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亜鉛イオン電極の作製とその特性＊

内田美佐，池田恵美，大庭いづみ，鹿島哲

Construction and Analytical Study of a New Zinc(Il)-Selective Electrode 

MISA UCHIDA, EMI IKEDA, IZUMI OHBA and TETSU KASHIMA 

(Received September 28, 1978) 

A Zinc( II)-selective electrode with a liquid membrane of zinc ( Il) exchanger 

is constructed and investigated. The exchanger is prepared with the extract of 

(Alkyl 0)2P02Ca and Zn(N08)2 solutions. 

The liquid membrane electrode exhibits rapid and near Nernstian response to 

zinc ion activity from 10-1 M to 10-' M in acetate buffer of pH 5 -6 . (Table I 

and Fig. I ) The influence of the coexisting cations are presented in Table Il-lV 

and Fig. 2. It may be said that Na( I), K( I), Mg(Il), Ba(Il), Cr(ill), Co(Il), 

Ni(Il) and Al（皿） do not disturb the determination of zinc ion by the electro-

motive force measurement. But Sr(Il), Mn(Il), Fe(ill), and Cu(Il) slightly 

disturb the measurement and it may be said Ca(Il) and Pb(Il) are rather 

determined with this electrode. 

Divalent cation electrode of Orion Research exibits rapid and near Nernstian 

response to zinc ion activity from 10-1 M-10-' M, but the selectivity is inferior 

to the zinc(Il)-selective electrode. 

1. まえがき

現在まで亜鉛イオンに選択的に応答する電極は市販されていなし、。しかし，カルシウムイオン

および2価陽イオン選択性電極が亜鉛イオンに少し感応する1）ことが知られているので，これら

の電極を利用して亜鉛イオンに定量的に応答する電極の作製を試みた。また作製した電極の亜鉛

イオンに対する応答性および共存する種々の金属イオンの影響について電位差測定法で検討した

ので報告する。

2. 実 験

2.1. 試薬

亜鉛（II）イオY試料溶液： Zn(NOa)2・6H20の特級試薬で lMの保存溶液を調製し，用時希

釈使用．

ナトリウムイオン溶液： NaNOaの特級試薬で lMの保存溶液を調製．

カリウムイオγ溶液： KNOaの特級試薬でlMの保存溶液を調製．

申日本薬学会，第98年会 (1978年4月）で発表
1) ORION RESEARCH analytical methods guide, January 1978 
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マグネシウムイオン溶液： Mg(NOs)2・6H20の特級試薬で 1Mの保存溶液を調製．

カルシウムイオン溶液： Ca(NOs)2・4H20の特級試薬でlMの保存溶液を調製．

ストロンチウムイオン溶液： Sr(NOa)2の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

パリウムイオン溶液： Ba(NOs)2の特級試薬てれO.lMの保存溶液を調製．

クロム（血）イオン捺液： Cr(NOs)s・9H20の特級試薬で lMの保存溶液を調製．

マンガン（II）イオン溶液： Mn(NOs)2• nH20の一級試薬で lMの保存溶液を調製．

鉄（田）イオン溶液： Fe(NOs)s・9H20の特級試薬で1凡fの保存溶液を調製．

コバルト（II）イオン溶液： Co(NOs)2・6H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

ニッケノレ（II）イオン溶液： Ni(NOs)2・6H20の特級試薬で lMの保存溶液を調製．

銅（II）イオン溶液： Cu(NOs)2・3H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

アルミニウムイオン溶液： Al(NQ3)s・4H20の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

鉛（II）イオン溶液： Pb(NOs)2の特級試薬で IMの保存溶液を調製．

酢酸塩緩衝液： O.lM酢酸とO.lM水酸化ナトリウムを混合して pHを約5.5としたもの．

2.2. 装置

亜鉛イン電極：オリオン社製液膜電極92型の本体を利用し，同社製カルシウムイオン選択性

電極用のイオン交換液を同量の pHを5.4にしたO.lM硝酸亜鉛と24時間振濯し分離したものを

イオン交換液として，また 10-3M塩化亜鉛（酢酸塩緩衝液に溶解）を内部溶液として組立てた

電極．

Internal solution 
Ag, AgCl 

10-sM ZnCl2 

Membrane, 

saturated with 

Zn ( II )-exchanger 

2価陽イオン選択性電極：オリオン社製92-32型電極

Test 

solution 

比較電極：メトローム社製カロメノレ電極，硝酸カリウム塩橋を使用

電位差計：オリオン社製デジタノレpH/mVイオンメーター 801A型

記録装置：オリオン社製デジタルプリンタ【751型

KN08 I Calomel 
salt I reference 

bridge I electrode 

電子恒温循環槽：小松一ヤマト株式会社製グ｛ルニクス・サ｛モパスCTE-2型

スターラ｛：エムエス機器製アクロパヅトスタ｛ラ｛

2. 3. 実 験方法

IM～10-4MのZn(II）試料溶液smtにpH5.5の酢酸塩緩衝液lOmtを加えてから水で全量50111£

とした溶液をピ｛カーに入れ作製した亜鉛イオン電極と比較電極を挿入し， 25.0℃の恒温槽につ

けた．アクロパットスタ｛ラ｛で試料溶液を撹持して恒温槽の温度と等しくなったのち一定速度

でゆっくりかきまぜながらその起電力を測定した。測定値は記録し3分間の変動が lmV以内に

とどまった値の平均をとった。

Zn(II）以外の金属イオンが共存する場合には Zn(II）の濃度を10-3Mに一定にし，共存する金

属イオンの濃度をZn(II）の%濃度，等濃度および10倍濃度と変化させて Zn(II）単独の場合と同

様の方法で起電力を測定した。

また， 2価陽イオン選択性電極の Zn(II), Ca(II）および Mg(II）に対する応答性を検討する

ため亜鉛イオン電極の場合と同様の方法と条件で各イオン単独の場合， Zn(II）と Ca(II）および

Zn(II）と Mg(II）を等濃度混合した場合ならびに Sr(II）および Ba(II）を Zn(II）に共存させ
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た場合の起電力を測定した。

2.4. 実験結果

1) 試作した亜鉛イオン電極の特性

Zn(II）のみを含む試料では 10-1M～10→M 濃度まで測定可能であり，活動度でなく濃度範囲

10四 iM～10由 4Afまでは約22.2mV/pCの起電力変化を示した。この値は理論値（29.6m V /pC）の

75%だが安定な測定ができ特に 10-3M濃度では標準偏差が最も小さかった。以上の濃度範囲内

のイオン濃度と電位差との比例関係を TableIならびに Fig.1に示す。

Table I Relationship between the concentration of Zn (II) and the electromotive 

force of zinc ion-selective electrode and saturated calomel electrode (25, O℃） 

む

υ』
。
同

む
〉

－号 150 
E 。
』

乞》
む

w 

Zn(II) E.M.F.(mV) S.D.(mV) mV/pC pH 

10-1M 179,9 5.1 
22.1 

10-2M 157,8 5,4 
23,5 

10-5M 134,3 5,5 
21.1 

10-'M 113,2 5,5 
13,7 

10四 5M 99,5 3,8 5,5 

mV Zn ( II )ion sensitive electrode 

200 

pH 5.5, 25.0℃ 

ハ
υ
ハU1

i
 

22 .2mV /pC 

5 ワ 1 pC 4 

Zn(II), M 

Fig. 1. The electromotive force of zinc ion叩 selectiveelectrode and saturated 

calomel electrode in solution of Zn(II) 
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各種金属イオン－Na(I), K( I), Mg(Il), Ca(Il), Sr(Il), Ba(II), Cr（皿）， Mn(Il), 

Fe(ill), Co(II), Ni(Il), Cu(II), Al（田）および Pb(Il）ーが共存する場合は 10-3MZn(Il) 

単独試料溶液との比較であるので測定した起電力の差を求め，その成績を TableH ならびに

Fig.2に示したo このうち Na(I), K( I), Mg(II), Ba(II), Cr（匝）， Co(II）および Ni(II)

の各イオンにおいては pH5.5で Zn(II）の10倍濃度まで共存していていても起電力の差はほと

んどみられす，これらのイオンは Zn(II）の測定に影響しなかった。また Sr(Il）と Mn(II）は

10倍濃度， Fe（田）は等濃度および Al（皿）は%濃度の共存で妨害を示したが，試料液の pHを6

付近に上げることによって Fe（阻）は等濃度および Al（皿）は10倍濃度共存しでも妨害を防ぐこ

とができた。しかし， Mn(II）および Cu(II）が共存する場合には10倍濃度でかなり妨害を示

し，その起電力差は20mV以上だったo また， Ca(II）および Pb(II）が共存する場合には Ca(II)

または Pb(II）の濃度による起電力変化を示し，その値は理論値の 83～4予話で Zn(II）より理論

値に近い値を示した。

Table II The deviation of the electromotive force of zinc ion-selective eletrode 
between in the mixture of 10-3 M Zn (II) and 10-1 M ~ 10-•M coexisting 
ion and in the solution of 10-8M Zn(Il) (pH 5～6) 

Deviation (mV) 
Coexisting ion I 

10-'M 10-3M 10-2M 

Na(I) - 0,8 - 1.0 + Q.9 

K (I) - 0.4 - 0,7 + 3,2 

Mg(II) - 2.2 - 2.9 + 2,8 

Sr (II) 一0.2 + 2,7 +13,5 

Ba (II) + 4.0 十 0,9 + 2,3 

Cr (ill) - 1.1 + 2.2 + 1.1 

Fe (ill) + 4.1 十 3,9 十12.2

Co (II) - 0,4 - 0.6 + 2,8 

Ni (II) + 0.1 + 0.1 + 2,7 

Al (ill) + 2.2 - 2.2 + 3,4 

Ca (II) 十37,6 +61,5 

( . 6) (23.9) 

Mn(II) + 0,4 + 1,3 +28.1 

( . 8) 

Cu (II) 十22,5

(1 . 7) 

Pb (II) + 4,0 十52.8

( . 9) ( . 9) 

2) 2価陽イオン選択性電極の性質

2価陽イオン選択性電極用のイオン交換液を使って前述と同様にして作った亜鉛イオン電極よ

りも 2価陽イオン選択性電極をそのまま使用した方が Zn(II）によりよく応答したので‘2価陽イ
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ム

Zn (II) 

10--:)M 叶一一一一平ミ三~一一一一一一一
10-1 10--:, 10--:! M 

+ Ca ( II ) , Pb ( II ) , Mn ( II ) or Cu ( II ) 
Fig. 2 The deviation of the electomotive force of zinc ion-selective electrode detween in 

the solution of 10-8M Zn(II) and 10-2M~ 10-•M coexisting ion and in the solution 
of 10-3 M Zn (IT) only 

オン選択性電極を使って測定した。この電極は Ca(II）と Mg(II）に同程度応答することが知

られている2・3）ので， Ca(II）と Zn(II）を等濃度共存させた場合と Ca(II）および Zn(II）単独

の起電力を pH5.5で測定し， Mg(II）も Ca(II）と同様にして測定した。その成績を Tableill 

Nおよび Fig.3に示した。 Zn(II）単独の場合には 10-1M～10由 ＇M の濃度範囲で濃度と起電力

が比例していて起電力変化は約25mV/pCで理論値の約809おの値を示した。 Ca(II）単独の場合も

Zn(II）と同様に 10-1M～10-4Mの濃度範囲で濃度と起電力が比例し， 23. 4mV/pCの起電力変

化を示したo Zn(II）との等濃度混合の場合には 24.4mV/pCの変化が得られ， その起電力その

ものの値が2倍濃度に相当する Zn(II）濃度に近いものだった。また， Mg(II）単独の場合も同

様に 24.6mV/pCの起電力変化を示し， Zn(II）との等濃度混合の場合にも 26.4mV/pCの変化

が得られ，その起動力の値は2倍濃度に相当する Zn(II）濃度に近いものだった。

2) G. J. Moody, J. D. R. Thomas，京森，日色訳：イオン選択性電極 (1977）共立出版

3) 河村倫子，鹿島哲：共立薬大年報， No.16, 1～8 (1970) 
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The electromotive force of divalent cation electrode 

in the mixture of Zn (II) and Ca (]] ）〔1/1〕

Ca(II) only Ca(II) : Zn(~;l = 1 : 1 Zn(II) only 
Concentration culated 

E.M.F. (mV) E.M.F. (mV) Concentration E.M.F. (mV) 

10-1M 19.1 32.7 27.5 

10-2M 3.4 9.6 1.75×10-・2M 3.2 

10-aM - 28.2 - 16,0 1.9×10-3M - 23,2 

10-4M - 51.2 - 40.4 2.1×10-4M - 49.3 

10-5M - 62.6 - 54.5 6.2×10-5M - 64.6 

Table ill 

The elctromotive force of divalent cation electrode 

in the mixtnre of Zn(II) and Mg(JI）〔1/1〕

Mg(II) only Mg(JI) : Zn(g}i =1 : 1 Zn(II) only 
Concentration culated 

E.M.F. (mV) E.M.F. (mV) Concentration E.M.F. (mV) 

10-1M 19,1 35.3 27,5 

10-2M 5.2 10.0 1.s×10-2M 3.2 
10-3M - 30.8 一 17.6 I. 6×10-3M - 23.2 

10-4M - 54.8 - 44.0 1. 6×10-4M - 49,3 

10-5M - 66.5 - 62.3 2.2×10-5M - 64.6 

Table IV 

ん Zn(II) 

z,, (U +M, ~》ク

。クMg II) 

／γ 
／χ／ 

A／？ヅ
~ン

dグ／

Divalent cation electrode 

mV 

+30 

。

-30 

ω
U」
O』

P
2
0
E
D
L
F
U
ω

一ω

25.6mV /pC 
-60 

10 1M 10 -10 10 I 10 

Ion concentrat1011 

The electromotive force of divalent cation electrode in the solution 

of Zn(II) or Mg(JI), and the mixture 
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1）と同様に Zn(Il）を 10叩 aMに一定にして Sr(Il）と Ba(Il）を共存させたところ10倍濃度の

共存で影響を示した。 (Fig. 4) 

mV Divalent cation electrode 

+10 
、、，，ノH

U
 

／
l
＼
 

H
U
 

0 
Zn ( II ) 
10-3 M 

一、~一一一一一一
10--:i 

+ Sr (II) or Ba ( II ) 
Fig. 4 The deviation of the electromotive force of divalent cation electrode between in the 

mixture of 10-8M Zn(II) and 10-2M～10→M Sr(II) or Ba(II) and in the solution 
of 10-8M Zn(II) only 

10-,1 10－－之 M 

3. 考 察

1) 試作した亜鉛イオン電極

電極はオリオン社製液体膜電極の本体を使い，内部溶液として10-3M塩化亜鉛溶液を用いた。

この際，塩化亜鉛を水で溶解すると pHの関係上沈殿を生じてしまうことと，試料溶液を pH約

5.5で測定するため塩化亜鉛を酢酸塩緩衝液で、溶かした。次にイオン交換液としてはカルシウム

イオン選択性電極用イオン交換液であるポリリン酸カルシウム2）と亜鉛イオン溶液を振渥させて

Ca(Il）と Zn(Il）を交換したポリリン酸液をイオン交換液としf.::..oこの場合，両者の割合，振渥

時間および亜鉛イオン溶液の選択を種々検討した。まず，ポリリン酸カルシウム液とO.lM塩化

亜鉛溶液（塩酸々性）を約等量ずつ数時間振濯したもの，次に同じ条件でー展夜振麓したもの，

次に約等量の 2×10-1M塩化亜鉛溶液と一昼夜振護ましたものを用いて測定したところ後の条件の

ときの電極が比較的よい成績を示した。しかし，この値も理論値からほど速いものだったので、塩

化物のかわりに硝酸塩を用いて振議してみることにした。まず硝酸亜鉛を水に搭解しO.lM溶液

として等量のポリリン酸カルシウムと一昼夜振濯したもの，次に測定する試料溶液の pHが5.5

付近なので O.lM硝酸亜鉛溶液に水酸化ナトリウム溶液を加えて pHを5.4として一昼夜振護まし

たもの，次に同じ条件で12時間振塗した後亜鉛イオン溶液のみを新しいものと取りかえてさらに
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12時間振渥したものをイオン交換液として用いて測定したところ後の 2者の方がよい結果が得ら

れたが， 12時間毎に亜鉛イオン溶液を取りかえても一昼夜振塗の場合とほぼ同じ結果が得られた

ので pHを調整したO.lM硝酸亜鉛溶液と一昼夜振還したポリリン酸液を亜鉛イオン電極のイオ

ン交換液として用いることにした。

O. OlM Zn(II）溶液は pH6.5以上で水酸イオンと反応して塩基性塩あるいは吸着性化合物を

沈殿する的ので試料溶液の pHを6以下に保つ必要がある。そこで今までの報告ト7）で良好な結

果を得ている O.OlM酢酸塩緩衝液を用いて試料溶液の pHを5.5にして測定を行なうことにし

た。

電位差測定法で濃度を測定する場合には得られた起電力の値そのものが問題なので電極は常に

一定の状態に保ち応答性が同じでなければならないが，新たに電極を組立てるごとに十数 mVの

電位の変化を生じた。したがって測定ごとに亜鉛標準液で校正したうえ，試料溶液の濃度及び

pHの近い標準液と比較対照して測定して誤差を少なくするよう心掛ける必要がある。

他の金属イオンが共存する場合，妨害しないイオンとして Na(I), K( I), Mg(Il), Ba(II) 

Cr(III), Co(II）および Ni(II）があげられる。このうち Na(I）と K(I）は 1価のイオンであ

るために妨害を示さなかったと思われる。また Fe(III）および Al（血）の共存では試料溶液のpH

を6に上げることによって妨害を減少あるいは取り除くことができたのは， pH 6において Fe

(III）および Al(III）が水酸化物を生成し遊離イオンの状態でなくなるためである。特に妨害する

イオンとして Ca(II）および Pb(II）があげられるが， この場合には Ca(II）または Pb(II）の

濃度による起電力変化を示し，その値も Zn(II）より理論値に近いもので両者は妨害するのでは

なくむしろこの電極が Ca(II）および Pb(II）に Zn(Il）より強く応答するといえるが， その理

由についてはイオン交換に差があるためと思われるが不明であるo

2) 2価陽イオン選択性電極

1）と同様に2価陽イオン選択性電極用のイオン交換液と亜鉛イオン溶液を pH1～5で振渥さ

せて作った電極よりも 2価陽イオン選択性電極をそのまま使用した方が Zn(Il）によりよく応答

したのでこれを用いることにせざるを得なかった。

Zn(Il）の 10-1M～10-"Mでの起電力変化は理論値の87%, Ca(II）は79%および Mg(II)

は83%で2価陽イオン選択性電極は Ca(II )-Mg( II )-Zn (II）の順により強く各イオンに応答

する。

4. 結 論

カルシウムイオン選択性電極用イオン交換液のカルシウムと亜鉛を抽出法で入れかえたイオン

交換液と 10-3M塩化亜鉛溶液を内部溶液として用いた亜鉛イオン電極を作製した。 この電極と

硝酸カリウム塩橋付カロメル参照電極を組合せて Zn(II）試料溶液の起電力を測定したところ，

22mV/pCで亜鉛イオンを10-1M～10-4Mの濃度範囲で定量することができた。共存するイオン

のうちで Na(I), K( I), Mg(II), Ba(II), Cr（皿）， Co(II), Ni(II）および Al(III）は Zn

4) G.シャノレロー，曹根，田中訳：定性分析化学E，一一溶液中の化学反応，改訂版 (1974）共立出版

5) 鹿島哲，伊藤千枝，内田美佐，児玉節子：共立薬大年報， No.19,1～12 (1974) 

6) 内田美佐，鈴木礼子，遠井美智子，鹿島哲：共立薬大年報， No.20, 15～25 (1975) 

7) 内田美佐，原田恵子，鹿島哲：共立薬大年報， No.21, 11～24 (1976) 
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(II）の10倍濃度で共存していても 3%以内の精度で，また Sr(II), Mn(II), Fe（皿）および

Cu(II）は等濃度の共存で4%以内の精度で Zn(II）を定量することができた。しかし， Ca（宜〉

とPb(II）が共存する場合にはむしろそれらのイオンに電極が応答してしまった。

2価陽イオン選択性電極は Ca(II）とMg(II）に同程度応答する電極であるが，それ以上に

Zn(Il）によく応答した。 また， アルカリ土類金属イオンが共存した場合において，作製した亜

鉛イオン電極の方が2価陽イオン選択性電極よりやや亜鉛イオンに対する選択性が高いといえ

る。

。，“


