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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　測定溶液中の測定対象イオンを選択的に検出する電極であって，
　測定溶液と接するイオン感応膜と，
　前記イオン感応膜と接するグラファイトと液体オイルの混合体と，
　前記グラファイトと液体オイルの混合体に接する導電体と，
を備え，
　前記イオン感応膜は可塑剤を含み，
　前記液体オイルは前記イオン感応膜に含まれる前記可塑剤と同じ可塑剤を均一に含むこ
とを特徴とする電極。
【請求項２】
　請求項１記載の電極において，
　前記イオン感応膜に含まれる前記可塑剤の重量比と，前記グラファイトと液体オイルの
混合体に含まれる前記可塑剤の重量比の相対差が３０％以内であることを特徴とする電極
。
【請求項３】
　請求項１記載の電極において，
　前記イオン感応膜は疎水性陰イオンを含み，
　前記グラファイトと液体オイルの混合体は前記疎水性陰イオンを含むことを特徴とする
電極。
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【請求項４】
　請求項１記載の電極において，
　前記イオン感応膜は測定対象イオンと選択的に結合する物質を含み，
　前記グラファイトと液体オイルの混合体は測定対象イオンと選択的に結合する前記物質
を含むことを特徴とする電極。
【請求項５】
　請求項１記載の電極において，
　前記グラファイトは合成グラファイトであることを特徴とする電極。
【請求項６】
　測定溶液中の測定対象イオンを選択的に検出する電極であって，
　シリコンもしくは樹脂製の電極基板と，
　前記電極基板の上に形成された導電性電極と，
　前記導電性電極と接するグラファイトと液体オイルの混合体と，
　前記グラファイトと液体オイルの混合体と接するイオン感応膜と，
を備え，
　前記イオン感応膜は可塑剤を含み，
　前記液体オイルは前記イオン感応膜に含まれる前記可塑剤と同じ可塑剤を均一に含むこ
とを特徴とする電極。
【請求項７】
　測定溶液中のイオン濃度を計測する装置であって，
　測定溶液中の測定対象イオンを選択的に検出する電極を複数備え，
　前記電極の一部または全部は測定溶液と接するイオン感応膜と，
　前記イオン感応膜と接するグラファイトと液体オイルの混合体と，
　前記グラファイトと液体オイルの混合体に接する導電体と
を備え，
　前記イオン感応膜は可塑剤を含み，
　前記液体オイルは前記イオン感応膜に含まれる前記可塑剤と同じ可塑剤を均一に含むこ
とを特徴とする測定装置。
【請求項８】
　測定溶液中の測定対象イオンを選択的に検出する電極であって，
　測定溶液と接するイオン感応膜と，
　前記イオン感応膜と接するグラファイトと液体オイルの混合体と，
　前記グラファイトと液体オイルの混合体に接する導電体と，
を備え，
　前記液体オイルはフッ素系高分子またはフッ素系オイルであることを特徴とする電極。
【請求項９】
　請求項８記載の電極において，
　前記イオン感応膜は，前記フッ素系高分子および前記フッ素系オイルとは異なる可塑剤
を含む，
　ことを特徴とする電極。
【請求項１０】
　請求項９記載の電極において，
　前記イオン感応膜は，ｏＮＰＯＥを可塑剤として含む，
　ことを特徴とする電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は，溶液中の電解質濃度を測定するために用いるイオン選択電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　イオン選択電極（ＩＳＥ；Ion Selective Electrode）は参照電極と共に試料液に浸し
て電極間の電位差を計測し，試料中の測定対象イオンを定量する。この簡便さゆえ分析分
野で広く利用されている。医療分野では臨床検査に用いられており，電解質測定の専用機
だけでなく生化学自動分析装置，緊急検体検査装置，その場検査（Point Of Care Testin
g）装置で電解質測定のために用いられている。
【０００３】
　イオン選択電極では複数のイオンから測定対象のイオンを選択的に測定するため，イオ
ン感応膜を用いている。一般的にはポリ塩化ビニルなどの高分子の基材に，可塑剤ととも
にリガンドや場合によっては塩を混ぜ合わせたものをイオン感応膜として用いる。イオン
感応膜は測定対象イオン濃度に応じてネルンストの式に従う電位を発生させるため，一方
の面を一定濃度の水溶液に接した状態でもう一方の面を試料液に接触させることで，試料
液中の測定対象イオン濃度に応じた起電力を得ることができる。得られた起電力から測定
対象イオン濃度を算出する。このような，感応膜の試料液の反対側が水溶液やゲルで満た
されたものは内部液型イオン選択電極と呼ばれている。
【０００４】
　内部液型イオン選択電極に対して，感応膜の試料液の反対側の面を導電性の電極に直接
接触させたものは Coated Wire - Ion Selective Electrode (CW-ISE) や Solid Contact
 - Ion Selective Electrode (SC-ISE) と言われている。ここでは，これらを固体電極と
呼ぶ。固体電極は内部液が不要となるため小型化がし易く，その場検査向けの装置に適用
されている。感応膜に接触させる電極（下地電極）としては，白金，導電性高分子で被覆
した塩化銀，単分子膜で修飾した金，多孔質カーボン，カーボンブラック，グラファイト
と高分子の混合体が用いられてきた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２００７－５３４９４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　発明者は電位安定性が高く個体差が小さい固体電極型イオン選択電極を考案すべく，研
究開発を行った。その結果，従来の方法では十分な電位安定性と個体差を両立するものが
得られないことが分かった。
【０００７】
　原因を考察したところ，下地電極と感応膜，感応膜と試料液の間の電位を支配するイオ
ンが異なるもしくは不明であることが分かった。例えば，下地電極に単分子膜被覆の金を
用いた場合，感応膜と下地電極の間では酸化還元に伴う電子授受が電位を支配するのに対
して，感応膜と試料液の間では測定対象イオン，例えばカリウムイオンが電位を支配する
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明のイオン選択電極は，グラファイトと液体オイルの混合体を下地電極に有する。
　すなわち，本発明のイオン選択電極は，測定溶液中の測定対象イオンを選択的に検出す
る電極であって，測定溶液と接するイオン感応膜と，イオン感応膜と接するグラファイト
と液体オイルの混合体と，グラファイトと液体オイルの混合体に接する導電体と，を備え
る。
【０００９】
　一例として，イオン感応膜は可塑剤を含み，液体オイルはそれと同じ可塑剤を含む。
　一例として，イオン感応膜に含まれる可塑剤の重量比と，グラファイトと液体オイルの
混合体に含まれる可塑剤の重量比の相対差は３０％以内である。
　一例として，イオン感応膜は疎水性陰イオンを含み，グラファイトと液体オイルの混合
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体はそれと同じ疎水性陰イオンを含む。
　一例として，イオン感応膜は測定対象イオンと選択的に結合する物質を含み，グラファ
イトと液体オイルの混合体はそれと同じ物質を含む。
　一例として，液体オイルはフッ素系高分子またはフッ素系オイルである。
　一例として，グラファイトは合成グラファイトである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によると，グラファイトと液体オイルの混合体を下地電極に用いることで，下地
電極が測定対象イオンである一価の陽イオン例えばリチウム，カリウム，ナトリウムに応
答するため，一価の陽イオンに対する感応膜を用いた場合，感応膜の両側で電位を支配す
るイオンが共通になり，十分な電位安定性と十分小さな個体差を得ることができる。
【００１１】
　グラファイトと液体オイルの混合体であるため，均一な混合体を一度に作製し，複数の
同一成分の下地電極を作製することができる。そのため，個体差を低減することができる
。
【００１２】
　液体オイルとしてイオン感応膜に含まれる可塑剤を用いることで，イオン感応膜からの
下地電極への可塑剤の拡散による電位変動を抑制し，電位安定性を向上させることができ
る。さらに，下地電極にイオン感応膜に含まれる化合物である塩やリガンドを加えること
で，時間経過後も良好な個体差を維持することができる。
【００１３】
　グラファイトとフッ素系高分子の混合体を下地電極に用いることで，一価の陽イオンに
対する応答を維持したまま，イオン感応膜に含まれる可塑剤などの成分の下地電極への拡
散を防ぐことができる。
【００１４】
　グラファイトに合成グラファイトを用いることで，天然グラファイトに含まれる様々な
感応基を表面に有する炭素を含まないため，これら炭素による副反応を抑制し，電位安定
性を得ることができる。
　上記した以外の，課題，構成及び効果は，以下の実施形態の説明により明らかにされる
。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】固体電極型イオン選択電極の一例を示す概略図。
【図２】内部液型イオン選択電極の一例を示す概略図。
【図３】電解質測定装置の一例を示す概略図。
【図４】電解質測定装置の一例を示す概略図。
【図５】電解質濃度測定の結果の一例を示す図。
【図６】グラファイトと液体オイルの混合体の一価の陽イオンに対する応答性を示す測定
結果の図。
【図７】グラファイトと液体オイルの混合体の二価の陽イオンに対する応答性を示す測定
結果の図。
【図８】固体電極の電位の経日変化を示す図。
【図９】固体電極の電位の経日変化を示す図。
【図１０】固体電極の電位の経日変化を示す図。
【図１１】固体電極の電位の個体差を示す図。
【図１２】電解質濃度測定の結果の一例を示す図。
【図１３】グラファイトと液体オイルの混合体の一価の陽イオンに対する応答性を示す測
定結果の図。
【図１４】固体電極型イオン選択電極の一例を示す概略図。
【図１５】電解質濃度測定装置を用いたシステムの例を示す図。
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【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下，図面を参照して本発明の実施の形態を説明する。
　図１は，固体電極型イオン選択電極の一例を示す概略図である。イオン選択電極のカー
トリッジ１０１には流路１０２が通っており，（ａ）は流路に垂直な面を，（ｂ）は流路
に平行な面を示した図である。（ｃ）は（ａ）の鎖線での断面を表した図であり，流路に
感応膜１０５が接しており，流路と反対側にはグラファイトと液体オイルの混合体１０４
が充填され，混合体１０４には白金線１０３が接触している。白金線１０３は端子も兼ね
ている。感応膜１０５には，Pure Appl. Chem., Vol. 72, No. 10, pp. 1851-2082, 2000
 に記載されているようなリチウム，ナトリウム，カリウムなどのイオン選択膜を用いる
ことができる。
【００１７】
　図１のイオン選択電極の作製法の一例を記す。ポリ塩化ビニル，ポリスチレン，ポリプ
ロピレンなどの樹脂でできたカートリッジ１０１に，感応膜１０５を貼り付ける。貼り付
けにはテトラヒドロフランなどの溶剤を用いてもよいし，機械的に押し付けても良い。次
に，グラファイトと液体オイルの混合体１０４を感応膜１０５上に配置した。グラファイ
トと液体オイルの混合体１０４は，グラファイトと液体オイルを重量比１：２程度で混合
し，乳鉢で良く混ぜ合わせておいた。フタ１０６をし，フタ１０６に開いた穴から白金線
１０３を挿入し，グラファイトと液体オイルの混合体１０４に接触させ，電気的に接続し
た。
【００１８】
　液体オイルは想定される使用環境である０～５０℃において，液体の状態であることが
好ましい。液体の状態であることで，以下で説明する一価の陽イオンに対する応答が期待
できるばかりでなく，感応膜との密着性が保たれたり，液体中をイオンが動く場合はその
動きが速くなり応答性が向上したりするためである。また，使用される条件下で液体であ
れば，これらの温度範囲すべてにおいて液体である必要はない。液体オイルには，水と混
和しない物質，例として，パラフィンなどのアルカン，Pure Appl. Chem., Vol. 72, No.
 10, pp. 1851-2082, 2000に記載されているＤＯＡ，ＤＯＰ，ＤＯＳ，ｏＮＰＯＥなどの
可塑剤，フッ素系高分子，フッ素系オイルを用いることができる。
【００１９】
　図２は，比較のために用いた内部液型イオン選択電極の一例を示す概略図である。イオ
ン選択電極のカートリッジ２０１には流路２０２が通っており，（ａ）は流路に垂直な面
を，（ｂ）は流路に平行な面を示した図である。（ｃ）は（ａ）の鎖線での断面を表した
図であり，流路に感応膜２０５が接しており，流路と反対側には内部液２０４が充填され
，内部液２０４には銀塩化銀電極２０３が接触している。銀塩化銀電極２０３は端子も兼
ねている。感応膜２０５には，ナトリウム，カリウム，カルシウム，マグネシウムなどの
陽イオン選択電極の場合は Pure Appl. Chem., Vol. 72, No. 10, pp. 1851-2082, 2000 
に記載されているようなものを，塩素，炭酸，チオシアン，硝酸，水酸，リン酸，硫酸，
ヨウ素などの陰イオン選択電極の場合は Pure Appl. Chem., Vol. 74, No. 6, pp. 923-9
94, 2002 に記載されているようなものの他に，塩化銀，臭化銀などのハロゲン化銀やイ
オン交換膜（特開平１０－３１８９７３号公報，特開平１１－１３２９９１号公報，特開
２００３－２０７４７６号公報）を，参照電極の場合は多孔質ガラス，セラミックなどを
用いることができる。
【００２０】
　図３は，図１や図２のイオン選択電極を用いた電解質測定装置の一例を示す概略図であ
る。測定ユニット３０１には，制御部３０２，演算記録部３０３，出力部３０４が接続さ
れている。測定ユニット３０１は希釈槽３１１，検体分注ノズル３１２，希釈液分注ノズ
ル３１３，内部標準液分注ノズル３１４，吸引ノズル３１５，配管３１６，ナトリウムイ
オン選択電極３１７，カリウムイオン選択電極３１８，塩素イオン選択電極３１９，参照
電極３２０，配管３２１，ポンプ３２２，電位計測部３２３を有する。検体分注ノズル３
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１２，希釈液分注ノズル３１３，内部標準液分注ノズル３１４はそれぞれ血液や尿などの
検体，希釈液，内部標準液を希釈槽３１１に分注吐出する。希釈液は測定対象のイオンを
含まないもしくは既知かつ低濃度であり，検体の希釈に用いることができる。内部標準液
はイオン濃度が既知の試料であり，電位の校正に用いることができる。試料液吸引ノズル
３１５は上下動でき，希釈槽３１１内の溶液をポンプ３２２の駆動力により吸引する。吸
引された溶液は，配管３１６を通じて電極３１７～３２０の流路に導入され，さらに，配
管３２１を通じて廃液される。電極の端子は電位計測部３２３に接続されている。
【００２１】
　図４は，図１や図２のイオン選択電極を用いた電解質測定装置の他の一例を示す概略図
である。測定ユニット４０１には，制御部４０２，演算記録部４０３，出力部４０４が接
続されている。測定ユニット４０１は希釈槽４１１，検体分注ノズル４１２，希釈液分注
ノズル４１３，内部標準液分注ノズル４１４，吸引ノズル４１５，配管４１６，塩素イオ
ン選択電極４１７，カリウムイオン選択電極４１８，ナトリウムイオン選択電極４１９，
配管４２０，弁４２１，ジャンクション４２２，配管４２３，参照電極４２４，弁４２５
，配管４２６，参照液４２７，配管４２８，ポンプ４２９，電位計測部４３０を有する。
検体分注ノズル４１２，希釈液分注ノズル４１３，内部標準液分注ノズル４１４はそれぞ
れ血液や尿などの検体，希釈液，内部標準液を希釈槽４１１に分注吐出する。試料液吸引
ノズル４１５は上下動でき，希釈槽４１１内の溶液をポンプ４２９の駆動力により吸引す
る。
【００２２】
　弁４２１が開いていて，弁４２５が閉じている場合，吸引された溶液は配管４１６を通
じて電極４１７～４１９の流路に導入され，さらに，配管４２０，ジャンクション４２２
，配管４２８を通じて廃液される。また，弁４２１が閉じていて，弁４２５が開いている
ときにポンプ４２９を駆動させると，参照液４２７が配管４２６を通じて吸引され参照電
極４２４の流路に導入され，さらに，配管４２３，ジャンクション４２２，配管４２８を
通じて廃液される。電極４１７～４１９及び４２４の端子は電位計測部４３０に接続され
ている。電位計測部４３０は図３と同様のものを用いることができる。参照電極４２４に
図２を用いて説明した多孔質ガラスやセラミックを用いた参照電極を用いる以外にも，参
照電極４２４にイオン選択電極を用いてそれに対応する参照液４２７中の電解質濃度を一
定としても良い。
【００２３】
　図５は，本発明の固体電極型イオン選択電極もしくは従来の内部液型イオン選択電極を
用いた電解質濃度測定の結果の一例を示す図である。カリウムイオン選択膜は，基材とし
てポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）を３０％ｗ／ｗ含み，可塑剤としてｏＮＰＯＥを６６％ｗ／
ｗ含み，リガンド（測定対象イオンと選択的に結合する物質）としてBis(benzo-15-crown
-5)を含み，アニオン排除剤として疎水性陰イオンの塩であるテトラフェニルホウ酸カリ
ウム（ＫＴｐＣｌＰＢ）を含む。ナトリウムイオン選択膜は，基材としてポリ塩化ビニル
（ＰＶＣ）を３０％ｗ／ｗ含み，可塑剤としてｏＮＰＯＥを６６％ｗ／ｗ含み，リガンド
（測定対象イオンと選択的に結合する物質）としてBis(12-crown-4)を含み，アニオン排
除剤として疎水性陰イオンの塩であるTetrakis [3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl] bora
te, sodium salt (NaTFPB)を含む。下地電極には，天然グラファイト（CAS. No. 7782-42
-5）とパラフィンオイル（CAS. No. 8042-47-5）の重量比１：２の混合物を用いた。
【００２４】
　図５（ａ）はカリウムイオン選択電極を感応膜に用いて塩化カリウム水溶液を，図５（
ｂ）はナトリウムイオン選択電極を感応膜に用いて塩化ナトリウム水溶液を測定した結果
である。いずれの結果も６１．６ｍＶ／decadeと理論値と等しい結果が得られた。このよ
うに，本発明の固体電極型イオン選択電極では内部液型イオン選択電極と同等の電位応答
が得られた。
【００２５】
　同様にして，固体電極型カリウムイオン選択電極を５個作製し，１０ｍｍｏｌ／ｌ塩化
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カリウム水溶液を測定した場合の電位を比較した。その結果，電位の標準偏差は３．６ｍ
Ｖと実用上許容される小ささ程度であり，本発明の固体電極型イオン選択電極では電位の
個体差を抑制できることが分かった。個体差を抑制できる理由として，下地電極であるグ
ラファイトと液体オイルの混合体が測定対象イオンである一価の陽イオンに対して応答性
を有することが考えられる。
【００２６】
　図６は，グラファイトと液体オイルの混合体が一価の陽イオンに対して応答性を有する
ことを示す測定結果である。ポテンショスタットを用いて，グラファイトと液体オイルの
混合体（感応膜を有さない）を作用電極に，飽和塩化カリウムを内部液に用いた銀塩化銀
参照電極を参照電極に，白金電極を対向電極にして，（ａ）１００ｍｍｏｌ／ｌ塩化リチ
ウム水溶液，（ｂ）１００ｍｍｏｌ／ｌ塩化ナトリウム水溶液，（ｃ）１００ｍｍｏｌ／
ｌ塩化カリウム水溶液中で測定を行った。測定条件は，掃引速度１００ｍＶ／ｓとした。
その結果，（ａ）～（ｃ）のいずれの条件においても，－０．５Ｖ付近と０Ｖ付近にそれ
ぞれ電流ピークが観測された。これらのピークは，グラファイトと液体オイルの混合体へ
の陽イオンの取り込みと放出によるものと考えられる。
【００２７】
　一方，測定溶液を図７（ａ）１００ｍｍｏｌ／ｌ塩化マグネシウム水溶液，（ｂ）１０
０ｍｍｏｌ／ｌ塩化カルシウム水溶液とした場合には，イオンの取り込みと放出に対応す
る電流ピークは観測されなかった。また，グラッシーカーボン電極を用いて１００ｍｍｏ
ｌ／ｌ塩化カリウム水溶液中で測定を行った場合（ｃ）も，イオンの取り込みと放出に対
応する電流ピークは観測されなかった。
【００２８】
　すなわち，グラファイトと液体オイルの混合体は，一価の陽イオンに対して応答性を有
し，二価の陽イオンに対する応答性は低い。
【００２９】
　図８は，同様にして作製した下地電極に天然グラファイトとパラフィンオイルの混合体
を用いた固体電極型カリウムイオン選択電極の１００ｍｍｏｌ／ｌ塩化カリウム水溶液に
対する起電力の経日変化の一例を示す図である。日が経つにつれ起電力が徐々に低下して
いるのが分かる。原因として，天然グラファイト中の不純物，下地電極中のパラフィンオ
イルのイオン感応膜中への拡散を推定した。
【００３０】
　グラファイト中の不純物への対策として，天然グラファイトの替わりに合成グラファイ
ト（CAS. No. 1333-86-4）を用いた。図９はその結果を示し，合成グラファイトを用いる
ことで電位の低下が半減した。天然グラファイトは様々な感応基を表面に有する炭素が含
まれているため，それらの影響と推定される。
【００３１】
　パラフィンオイルのイオン感応膜中への拡散への対策として，パラフィンオイルに替え
てイオン感応膜の主成分である可塑剤（この場合，ｏＮＰＯＥ）を用いた。図１０はその
結果を示し，電位の低下が１／４に抑制された。下地電極とイオン感応膜に含まれるオイ
ルを共通にしたことで，オイルの拡散が抑制されたためと推定される。イオン感応膜に用
いられている可塑剤がPure Appl. Chem., Vol. 72, No. 10, pp. 1851-2082, 2000に記載
されているＤＯＡ，ＤＯＰ，ＤＯＳなどの別の可塑剤である場合は，下地電極にイオン感
応膜で用いているのと同じ可塑剤を用いて同様の効果が得られる。
【００３２】
　図１１は，下地電極に合成グラファイトと可塑剤（この場合，ｏＮＰＯＥ）の混合体も
しくは合成グラファイトと可塑剤と疎水性陰イオンの塩（この場合，ＮａＴＦＰＢ）とリ
ガンド（この場合，Bis(12-crown-4)）の混合物を用いて，感応膜に上記と同様のナトリ
ウム選択膜を用いた固体電極型イオン選択電極の１００ｍｍｏｌ／ｌ塩化ナトリウム水溶
液に対する起電力の経日変化の一例を示す図である。下地電極に合成グラファイトと可塑
剤の混合体を用いた場合，作成直後は７．３ｍＶと小さかった標準偏差が，３０日後には
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２８ｍＶと増大している。それに対し，下地電極に合成グラファイトと可塑剤と塩とリガ
ンドの混合物を用いた場合，作成直後の２．３ｍＶと小さな標準偏差が３０日経過しても
３．９ｍＶと小さいまま維持されている。これは，感応膜に含まれている塩及びリガンド
と同じ物質が同じ濃度で下地電極にも含まれているため，塩及びリガンドの拡散が抑制さ
れたためと推定される。下地電極と感応膜の両方に含有させる塩としては，Pure Appl. C
hem., Vol. 72, No. 10, pp. 1851-2082, 2000に記載されているＫＴＦＰＢ，ＫＴｍＣｌ
ＰＢ，ＫＴＰＢ，ＫＴｐＣｌＰＢ，ＮａＴＦＰＢ，ＮａＴｐＣｌＰＢなどの疎水性陰イオ
ンの塩を用いることができる。下地電極と感応膜の両方に含有させるリガンド（測定対象
物質と選択的に結合する物質）としては，Pure Appl. Chem., Vol. 72, No. 10, pp. 185
1-2082, 2000に記載されているＶａｌｉｎｏｍｙｃｉｎ，クラウンエーテル化合物などや
，これらと同等のものを用いることができる。
【００３３】
　液体オイルとして可塑剤を用いる場合，感応膜中の可塑剤濃度は重量％において，抵抗
値が小さくなりすぎないため３３％以上，機械的強度が低くなりすぎないため７０％以下
であり，場合によって抵抗値を減少させるために，４０～７０％，５０～７０％，もしく
は６０～７０％の間であり，好ましくは６６％である。その場合，下地電極中の可塑剤濃
度は感応膜中の可塑剤濃度に合わせて，重量％において３３～８０％，４０～８０％，５
０～８０％，もしくは６０～８０％の間であり，好ましくは６６％である。好ましくは，
感応膜中の可塑剤濃度と下地電極中の可塑剤濃度は，重量％の比が±３０％，±２０％，
±１０％，±５％，±３％，±１％以内であり，好ましくは±１％以内である。
【００３４】
　図１２は，本発明の固体電極型イオン選択電極を用いた電解質濃度測定の結果の一例を
示す図である。下地電極に天然グラファイト（CAS. No. 7782-42-5）とフッ素系高分子（
FOMBLIN(R)）の混合物を用いて，感応膜に上記のカリウム選択膜を用いた。塩化カリウム
水溶液を２５℃の条件下で測定したところ，理論値とほぼ等しい５８．４ｍＶ／decadeの
電位応答が得られた。下地電極にフッ素系高分子を用いることで，電位変動をもたらす可
能性のある感応膜中の成分の下地電極への拡散を防ぐことができる。一方で，図６で観測
されていた一価の陽イオンに対する応答は維持されていることが，図１３から分かる。図
１３は，ポテンショスタットを用いて，グラファイトとフッ素系高分子の混合体を作用電
極に，飽和塩化カリウムを内部液に用いた銀塩化銀参照電極を参照電極に，白金電極を対
向電極にして，１００ｍｍｏｌ／ｌ塩化カリウム水溶液中で測定を行った結果である。－
０．４Ｖ付近と－０．２Ｖ付近にそれぞれ電流ピークが観測された。
【００３５】
　液体オイルとしてフッ素系高分子を用いる場合，下地電極中のフッ素系高分子濃度は感
応膜中の可塑剤濃度に合わせて，重量％において３３～８０％，４０～８０％，５０～８
０％，もしくは６０～８０％の間であり，好ましくは６６％である。
【００３６】
　図１４は，本発明の固体電極型イオン選択電極の他の一例を示す概略図である。電極基
板１４０１は電極１４０５と端子１４０６を有しており，電極１４０５と端子１４０６は
配線１４０７で電気的に接続されている。電極基板１４０１はウェル１４０２を有してお
り，ウェル１４０２の中には下地電極１４０３が満たされており，下地電極１４０３の上
にはイオン感応膜１４０４が配置されている。参照電極とともに測定したい溶液に接触さ
せ，本電極と参照電極との間の電位差を測定することで，イオン感応膜１４０４の対象と
するイオンの濃度を得ることができる。電極基板１４０１としては，シリコン基板やポリ
プロピレン（ＰＰ），ポリエチレン（ＰＥ)，ポリカーボネート（ＰＣ），ポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ），ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）などの樹脂基板を用いることがで
きる。電極１４０５，端子１４０６，配線１４０７は，電極基板１４０１がシリコン基板
であれば，導電性の金属や導電性のポリシリコンを，電極基板１４０１が樹脂であれば，
導電性の金属や金属ペースト，カーボンペーストを用いることができる。ウェル１４０２
は樹脂を用いることが好ましく，イオン感応膜１４０４がＰＶＣを含んでいる場合はウェ
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ル１４０２もＰＶＣとすることで，ウェル１４０２とイオン感応膜１４０４の密着度を高
めることができる。
【００３７】
　図１５は電解質濃度測定装置を用いたシステムの例を示す図である。（ａ）は生化学自
動分析装置１５０１に主に光学計測を行う生化学測定装置と電解質濃度測定装置が搭載さ
れている。生化学自動分析装置１５０１は操作部から操作を行うことができる。（ｂ）は
電解質濃度測定装置と生化学測定装置と免疫測定装置などの各装置が独立しており，検体
搬送装置との間で検体のやり取りが行われる。各装置は操作部から操作を行うことができ
る。例えば，操作部からある検体中のイオン濃度測定を指示すると，（ａ），（ｂ）どち
らにおいても指定した検体が電解質濃度測定装置に運ばれ，イオン濃度が測定され，結果
が出力される。
【００３８】
　なお，本発明は上記した実施例に限定されるものではなく，様々な変形例が含まれる。
例えば，上記した実施例は本発明を分かりやすく説明するために詳細に説明したものであ
り，必ずしも説明した全ての構成を備えるものに限定されるものではない。また，ある実
施例の構成の一部を他の実施例の構成に置き換えることが可能であり，また，ある実施例
の構成に他の実施例の構成を加えることも可能である。また，各実施例の構成の一部につ
いて，他の構成の追加・削除・置換をすることが可能である。
【符号の説明】
【００３９】
１０１　イオン選択電極のカートリッジ
１０２　流路
１０３　白金線
１０４　グラファイトと液体オイルの混合体
１０５　感応膜
１０６　フタ
２０１　イオン選択電極のカートリッジ
２０２　流路
２０３　銀塩化銀電極
２０４　内部液
２０５　感応膜
３０１，４０１　測定ユニット
３０２，４０２　制御部
３０３，４０３　演算記録部
３０４，４０４　出力部
３１１，４１１　希釈槽
３１２，４１２　検体分注ノズル
３１３，４１３　希釈液分注ノズル
３１４，４１４　内部標準液分注ノズル
３１５，４１５　吸引ノズル
３１６，３２１，４１６，４２０，４２３，４２６，４２８　配管
３１７，４１９　ナトリウムイオン選択電極
３１８，４１８　カリウムイオン選択電極
３１９，４１７　塩素イオン選択電極
３２０，４２４　参照電極
３２２，４２９　ポンプ
３２３，４３０　電位計測部
１４０１　電極基板
１４０２　ウェル
１４０３　下地電極
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１４０４　イオン感応膜
１４０５　電極
１４０６　端子
１４０７　配線
１５０１　生化学自動分析装置

【図１】

【図２】

【図３】
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