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一种电解质浓度测量装置，其具备：被供给

液体的离子选择性电极；作为电位的基准的参比

电极；取得离子选择性电极的电位的电位测量

部；根据由电位测量部取得的电位，计算液体中

所包含的离子的浓度的浓度算出部；持续监测离

子选择性电极的电位而生成电位响应曲线的电

位监测部；取得关于各种动作的时机的时机信号

的时机信号取得部；基于电位响应曲线和时机信

号的关联性，检测装置的异常预兆的电位响应曲

线分析部。
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1.一种电解质浓度测量装置，是测量液体中的离子的浓度的电解质浓度测量装置，其

具备：

测量部，其包括：具有流路以使得能被供给所述液体的离子选择性电极、作为与所述离

子选择性电极之间的电位差的基准的参比电极和关系到液体的流路内的液体移动的机构

部；

取得所述离子选择性电极与所述参比电极之间的电位差的电位测量部；

根据由所述电位测量部取得的电位差来计算所述液体中包含的离子的浓度的浓度算

出部；

用于控制所述测量部的装置控制部；

监测所述离子选择性电极与所述参比电极之间的电位差并生成电位响应曲线的电位

监测部；

取得从所述装置控制部输出的与所述机构部的各种动作的时机有关的时机信号的时

机信号取得部；和

将所述电位响应曲线与所述时机信号建立关联，并基于所述电位响应曲线和所述时机

信号的关联性来检测所述电解质浓度测量装置的异常预兆的电位响应曲线分析部，

所述电位响应曲线分析部，对得到所述时机信号的时机下的所述电位响应曲线的特征

量进行计算，根据该特征量以及与所述电解质浓度测量装置的正常状态对应的标准的电位

响应曲线的特征量来检测所述电解质浓度测量装置的所述异常预兆。

2.根据权利要求1所述的电解质浓度测量装置，其中，

所述电位响应曲线分析部，根据机构部的动作时和紧随该动作之后的所述电位响应曲

线的波形，判断电极的物理性的变化和所述机构部的劣化的预兆。

3.根据权利要求1所述的电解质浓度测量装置，其中，

所述电位响应曲线分析部，根据关系到所述液体的流路内的所述液体的移动的机构部

的动作停止时的电位响应曲线的波形，判断所述离子选择性电极的离子感应膜的表面的污

染。

4.根据权利要求1所述的电解质浓度测量装置，其中，

还具备对所述电解质浓度测量装置内的举动进行检测的传感器，

所述电位响应曲线分析部，基于所述电位响应曲线、所述时机信号、和所述传感器的检

测信号的关联性，检测所述异常预兆。

5.根据权利要求1所述的电解质浓度测量装置，其中，

所述电位响应曲线分析部，具有关于所述电位响应曲线的特征量的程序库数据，将所

述程序库数据的特征量与电位响应曲线的特征量比较而检测所述电解质浓度测量装置的

异常预兆。
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电解质浓度测量装置

技术领域

[0001] 本发明涉及测量液体中的电解质浓度的电解质浓度测量装置。

背景技术

[0002] 已知有作为以高精度且高通量对于包括血液和尿等的样本中所含的蛋白质的试

料进行分析的装置的自动分析装置。电解质浓度测量装置多被搭载于这样的自动分析装

置，但也有与血气等的复合测量装置和电解质浓度测量装置单体机等。电解质浓度测量装

置构成为，例如，分析试料中的钠(Na)离子、钾(K)离子、氯(Cl)离子等的电解质成分。

[0003] 这样的电解质浓度测量装置大部分利用被称为离子选择电极法(ISE法)的方式。

ISE法通过测量离子选择性电极(ISE电极)与生成基准电位的参比电极之间的电位差，从而

测量样本中的电解质浓度。离子选择性电极具备响应离子成分而产生电位差的离子感应

膜。一般来说这些电极是消耗品，例如，2～3个月或数千次测试就达成使用寿命，被新的电

极替换。

[0004] 另外，在电解质浓度测量装置内，常规性地会使用数种的试剂。所使用的试剂的种

类根据装置构成而不同，例如，有内标液、用于稀释样本的稀释液、供给到参比电极与样本

液形成液接界的参比电极液等。

[0005] 在电解质浓度测量装置中，在装置的启动时、电极更换时、或试剂瓶更换时等情况

下，使用已知浓度的标准液来实行定标，制成校准线。如此，通过定期地实施定标来进行分

析精度的确保。

[0006] 另一方面，作为判断电极和装置的异常的预兆的方法，一般已知的方法是，根据装

置启动时和电极、试剂更换时实施的定标的结果，判断异常的预兆。例如，在专利文献1中公

开有一种技术，其为了从制造起截至使用寿命为止都对电极进行管理，而具有信息表，该信

息表中记载有所测量的离子的种类、电极的制造后的有效期限、电极的现用户的使用天数、

电极的测量样本数、电极的灵敏度(最新的灵敏度测量结果)、电极的精度(最新的精度测量

结果)、电极的准确度(最新的准确度测量结果)、电极的电位(最新的电位测量结果)，基于

储存在该信息表中的各信息，以及在厂商侧或用户侧预设的算式和判断标准，来计算电极

的性能寿命(更换时期)的预测。

[0007] 另外，与判断电极和装置的异常的预兆不同，作为判断测量值正常与否的技术，在

专利文献2中公开有一种技术，从试料液的吸引至电位稳定化为止的电位数据，从根据吸引

前后的试料液的电位差的值计算出的允许范围偏离时，判定为吸引后的试料的分析数据异

常。

[0008] 在先技术文献

[0009] 专利文献

[0010] 专利文献1：日本特开2004－219352号公报

[0011] 专利文献2：日本特开2012－42359号公报

[0012] 在电解质浓度测量装置中，为了达成24小时连续运转和分析通量提高，需要装置
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总是稳定运转，即需要提高装置的运转率。为了实现这一点，重要的是定标频率和维护频率

的恰当化。

[0013] 在现有的电解质浓度测量装置中，为了维持高测量精度，例如以数小时一次等比

较高的频率进行定标。定标的频率变高，会成为装置的运转率提高的障碍，因此要求延长定

标的间隔(降低频率)。这种情况下，重要的是在定标的间隙时常监测电极和装置的状态有

没有大的变化。

[0014] 另外，在现有装置中，各种元件和电极更换的时机，基于所设定的期间和分析样本

数量来判定。此外，校准线的倾斜(斜率)、电动势、测量再现性的变化等，在更换的时机的判

断中也被认为是判断材料。如此，在定标时发现装置异常时，需要使装置停止，确定异常原

因，准备更换元件，实施更换工作，再度实施定标等的操作。这其间，操作员也被长时间拘

束，成为装置的停机时间，实质的通量降低。

[0015] 如果这样异常的预兆能够被事前把握，则能够不停止装置，一边使装置运转一边

制定维护计划。但是，离子选择性电极的感应膜表面的污染和膜的剥落等造成的性能劣化、

和电磁阀的慢泄漏等，在离子选择性电极的测量电位中不会作为明显的异常显现。因此，难

以正确地检测这些异常的预兆。

发明内容

[0016] 本发明其目的在于，提供一种电解质浓度测量装置，其在一边使装置运转时，也能

够正确地检测装置的各种异常预兆，可以使维护频率和定标频率恰当化，能够使实质的通

量提高。

[0017] 本发明的电解质浓度测量装置，是测量液体中的离子的浓度的电解质浓度测量装

置，其具备：被供给所述液体的离子选择性电极；作为电位的基准的参比电极；取得所述离

子选择性电极的电位的电位测量部；根据由所述电位测量部取得的电位计算所述液体中包

含的离子的浓度的浓度计算部；监测所述离子选择性电极的电位而生成电位响应曲线的电

位监测部；取得关于各种动作的时机的时机信号的时机信号取得部；基于所述电位响应曲

线和所述时机信号的关联性检测装置的异常预兆的电位响应曲线分析部。

[0018] 根据本发明，能够提供一种电解质浓度测量装置，在一边使装置运转时，也能够正

确地检测装置的各种异常预兆，可以使维护频率和定标频率恰当化，并且能够使实质的通

量提高。

附图说明

[0019] 图1是表示关于第一实施方式的流式的电解质浓度测量装置10的一例的概略图。

[0020] 图2是说明第一实施方式的电解质浓度测量装置的测量步骤的流程图。

[0021] 图3是由电位监测部181取得的电位响应曲线的图的一例。

[0022] 图4是使第一实施方式的电位监测部181所取得的测量区间A的电位响应曲线的部

分的放大图，和时机信号取得部182所取得的时机信号重叠显示的概念图。

[0023] 图5是针对关于钠离子电极101C的电位的电位监测和异常预兆的判定的方法具体

进行说明的概念图。

[0024] 图6是针对关于氯离子电极101A的电位的电位监测和异常预兆的判定的方法具体
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进行说明的概念图。

[0025] 图7是表示关于第二实施方式的流式的电解质浓度测量装置10的一例的概略图。

[0026] 图8是使第二实施方式的电位监测部181所取得的测量区间A的电位响应曲线的部

分的放大图，和时机信号取得部182所取得的时机信号重叠显示的概念图。

具体实施方式

[0027] 以下，参照附图而对于本实施方式进行说明。在附图中，也有功能上相同的要素由

相同编号表示的情况。还有，附图表示遵照本公开的原理的实施方式和实装例，但这些是用

于理解本公开的，绝不是用于限定性地解释本公开的。本说明书的记述不过是代表性的例

示，在任何意义下都不限定本公开的专利要求的范围或适用例。

[0028] 本实施方式中，对于从业者实施本公开十分详细地进行了说明，但需要理解的是，

也可以是其他的安装、方式，不脱离本公开的技术思想的范围和精神，可以进行构成、构造

的变更和多样的要素的置换。因此，不限定于此而解释以后的记述。

[0029] [第一实施方式]

[0030] 参照图1～图6说明第一实施方式的电解质浓度测量装置10。图1是表示关于第一

实施方式的流式的电解质浓度测量装置10的一例的概略图。该电解质浓度测量装置10，大

致由测量部100、和运算控制部200构成。该电解质浓度测量装置10构成为，可以交替实行样

本的测量和内标液的测量而测量电极间的电位差，使用电位差和校准线测量样本中的特定

离子的浓度。而且，该电解质浓度测量装置10其构成如后述，可以基于指示规定的动作的时

机信号、和表示电位变化的电位响应曲线，检测包括电极等的物理性的劣化、和电磁阀的慢

泄漏等的装置的异常。

[0031] 测量部100具备：离子选择性电极101、参比电极102、夹管阀103、稀释槽104、内标

液用注射泵105、稀释液用注射泵106、吸管注射泵107、内标液瓶108、稀释液瓶109、参比电

极液瓶110、废液桶111和真空泵112。

[0032] 离子选择性电极101，作为一例，具备氯离子电极101A、钾离子电极101B和钠离子

电极101C。离子选择性电极101，如后述，从稀释槽104经由吸管喷嘴N0，被供给与稀释液混

合被稀释的样本液(稀释样本液)或内标液。参比电极102，如后述被供给参比电极液。参比

电极液被储存在参比电极液瓶110中，经由适宜设有电磁阀V1的流路被喷出到参比电极

102。还有在以下的说明中，也有统称氯离子电极101A、钾离子电极101B、和钠离子电极

101C，以“离子选择性电极101A～101C”的方式称呼的情况。

[0033] 夹管阀103对于连接离子选择性电极101和参比电极102的流路的开放/遮断进行

切换。

[0034] 稀释槽104，充满被稀释液稀释的样本液或内标液。内标液用注射泵105，是用于朝

向稀释槽104喷出内标液的泵。内标液储存在内标液瓶108中，通过内标液用注射泵105被喷

出到稀释槽104中。还有，在连接内标液瓶108和内标液用注射泵105的流路上设有电磁阀

V2，在内标液用喷嘴N1上设有电磁阀V3。在内标液的喷出时，电磁阀V2和V3被开启。还有，也

可以在内标液用喷嘴N1上设有用于加热内标液的预热器(未图示)。

[0035] 稀释液用注射泵106，是用于朝向稀释槽104喷出稀释液的泵。稀释液储存在稀释

液瓶109中，通过稀释液用注射泵106被喷出到稀释槽104中。还有，在连接稀释液瓶109和稀
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释液用注射泵106的流路上设有电磁阀V4，在吸管喷嘴N2上设有电磁阀V5。还有，也可以在

吸管喷嘴N2上设有用于加热稀释液的预热器(未图示)。还有，内标液用喷嘴N1和吸管喷嘴

N2，也可根据需要以相对于稀释槽104可以插拔的方式构成。

[0036] 吸管注射泵107，是在从稀释槽104将样本液等吸引到离子选择性电极101侧时工

作的泵。在由吸管注射泵107对于样本液等进行吸引动作时，夹管阀103也被开启。吸管注射

泵107所吸引的样本液，作为废液引向废液桶111被废弃。

[0037] 另外，吸管注射泵107，在朝向参比电极102吸引参比电极液时，以及从参比电极

102吸引参比电极液并废弃时也工作。这时，参比电极102与吸管注射泵107之间的流路的电

磁阀V8，以及吸管注射泵107与废液桶111之间的电磁阀V7被开启，另一方面，夹管阀103被

关闭。真空泵112在从废液桶111进一步向外部排出废液时工作。

[0038] 如此，若离子选择性电极101被注入样本液等，参比电极102被注入参比电极液，则

离子选择性电极101与参比电极102之间的电位差产生。此电位差根据被导入离子选择性电

极101的流路中的液体的分析对象离子浓度而变化。因此，通过计测该电位差，能够计算分

析对象的离子(例如，Cl、K、Na)的溶液中的浓度。

[0039] 另一方面，运算控制部200具备：电位测量部171；浓度计算部172；输出部174；装置

控制部175；输入部176；电位监测部181；时机信号取得部182；电位响应曲线分析部183；以

及数据保存部184。

[0040] 电位测量部171具有测量离子选择性电极101A～101C与参比电极102之间的电位

差(电动势)的功能。更具体地说，电位测量部171具有的功能是，测量将液体导入离子选择

性电极101A～101C的流路之后起经过一定时间后的稳定的电位。浓度计算部172，基于由电

位测量部171运算的电位差，运算稀释样本液或内标液中的特定离子(Cl－、K+、Na+)的浓度。

输出部174具备用于输出浓度计算部172的运算结果等的显示器等。装置控制部175，掌管对

于测量部100的控制。输入部176，是用于朝向装置控制部175输入各种数据或命令的接口。

[0041] 电位监测部181持续地监测离子选择性电极101A～101C的电位，生成表示所监测

的电位的时间上的变化的电位响应曲线。更具体地说，电位监测部181具有的功能是，监测

从液体导入离子选择性电极101A～101C的流路起至排出期间的瞬态的电位的变化(电位响

应曲线)。在此，所谓“瞬态的”，意思是与取得稳定的测量电位的时机不同，由于各种元件的

实际的动作、配管内的液体的流动、物质或液体的扩散等而引起的产生的电位的暂时性的

变化。另外，时机信号取得部182，取得装置控制部175朝向测量部100输出的各种时机信号。

[0042] 电位响应曲线分析部183，具有分析由电位监测部181生成的电位响应曲线的功

能。另外，电位响应曲线分析部183，也从时机信号取得部182取得前述的时机信号，与电位

响应曲线发生关联。更具体地说，电位响应曲线分析部183，根据各种机构部在动作时及紧

接其后的电位响应曲线的波形，判断电极的物理性的变化和各种机构部的劣化的预兆。另

外，电位响应曲线分析部183，根据关系到液体的流路内的所述液体的移动的各种机构部在

动作停止时的电位响应曲线的波形，判断离子选择性电极101的离子感应膜的表面的污染。

[0043] 还有，导入到参比电极102的流路中的参比电极液，和导入到离子选择性电极101

的稀释样本液(或内标液)，在液接界部120接触而形成液接界。该液接界使离子选择性电极

101和参比电极102电连接。这时，各离子选择性电极101与参比电极102之间的电位差(电动

势)，根据导入到离子选择性电极101的流路中的稀释样本液(或内标液)的分析对象离子浓
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度而变化。能够由电位测量部171测量此电动势，由浓度计算部172计算离子浓度。计算方法

的详情后述。

[0044] 接下来，参照图2的流程图，说明第一实施方式的电解质浓度装置中的测量的步

骤。图2中，(a)中显示装置启动时的步骤，(b)中显示在装置启动后，交替地连续地测量样本

和内标液时(“连续分析”)的步骤。

[0045] 首先，参照图2(a)对于装置启动时的步骤进行说明。首先，接通未图示的电源来启

动装置10(步骤S201)，设置试剂用的瓶108、109、110(步骤S202)。其后，将试剂用的瓶内的

试剂，初始充填到装置10内(试剂装填)(步骤S203)。

[0046] 温度调节完毕后，进行内标液的连续测量(步骤S204)，确认电极的电位稳定。接

着，为了求得离子选择性电极101A～101C的校准线，测量两种已知浓度(高浓度(H)、低浓度

(L))的标准液，计算校准线的斜率灵敏度SL(步骤S205)。接着，基于由步骤S205求得的斜率

灵敏度SL、以及所测量的电动势，计算内标液的浓度Cis(步骤S206)。

[0047] 在上述的步骤S201～S206中的各种动作中，用于使电解质浓度测量装置10内的各

种泵105～107、电磁阀、其他各种驱动部动作的时机信号从装置控制部175被输出。时机信

号在时机信号取得部182被取得。另外，上述步骤S201～S206中，离子选择性电极101A～

101C的电位发生变动，该变动在电位监测部181中受到监测。监测到的电位的数据，也被发

送至时机信号取得部182，与时机信号发生关联而被进行数据处理。电位响应曲线分析部

183，遵循该电位的数据生成电位响应曲线，并且将时机信号和电位响应曲线关联，分析各

时机的电位响应曲线的特征。

[0048] 在此，对于步骤S205和S206的具体的操作进行说明。将已知低浓度(浓度CL)的标

准液(L)分配到稀释槽104后，再使用稀释液用注射泵106，将稀释液瓶109内的稀释液分配

到稀释槽104中，按设定的比例D1稀释已知低浓度的标准液(L)。

[0049] 其次，使吸管注射泵107工作，将稀释槽104中的经稀释的已知低浓度的标准液

(L)，经由吸管喷嘴N0吸引，导入离子选择性电极101A～101C的流路。再从参比电极液瓶110

内向参比电极102的流路导入参比电极液。

[0050] 在液接界部120，参比电极液与经稀释的已知低浓度的标准液(L)接触。之后，离子

选择性电极101A～101C与参比电极102之间的各电位差(已知低浓度标准液(L)的电动势

EMFL)由电位测量部171测量。

[0051] 在测量已知低浓度的标准液(L)的电动势EMFL期间，残留在稀释槽104的标准液

(L)被真空吸嘴N3吸引而废弃在废液桶111中。其后，使用内标液用注射泵105，向稀释槽104

中重新分配内标液瓶108内的内标液。而后，使用吸管注射泵107吸引稀释槽104内的内标

液，以内标液充满离子选择性电极101A～101C的流路。接着，从参比电极液瓶110向参比电

极102的流路导入参比电极液。

[0052] 其后，与已知低浓度的标准液的情况同样，以电位测量部171，测量充满了内标液

和参比电极液的状态下的离子选择性电极101A～101C的电动势(内标液的测量电动势

EMFIS)。测量该内标液期间，残留在稀释槽104的内标液，被真空吸嘴N3吸引而废弃到废液桶

111。之后，将已知的浓度(CH)的标准液(H)分配稀释槽104后，使用稀释液用注射泵106将稀

释液瓶109内的稀释液分配到稀释槽104中，按设定的比例D1稀释已知高浓度的标准液(H)。

[0053] 从吸管喷嘴N0吸引稀释槽104中的经稀释的已知高浓度的标准液(H)，导入到离子
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选择性电极101A～101C的流路。再从参比电极液瓶110内向参比电极102的流路导入参比电

极液。

[0054] 在液接界部120，参比电极液与经稀释的已知高浓度的标准液(H)接触。其后，离子

选择性电极101A～101C与参比电极102之间的各电位差(已知高浓度的标准液(H)的电动势

EMFH)由电位测量部171测量。

[0055] 在测量已知高浓度的标准液(H)的电动势EMFH期间，残留在稀释槽104的标准液

(H)被真空吸嘴N3吸引而废弃到废液桶111中。此后，使用内标液注射泵105向稀释槽104中

重新分配内标液瓶108内的内标液。而后，用吸管注射泵107吸引稀释槽104内的内标液，由

内标液充满离子选择性电极101A～101C的流路。接着，从参比电极液瓶110内向参比电极

102的流路导入参比电极液。其后，与上述同样，由电位测量部171测量离子选择性电极101A

～101C的电动势。残留在稀释槽104中的内标液，由真空吸嘴N3吸引而被废弃在废液桶111

中。

[0056] 根据如以上这样由电位测量部171测量的电动势EMFH、EMFL，在浓度计算部172，运

用下式(1)，计算校准线的斜率灵敏度SL。

[0057] 〔算式1〕

[0058] SL＝(EMFH－EMFL)/(Log  CH－LogCL)……式(1)

[0059] 通过以上的操作进行定标。还有，斜率灵敏度SL，相当于下式(2)(能斯特方程)的

2.303×(RT/zF)。

[0060] 〔算式2〕

[0061] E＝E0+2.303×(RT/zF)×log(f×C)……式(2)

[0062] E0：由测量系统确定的固定电位

[0063] z：测量对象离子的价数

[0064] F：法拉第常数

[0065] R：气体常数

[0066] T：绝对温度

[0067] f：活度系数

[0068] C：离子浓度

[0069] 斜率灵敏度SL，能够根据绝对温度T和测量对象离子的价数z通过计算求得，但为

了进一步提高分析精度，在此第一实施方式中，通过实行上述的定标求得电极固有的斜率

灵敏度SL。

[0070] 另外，内标液的浓度Cis，根据内标液的测量电动势EMFIS，由以下的式(3)、(4)求

得。

[0071] 〔算式3〕

[0072] Cis＝CL×10a……式(3)

[0073] a＝(EMFIS－EMFL)/SL……式(4)

[0074] 以上，说明了具体的定标的步骤，但定标的步骤不限定为上述步骤。在上述的例子

中，在已知低浓度的标准液的测量之后，实行已知高浓度的标准液的测量，但这一顺序也可

以倒过来。

[0075] 像如图2(a)这样在装置的启动完毕时，接着实行样本的分析。在样本的分析中，样
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本的分析和内标液的分析交替、连续地实行。

[0076] 参照图2(b)，对于样本和内标液的连续分析的动作进行说明。定标后，以血清和尿

等为样本进行分析。具体来说，使用样本分配喷嘴(未图示)将样本分配到稀释槽104后，使

用稀释液用注射泵106将稀释液瓶109内的稀释液分配到稀释槽104中，按设定的比例D2稀

释样本，生成稀释样本液。从吸管喷嘴N0吸引稀释槽104中的稀释样本液，导入离子选择性

电极101A～101C的流路。此外，从参比电极液瓶110向参比电极102的流路导入参比电极液。

[0077] 在液接界部120，参比电极液与稀释样本液接触。其后，离子选择性电极101A～

101C与参比电极102之间的各电位差(样本的电动势EMFS)由电位测量部171测量，由此可进

行稀释样本液的分析(步骤S211)。

[0078] 在测量稀释样本液的电动势期间，残留在稀释槽104的稀释样本液被真空吸嘴N3

吸引而废弃到废液桶111中。此后，使用内标液用注射泵105，从内标液瓶108向稀释槽104重

新分配内标液。而后，使用吸管注射泵107吸引稀释槽104内的内标液，以内标液充满离子选

择性电极101A～101C的流路。接着，从参比电极液瓶110内向参比电极102的流路导入参比

电极液。之后，以电位测量部171测量各电极的电动势，进行内标液的分析(步骤S212)。

[0079] 如此，若稀释样本液和内标液的分析完毕，则依据该结果，计算样本浓度。

[0080] 根据斜率灵敏度SL和内标液的浓度Cis，使用下述的计算式，计算样本的浓度Cs

(步骤S213)。

[0081] 〔算式4〕

[0082] Cs＝Cis×10b……式(5)

[0083] b＝(EMFIS－EMFS)/SL……式(6)

[0084] 还有，以上的计算式是基本的算式。在本实施方式的装置，在稀释样本液的测量的

前后，也实行浓度固定的内标液的测量。而后，基于该内标液的测量值，修正稀释样本液的

测量值。因此，即使由于离子选择性电极101A～101C的感应膜的表面的变化，和温度变化等

引起的缓和的电位变动(电位漂移现象)发生，也能够实现准确的测量。

[0085] 在上述的步骤S211～S213的各种动作中，用于使电解质浓度测量装置10内的各种

泵105～107、电磁阀V1～V8、其他各种驱动部动作的时机信号，从装置控制部175被输出。时

机信号，在时机信号取得部182被取得。另外，在上述步骤S201～S206中，离子选择性电极

101A～101C的电位发生变动，该变动在电位监测部181中被持续地监测。监测到的电位的数

据即电位响应曲线的数据，也被发送至时机信号取得部182，与时机信号关联而进行数据处

理。电位响应曲线分析部183，将此电位响应曲线与时机信号关联，取得各时机的电位响应

曲线的特征量并加以分析。

[0086] 图3表示由电位监测部181取得的电位响应曲线的图的一例。该图中，横轴表示时

间，纵轴表示电位，按照从电位高的一方起的顺序，依次表示氯离子电极101A的电位、钠离

子电极101C的电位、钾离子电极101B的电位。

[0087] 在图3的图中，区间A和A’是测量稀释样本液或内标液的测量区间，区间B是暂停区

间，是包括返回测量区间的动作的区间。即，区间A和A’，是夹隔暂停区间B而连续实行的测

量区间。还有，在图3中，只显示有2个测量区间A，A’，但能够多次实行这样的测量区间A、A’。

[0088] 夹隔暂停区间B而连续地实行测量区间A，A’时，内标液和稀释样本液交替成为分

析的对象。详细的动作后述，但将内标液和稀释样本液导入离子选择性电极101A～101C时，
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先由夹管阀103遮断流路，但这种情况下，离子选择性电极101A～101C显示高电位。另外，为

了稀释样本液和内标液的分节而导入气隙，但这种情况下，离子选择性电极101A～101C的

电位也会有大幅变动。

[0089] 图4中，使电位监测部181所取得的测量区间A的电位响应曲线的部分的放大图与

时机信号取得部182所取得的时机信号重叠表示。

[0090] 连续分析时，内标液和稀释样本液交替地被导入离子选择性电极101A～101C。在

电位测量部171，在电位比较稳定的时机401、402，分别计测内标液和稀释样本液的电位。在

时机401、402，也能够不仅仅分别计测1点的数据，而是以短时间间隔多次计测电位，取这些

平均值等。

[0091] 若能够在电位测量部171得到电位，则使用该电位的数据，由浓度计算部172计算

样本的浓度。电位监测部181，作为一例，能够以10ms间隔(采样率)取得电位。还有，电位监

测部181的取得间隔可以变更，但为了监测压力变动时等情况的瞬态的电位，以短于100ms

的间隔取得为宜。

[0092] 另外，若采样率过高，则数据量庞大，因此以0.01ms以上的间隔取得电位的数据为

宜。另外，电位监测部181的采样率不需要总是一定，也可以适宜变更。例如，也可以只在所

着眼的装置元件和电极等动作的时机下，将电位监测部181的采样率设定为特定的值，其他

设定为不同的值。另外，也可以根据所着眼的装置元件和电极的种类，或动作的状況，变更

采样率。

[0093] 另外，也可以设定劣化模式，预定状态变化能够监测的时机，以电位监测部181，只

取得由时机信号取得部182得到符合的时机前后的电位。

[0094] 在此，参照图4，引用图4中的参照符号，说明测量区间A中发生的各种动作的一例。

内标液的测量时，在由内标液充满的稀释槽104内，吸管喷嘴N0下降(415)，吸管喷嘴N0的前

端进入到稀释槽104中的内标液。其后，吸管注射泵107工作，内标液从稀释槽104经由吸管

喷嘴N0被吸引(411)，导入到离子选择性电极101A～101C的测量流路。

[0095] 接着使吸管喷嘴N0上升，使其前端从内标液的液面脱离(416)，此后以吸管注射泵

107吸引而将气隙导入测量流路内(412)。之后，关闭夹管阀(417)，再度使吸管注射泵107工

作，从参比电极液瓶110吸引参比电极液(413)，将参比电极液导入参比电极102的流路。

[0096] 其后，再度开启夹管阀(418)，一定时间后以电位测量部171计测离子选择性电极

101A～101C的电位(401)。其间，关闭与测量流路相连的电磁阀V8等，排出吸管注射泵107内

的液体(414)。

[0097] 另外，图4的样本测量时，也进行与内标液测量时几乎同样的动作。在稀释槽104，

样本被稀释液罐109所供给的稀释液稀释。其后，在被稀释样本液充满的稀释槽104内，吸管

喷嘴N0下降(425)，吸管喷嘴N0的前端进入到稀释槽104内的稀释样本液中。之后，吸管注射

泵107工作，稀释样本液从稀释槽104经由吸管喷嘴N0被吸引(421)，稀释样本液被导入离子

选择性电极101A～101C的测量流路。

[0098] 接着使吸管喷嘴N0上升，使其前端从稀释样本液的液面脱离(426)，其后由吸管注

射泵107吸引而将气隙导入测量流路内(422)，之后，关闭夹管阀(427)，再度使吸管注射泵

107工作，从参比电极液瓶110中吸引参比电极液(423)，将参比电极液导入参比电极102的

流路。
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[0099] 其后，再度开启夹管阀(428)，在一定时间后以电位测量部171计测离子选择性电

极101A～101C的电位(402)。其间，关闭与测量流路相连的电磁阀V8等，排出吸管注射泵107

内的液体(424)。

[0100] 指令上述这样的各种构件的驱动开始和结束等的时机信号(411～428)，在时机信

号取得部182从装置控制部175取得。所取得的时机信号被送至电位响应曲线分析部183。此

一系列的动作几乎同时进行。还有，除了图4中具体表示的时机信号以外，还有指示电磁阀

V1～V8的开关的时机信号、指示稀释槽104内的分配操作的时机信号、指示真空吸引操作的

时机信号等，也从装置控制部175输出，被时机信号取得部182取得。另外，电位监测部181其

能够以如下方式构成：不仅只在图3中的测量区间A，A’的连续分析时，而且在暂停区间B，和

装置启动时或定标时也监测电位。

[0101] 如图4这样将时机信号411～428和由电位监测部181所取得的电位响应曲线按时

间序列进行关联并记录，从而能够读取各种信息。例如，吸管喷嘴N0的下降或上升时，推测

是由于与稀释槽104内的液体接触或流路内的液体的振动等而引起的电位变化出现在电位

响应曲线中。另外，由于吸管注射泵107的吸引、喷出动作，也导致振动传递给各种电极和其

他的构成元件，由此导致电位响应曲线的电位变化。

[0102] 如此，在此第一实施方式的装置中，因为液的吸引、喷出、流路的切换动作等在短

时间间隔内频繁实施，所以根据电位监测部181所取得的瞬态的电位，不仅能够得到液中的

离子浓度和温度，还能够得到压力变动、振动和电噪声等的信息。

[0103] 使用吸管注射泵107吸引稀释样本液和内标液时，可见被认为是由于液的离子浓

度变化造成的瞬态的响应曲线。此外，以夹管阀103堵塞作为离子溶液(稀释样本液或内标

液)的流路的管道时，该流路中发生离子溶液的切断，可见电位急剧的上升。

[0104] 如此，在各时机信号中，此时作为动作的对象的元件和电极的状态(劣化的程度、

故障、其他)，由电位响应曲线的分析结果可以明确。例如，基于指示夹管阀103的关闭的时

机信号被输出时出现在电位响应曲线中的电位变化，能够判断夹管阀103内的管的劣化的

程度，和夹管阀103自身有无故障等。

[0105] 另外，在由吸管注射泵107吸引和喷出离子溶液的时机，离子溶液的移动、气泡的

移动、压力变动、电噪音等作为电位的变化显现。另外，电磁阀的泄漏的程度的变化、注射泵

105～107的密封部的劣化、离子选择性电极101A～101C的感应膜的物理的性质的变化等，

也可以通过与时机信号的关联检测出来。关于这样的劣化和变动的信息，在离子选择性电

极101A～101C的测量电位中难以出现，即使附加其他的传感器也难以检测出来。但是，根此

第一实施方式，因为时机信号与电位响应曲线发生关联，在电位响应曲线分析部183得到分

析，所以依据电位响应曲线能够容易判定劣化的程度。

[0106] 另外，与规定的时机信号一起，根据将内标液、与内标液不同的有着已知浓度的离

子溶液和含有干扰离子的离子溶液吸引到离子选择性电极101A～101C的流路的前后的电

位响应曲线，能够判断离子选择性电极101A～101C的感应膜表面的污染状态。还有，如果得

到离子选择性电极101A～101C的感应膜表面疑似有污染的测量结果，则在维护时，用清洗

液对于包括感应膜表面在内的电极流路进行清洗，由此能够使测量流路刷新。

[0107] 离子选择性电极101A～101C的任意一个的电位被检测出特异的变化时，能够判断

为离子选择性电极101A～101C的任意一个发生劣化和故障的预兆的可能性高。另一方面，
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离子选择性电极101A～101C全部的电位出现同样的特异的变化时，这能够判断为，不是离

子选择性电极101A～101C，而是其他的装置中的元件，或参比电极102发生异常的预兆的可

能性高。

[0108] 在电位响应曲线分析部183，设有数据保存部184，电位响应曲线的存储关于特征

量的程序库数据。程序库数据，是在装置处于正常的状态时所能得到的关于标准的电位响

应曲线的各种特征量相关的数据的集合。电位响应曲线分析部183，将此程序库数据的特征

量，与测量的结果得到的电位响应曲线的特征量，在各时机信号输出的时机进行比较。据

此，能够判断各种电极和装置元件的劣化，离子选择性电极101A～101C的感应膜的表面污

染等的状态。

[0109] 程序库数据，也可以是作为模拟的结果而得到的标准的数据，也能够将用户最初

设置装置10并使之工作之后随即得到的电位响应曲线作为程序库数据。程序库数据，也可

以基于其后实行的测量的结果适宜更新。由于装置10的设置场所不同，因环境等造成的振

动和电噪音等也有不同的情况。因此，通过使装置10实际工作而得到程序库数据，能够期待

异常预兆的精度提高。另外，也可以经由网络等，使程序库数据能够上传和下载。

[0110] 如以上说明，在第一实施方式的电解质浓度测量装置10中，通过使表示各种动作

的时机的时机信号和计算离子选择性电极的电位所得到的电位响应曲线对应相关而取得，

并对其进行分析，由此能够检测出异常的征兆，并通过预测而在测量电位出现异常之前计

划维护，其后遵循计划实行维护。作为一例，在电位响应曲线分析部183中，根据由时机信号

引起的各种机构部在动作时及紧接其后的电位响应曲线的波形，能够判断离子选择性电极

101的物理性的变化和各种机构部的劣化的预兆。另外，在电位响应曲线分析部183中，根据

起因于时机信号的、关系到液体的流路内的所述液体的移动的各种机构部的动作停止时的

电位响应曲线的波形，能够判断离子选择性电极101的离子感应膜的表面的污染。

[0111] 还有，作为电位响应曲线的分析方法，能够也使用在时间序列数据的分析中所使

用的一般的手法，也能够使用机器学习和深度学习等。另外，受到遵循时机信号的各种元件

和电极的动作影响的其他的装置内的元件等的举动，也能够利用装置构成和物理方程式

等，对其进行预测或模拟，并将这一结果用于电位响应曲线的分析。

[0112] 参照图5，对于有关钠离子电极101C的电位的电位的监测和异常预兆的判定的方

法具体地加以说明。图5中，表示利用过了保管期限的钠离子电极101Ce，计测规定的样本液

所得到的电位响应曲线(NA1)，和利用比较新的、未过保管期限的钠离子电极101Cn，计测相

同的样本液所得到的电位响应曲线(NA2)。在图5中，指示吸管注射泵107的吸引、喷出动作

的时机、吸管喷嘴N0的上升、下降时机、夹管阀103的开关动作的时机的时机信号也一并图

示。

[0113] 在图5的图中，旧的钠离子电极101Ce的斜率灵敏度为59.2mV/位数，新的钠离子电

极101Cn的斜率灵敏度为60 .0mV/位数，两方均在允许范围内。另外，由旧的钠离子电极

101Ce得到的电位响应曲线NA1，和由新的钠离子电极101Cn得到的电位响应曲线NA2的任意

一个，都能够得到允许范围内的测量精度。

[0114] 但是，如图5所示，在吸管喷嘴N0下降后由吸管注射泵107刚开始吸引样本液之后，

与电位响应曲线NA2相比，电位响应曲线NA1的电位的变化急剧，其后，电位慢慢恢复。这时，

图5中虽未图示，但关于氯离子电极101A与钾离子电极101B的电位响应曲线，未确认有剧烈
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的变化。

[0115] 取得以上说明的信息时，能够判断为钠离子电极101Ce的劣化进行。这一判断的结

果被输出部174输出。输出部174，对于操作员发出警报，在下次装置维护时，更换钠离子电

极101Ce。如此，测量精度在允许范围内，但通过分析电位响应曲线的形状，能够判定有异常

的预兆。通过以此方式检测异常的预兆，操作员能够正确地制定维护计划，并按照计划实行

维护。

[0116] 参照图6，对于有关氯离子电极101A的电位的电位的监测和异常预兆的判定的方

法具体地加以说明。图6中，表示利用作为离子感应膜的表面状态而具有第一状态的氯离子

电极101Ae计测规定的样本液所得到的电位响应曲线(Cl1)，和利用具有不同于第一状态的

第二状态的氯离子电极101An计测同一样本液所得到的电位响应曲线(Cl2)。在图6中，也一

并图示指示吸管注射泵107的吸引、喷出动作的时机、吸管喷嘴N0的上升、下降时机、夹管阀

103的开关动作的时机的时机信号。另外，该图6是作为测量对象(试样)，测量含有干扰离子

的水溶液时的图。

[0117] 如图6所示，在吸管喷嘴N0的下降后由吸管注射泵107刚开始吸引试样之后，氯离

子电极101Ae、氯离子电极101An，电位一起急剧提升。这是由于，电极101Ae、101An的流路内

的液体由内标液被置换为试样，液组成发生了改变。在试样吸引动作的后半段，曲线Cl1具

有上凸的峰，另一方面，曲线Cl2平缓地上升，未出现上凸的峰。另一方面，进行试样的浓度

计算的时机402的测量电位，曲线Cl1和Cl2几乎相同。如此，将时机信号被输出的时机下的

电位响应曲线中的波形的形状的特征(有无凸起的峰，其振幅，宽度)作为特征量计算，与基

准值比较，能够判断异常的预兆。

[0118] 试样吸引时和吸引后的电位响应曲线Cl1、Cl2的波形产生差异的理由，被认为是

基于氯离子电极101Ae、101An的离子感应膜表面的状态不同，或者，离子感应膜中的离子平

衡的差异。

[0119] 如此，通过使时机信号和电位响应曲线发生关联，能够检测仅单纯测量测量电位

时难以检测的现象。

[0120] [第二实施方式]

[0121] 接下来，参照图7～图8说明第二实施方式的第一实施方式的电解质浓度测量装置

10。图7是表示关于第二实施方式的流式的电解质浓度测量装置10的一例的概略图。关于与

第一实施方式(图1)相同的构成要素，附加相同的参照符号，以下省略重复的说明。

[0122] 此第二实施方式的电解质浓度测量装置10，具备对于装置10内的举动进行检测的

各种传感器，这些传感器的检测信号，在时机信号取得部182取得，在电位响应曲线分析部

183，基于时机信号、传感器的检测信号、及电位响应曲线的关联性，分析电位响应曲线，基

于其结果判定装置的异常预兆。作为传感器的一例，在此，展示检测配管内的气泡的气泡传

感器121、和配置在连接吸管注射泵107和液接界部120的流路中检测流路的压力的压力传

感器122。传感器的种类不限于此，例如，装置10内能够包含针对稀释槽104等检测液面的变

化的液面传感器、检测电极或其他各种元件的振动的振动传感器等。气泡传感器121，在规

定尺寸以上的气泡通过规定位置时使脉冲信号发生。另外，压力传感器122，在测量位置的

压力达到规定值时使脉冲信号发生。不限于此，也可以持续随时输出压力值。

[0123] 参照图8，说明第二实施方式的动作。图8中，使电位监测部181所取得的测量区间A
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的电位响应曲线的部分的放大图和时机信号取得部182所取得的时机信号和传感器检测信

号重叠显示。在第一实施方式中，由时机信号取得部182取得装置控制部175输出的时机信

号，与电位响应曲线关联，但在第二实施方式中，除了时机信号以外，传感器121、122的传感

器检测信号也与电位响应曲线关联。规定的传感器检测信号被输出的时机，与时机信号从

装置控制部175被输出的时机关联。因此，通过由时机信号取得部182取得传感器检测信号，

还将装置10的动作与电位响应曲线正确地关联，从而可以更准确地判断异常的预兆。

[0124] 本发明不受上述实施方式限定，包含各种各样的变形例。例如，上述实施方式为了

易于理解地说明本发明而进行了详细地说明，但并不限定为必须具备所说明的全部构成。

另外，可以将某一实施方式的构成的一部分置换成其他的实施方式的构成，另外，也可以在

某一实施方式的构成中添加其他的实施方式的构成。另外，关于各实施方式的构成的一部

分，可以进行其他的构成的追加、删除、置换。

[0125] 符号说明

[0126] 101…离子选择性电极、101A…氯离子电极、101B…钾离子电极、101C…钠离子电

极、102…参比电极、03…夹管阀、104…稀释槽、105…内标液用注射泵、106…稀释液用注射

泵、107…吸管注射泵、108…内标液瓶、109…稀释液瓶、110…参比电极液瓶、111…废液桶、

112…真空泵、120…液接界部、121…气泡传感器、122…压力传感器、V1～V8…电磁阀、

171…电位测量部、172…浓度计算部、174…输出部、175…装置控制部、176…输入部、181…

电位监测部、182…时机信号取得部、183…电位响应曲线分析部、184…数据保存部。
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图2
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说　明　书　附　图 5/7 页

19

CN 112654862 B

19



图7
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图8
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