の実験においても流量を 1.5 mL min－1とした．一
方，Fig. 5（B）のアンペログラムから分かるように，メン
ブレンフィルターを用いたときの電流が透析膜を用いたと
きよりも約 4.5倍増大した．これは隔膜の孔の数の増大，
すなわち，界面積の増大によると考えられる．また，メン
ブレンフィルターは透析膜に比べて，比較的長時間の測定
においてもピーク電流の減少は少なかった．これらの結果
から，醤油中の Na＋の定量には，隔膜としてメンブレン
フィルターを用いることにした．さらに，注入する試料量
を 500から 100 μLへと減らすことにより，隔膜に対する
機械的負荷をできる限り軽減した．

3・3　醤油中の Na＋の定量
作製したフロー電解セルを用いる実分析の適用例として
醤油中の Na＋の定量を試みた．定量にはフローインジェク
ションアンペロメトリーを用い，標準添加法で行った．
Fig. 6に所定量の NaCl水溶液を添加したときのアンペロ
グラム（A）とそのピーク電流－NaCl濃度（I p－[NaCl]）
の関係（B）を示す．ピーク電流は電流が立ち上がるとき
からピークに達するまでの電流とし，同濃度の NaCl水溶
液の 3回の注入に対する平均値をピーク電流 Ipとした．な
お，アンペログラムにおいて，0.1 μA以下のバックグラン
ド電流が観察されたが，この電流は送液による充電電流と
考えられる．

Ip－[NaCl]の関係から希釈した醤油中の Na＋濃度を求
め，これをもとに醤油中の Na＋濃度を求めた．Table 2に
本法で求めた定量値及びナトリウムイオン選択性電極
（HORIBA製，B-722）による定量値を示す．
ちなみに，醤油メーカーによる公称値は 2.80 Mであっ
た．本法による定量値は 95％ 信頼限界で表すと 2.99±
0.22 Mとなりイオン選択性電極による定量値及び公称値
と誤差範囲内で一致する値を示した．また，測定の精確度
の向上のために，パルスアンペロメトリーによる測定を試
みたが．実験の精確度には大きな違いは見られなかった．
本研究での測定は短時間であったため 12C4を使用した．
しかし，この化合物の水への分配は大きく20）長時間の測定
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Fig. 6    Standard addi t ion method for  the 
amperometric determination of Na＋ in soy sauce

(A) amperograms for the standard addition, (B) a 
plot of the peak current I p against the Na＋ 
concentration [NaCl].    The amperograms were 
measured in the carrier solution (10 mM MgCl2) 
pumped at 1.5 mL min－1.    Sample solutions of 100 
μL with different concentrations of NaCl were 
injected.

Table 2    Concentrations of Na＋ in soy sauce, determined by flow 
injection amperometry and potentiometry with a Na＋ 
selective electrode

Method [Na＋]/M

Flow injection amperometry proposed in this work 2.99±0.14 (n＝4)
Potentiometry with a Na＋ selective electrode 2.78



では DCE相の組成の変化が起こり分析結果に影響を及ぼ
すことも予想される．今後，より精確度の高い定量を行う
ために疎水性の高いイオノフォア（例えば，ベンゾ -12-ク
ラウン4）を選択する必要があると考えている．

4　結　　　言

実分析を目標にして，液液界面を含む小型で取り扱いや
すいフロー電解セルを作製し，これを用いてクラウンエー
テル（12C4，15C5，DB18C6）によるアルカリ金属及びア
ルカリ土類金属イオンの促進イオン移動を検討した．この
結果をもとにして，電解セルの構造の改良を行うとともに
アンペロメトリーの条件の最適化を行った．この最適条件
において，フローインジェクションアンペロメトリーによ
る醤油中のNa＋の定量を行った．その結果，定量値は 95％ 

信頼限界で表すと 2.99±0.22 Mとなりナトリウムイオン
選択性電極による定量値及び公称値と誤差範囲内で一致す
る値を示した．なお，現時点での定量限界は少なくとも 10 

μMである．今後，更なる性能向上への条件検討を行い，こ
の方法を利用して野菜などの生鮮食料品中のNa＋や他のア
ルカリ金属及びアルカリ土類金属イオンの実分析に発展さ
せたい．
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In this work, a flow electrolytic cell for ion transfer across a DCE/W interface was 
manufactured from a block of Daiflon (Polychlorotrifluoroethylene resin).    The cell was 
compact, and had a structure in which the DCE and W phases were separated by a membrane.    
To evaluate the cell performance, voltammograms of the promoted ion transfer of alkali and 
alkaline earth metal ions were measured.    As ionophores for the ion transfer, 12-crown-4, 
15-crown-5 and dibenzo-18-crown-6 were employed.    Based on the measurements, the cell was 
improved, and various parameters (flow rate and the potential added) for amperometry were 
optimized.    Two membranes separating the DCE and W phases, the cellulose dialysis 
membrane and the PTFE (polytetrafluoroethylene) hydrophilic membrane filter were tested.    
When the dialysis membrane was used, ion-transfer occurred in the dialysis membrane at the 
DCE/dialysis membrane/W interface.    On the other hand, when the membrane filter was 
used, ion-transfer occurred in the W phase in the vicinity of the DCE/membrane filter/W 
interface.    In practice, since the membrane filter was chemically resistant to DCE and 
mechanically stronger than the dialysis membrane, flow-injection amperometry was carried out 
with the membrane filter.    Subsequently, the selectivity among the alkali and alkaline earth 
metal ions was examined.    As a result, it was confirmed that Na＋ could be selectively detected 
when 12C4 was employed.    Based on this result, Na＋ in soy sauce was determined.    The 
determination value was 2.99±0.14 mol dm－3 (n＝4).    The value of 2.99 mol dm－3 was in 
agreement with the certified value of 2.80 mol dm－3 within the 95％-confidence limit.    The 
relative standard deviation was 4.7％, which shows a reasonable reproducibility of this 
determination method using the electrolytic cell.    The flow electrolytic cell manufactured in 
this work is easily handled, and can be used in actual analyses of various ions in the aid of flow 
injection amperometry.

Keywords: liquid/liquid interface; promoted ion transfer; ionophore; amperometry; flow 
injection analysis.


