
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気体を測定するように構成され配置された第１の電気化学センサであって、第１の検出
部を有する第１の一次膜、前記気体を含有すると疑われる試料を前記第１の検出部に位置
付けるように適用され、前記第１の一次膜により少なくとも一部画成されている容器、お
よび該第１の一次膜に隣接しているエラストマーを含む第１のセンサ；および
　イオン種を測定するように構成され配置された第２の電気化学センサであって、第２の
検出部を有する第２の一次膜、前記イオン種を含有すると疑われる試料を該第２の検出部
に位置付けるように適用され、該第２の一次膜により少なくとも一部画成された容器、お
よび該第２の一次膜に隣接した、前記第１の一次膜に隣接したエラストマーと実質的に同
一のエラストマーを含む第２のセンサ、
を有してなることを特徴とする電気化学分析器。
【請求項２】
　前記エラストマーがフルオロポリマーから構成されることを特徴とする請求項 記載の
電気化学分析器。
【請求項３】
　前記フルオロポリマーが、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとのコポリマ
ーから構成されることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項４】
　エラストマーの連続部分が、前記第１の一次膜および前記第２の一次膜に隣接している
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ことを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項５】
　前記第１のセンサの容器と前記第２のセンサの容器とが連続しており、前記第１および
第２の一次膜に隣接したエラストマーが、流体試料を受容するように適用されたカバーと
、それぞれ、第１および第２の一次膜との間に流体シールを形成するガスケットを構成す
ることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項６】
　前記第１の電気化学センサが、前記エラストマーに隣接した表面とは反対の前記第１の
一次膜と電気的につながった第１の電極を備え、該エラストマーが、前記第１の電極と、
該エラストマーに隣接した前記第１の一次膜の表面との間に電気化学的シールを形成し、
前記第２の電気化学センサが、前記エラストマーに隣接した表面とは反対の前記第２の一
次膜の表面に電気的につながった第２の電極を備え、該エラストマーが、前記第２の電極
と該エラストマーに隣接した前記第２の一次膜の表面との間に電気化学的シールを形成す
ることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項７】
　前記第１の電極と、前記エラストマーに隣接した前記第１の一次膜の表面との間の濡れ
電気抵抗が少なくと 0ギガオームであり、前記第２の電極と、前記エラストマーの前記
第２の一次膜の表面との間の該エラストマーを横切る電気抵抗が少なくと 0ギガオーム
であることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項８】
　前記気体が酸素または二酸化炭素であり、前記イオン種がナトリウムイオン、カリウム
イオン、塩化物イオン、またはカルシウムイオンであることを特徴とする請求項 記載の
電気化学分析器。
【請求項９】
　前記第１の電気化学センサが、第１の電極と電気的につながった第１の表面および該第
１の表面とは反対の検出表面を有する第１の一次膜を備え、該検出表面の一部が前記第１
の検出部を一部画成し、前記第２のセンサが、第２の電極と電気的につながった第１の表
面および該第１の表面とは反対の検出表面を有する前記第２の一次膜を備え、該検出表面
の一部が前記第２の検出部を一部画成し、前記エラストマーが、前記第１の電極と前記第
１の一次膜の検出表面との間に電気化学的シールを形成し、前記第２の電極と前記第２の
一次膜の検出表面との間に電気化学的シールを形成することを特徴とする請求項 記載の
電気化学分析器。
【請求項１０】
　前記エラストマーがフルオロポリマーから構成されることを特徴とする請求項 記載の
電気化学分析器。
【請求項１１】
　前記フルオロポリマーがフッ化ビニリデンとヘキルフルオロプロピレンとのコポリマー
から構成されることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項１２】
　前記エラストマーがフルオロポリマーから構成されることを特徴とする請求項 記載の
電気化学分析器。
【請求項１３】
　前記フルオロポリマーがフッ化ビニリデンとヘキルフルオロプロピレンとのコポリマー
から構成されることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項１４】
　エラストマーの連続部分が、前記第１の一次膜および第２の一次膜に隣接していること
を特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項１５】
　前記エラストマーがフルオロポリマーから構成されることを特徴とする請求項 記載
の電気化学分析器。
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【請求項１６】
　前記フルオロポリマーがフッ化ビニリデンとヘキルフルオロプロピレンとのコポリマー
から構成されることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項１７】
　前記試料容器が前記第１の一次膜の検出部および第２の検出部で流体試料を位置付ける
ように適用されており、前記分析器が、前記第１の一次膜の検出部および第２の検出部で
停止流分析を行なうのに必要な量以下の量で容器中に計測した量の流体試料を注入するよ
うに適用されたインジェクタを備えていることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析
器。
【請求項１８】
　試料が、前記第１のセンサの検出部および第２のセンサの検出部に位置付けられ、流動
しないようになっている間に、複数の分析物を測定するように構成され配置された検出機
構を備えていることを特徴とする請求項 記載の電気化学分析器。
【請求項１９】
　分析物を含有すると疑われる試料を電気化学分析器試料容器中に送り込む工程であって
、該試料容器が、第１の分析物を測定するように構成され配置された第１の電気化学セン
サの構成部材である第１の一次膜、第２の分析物を測定するように構成され配置された第
２の電気化学センサの構成部材である第２の一次膜、および前記第１のセンサの一次膜に
隣接したエラストマーにより少なくとも一部が画成されるものである工程、
　前記試料が流動するのを妨げる工程、および
　該試料が流動しない間に第１の分析物を測定する工程、
を有し
　 ことを特徴とする
電気化学分析方法。
【請求項２０】
　前記エラストマーがフルオロポリマーから構成されることを特徴とする請求項 記載
の方法。
【請求項２１】
　前記フルオロポリマーがフッ化ビニリデンとヘキルフルオロプロピレンとのコポリマー
から構成されることを特徴とする請求項 記載の方法。
【請求項２２】
　前記エラストマーの連続部分が前記第１のセンサの一次膜および前記第２のセンサの一
次膜に隣接していることを特徴とする請求項 記載の方法。
【請求項２３】
　前記容器がカバーを備え、前記エラストマーが、前記第１の一次膜と前記第２の一次膜
に隣接したガスケットであり、該第１の一次膜と前記カバーとの間、並びに該第２の一次
膜と該カバーとの間に流体シールを形成することを特徴とする請求項 記載の方法。
【請求項２４】
　前記第１の一次膜が、第１の電極に電気的につながった第１の表面および前記試料容器
を一部画成する該第１の表面とは反対にある検出表面を含み、第２の一次膜が、第２の電
極と電気的につながった第１の表面および前記試料容器を一部画成する該第１の表面とは
反対にある検出表面を含み、前記エラストマーが、前記第１の電極と該第１の一次膜の検
出表面との間に電気化学的シールを形成し、前記第２の電極と該第２の一次膜の検出表面
との間に電気化学的シールを形成するガスケットであることを特徴とする請求項 記載
の方法。
【請求項２５】
　前記第１の電極と前記第１の一次膜の検出表面との間の前記エラストマーを横切る濡れ
抵抗が少なくと 0ギガオームであることを特徴とする請求項 記載の方法。
【請求項２６】
　前記第２の電極と前記第２の一次膜の検出表面との間の前記エラストマーを横切る濡れ
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抵抗が少なくと 0ギガオームであることを特徴とする請求項 記載の方法。
【請求項２７】
　前記気体が酸素または二酸化炭素であり、前記イオン種がナトリウムイオン、カリウム
イオン、塩化物イオン、またはカルシウムイオンであることを特徴とする請求項 記載
の方法。
【請求項２８】
　前記ガスケットがエラストマーフルオロポリマーから構成されることを特徴とする請求
項 記載の方法。
【請求項２９】
　前記ガスケットがフッ化ビニリデンとヘキサフルオロポリマーとのコポリマーから構成
されることを特徴とする請求項 記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、血液試料中の分析物を測定する電気化学センサ、より詳しくは、そのようなセ
ンサ内の試料容器中の、特にガスケットとして有用なフルオロエラストマーを用いた電気
化学分析方法およびそれに用いる分析器に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
臨床環境において、正常な生理機能および恒常性に密接に関連するある血液分析物、特に
、ｐＣＯ 2  、ｐＯ 2  、ｔＨｂ、ｐＨ、Ｎａ +  、Ｋ +  、Ｃｌ -  、Ｃａ 2 +、グルコース、およ
びラクテートのような分析物をモニタすることが重要である。これらと他の分析物を分析
するために、電気化学センサが開発されている。従来技術の電気化学血液センサは一般的
に、非常に小さく、例えば、厚膜技術または薄膜技術を用いて製造された比較的薄い材料
の層からなる実質的に平面構造をしている。例えば、米国特許第 4,571,292 号（リュー等
）；同第 4,536,274 号（パパダキス等）；および同第 5,401,376 号（フース等）を参照の
こと。これらをここに引用する。
【０００３】
このように小さな平板センサは典型的に基体上に１つ以上の電極を備えている。この電極
は固体電解質により覆われ、次に固体電解質は、関心のある分析物と相互作用する半透膜
またはイオン選択性膜のような膜により覆われる。そのような膜は典型的に、ポリ塩化ビ
ニル、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン等をベースとするも
のである。
【０００４】
ある種の電気化学センサは以下のように機能する。分析物を含有する疑いのある試料をセ
ンサの半透膜と接触するように配置し、分析物が膜を横切って電解質中に拡散し、電極で
酸化また還元され、その電極に電流を生じさせる（固体電解質および第２の電極を介して
）。このような配置は、酸素または二酸化炭素のような気体のセンサに典型的である。カ
ルシウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、塩化物イオン等のようなイオン種
を測定する典型的な別のセンサは、必要に応じて、固体電解質およびイオン選択性膜によ
り覆われた電極を備えている。分析物を含有する疑いのある流体試料が膜と接触し、第２
の電極もまた流体試料と接触し、これらの電極の間で電位が確立される。分析物と膜内の
対応するイオン透過担体との相互作用により、膜を横切る電位が変わり、この電位が２つ
の電極間の電位の変化として測定される。
【０００５】
できるだけ小さい容積の試料、典型的にマイクロリットル程度の試料から得られるデータ
の量を最大にすることが臨床環境における目的である。したがって、上述したような平板
センサにおいて、非常に容積が小さい流体試料を受容し、一次膜（ primary membrane）と
接触するように試料を保持できる試料容器を製造することが望ましい。この容器は、試料
の容積が減少するにつれてどのような悪影響も強まるので、分析物の測定に悪影響を及ぼ
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さない材料から作られている。このような容器は、カバーと、カバーに面する一次膜の一
部とにより定義されていてもよい。容器は、カバーの縁と半透膜との間にシールを形成す
るエラストマーガスケットのようなエラストマー材料を含んでいてもよい。しかしながら
、このような配列に使用するガスケットの製造はありふれたことではない。ガスケットと
して使用するのに適した材料は好ましくは、分析物の測定が影響を受けるか、ガスケット
の寿命を短縮してしまうようには流体試料からの成分を吸着または吸収したりせず、もし
くは、適切な材料は、流体試料中に浸出して分析物の測定に影響を与えるかまたは一次膜
に悪影響を及ぼして、それによってセンサの寿命を短縮してしまう種を含まない。同様に
、ガスケットは望ましくは、一次膜から直接的にそれらの種を吸収したり、それらの種を
膜中に直接的に浸出したりしない。
【０００６】
単一の流体試料を複数の分析物について同時に分析することもまた臨床環境における目的
である。それでも、上述した普及型の電気化学センサの各々には、特有の特徴を有するガ
スケットが必要である。典型的なガスセンサにおいて、ガスケットの分析ガス透過性およ
び溶解性は低くなければならない。イオン透過担体を含有する一次膜の反対側にある電極
間の電位の変化を検出することにより（それによって、膜を横切る電位の変化を検出する
）機能するセンサにおいて、ガスケットには、互いに電極を電気化学的に封止する必要が
あるかもしれない。したがって、ガスケットに渡る電気抵抗が大きくなければならない。
各々の場合において、ガスケットは膜と化学的に相互作用してはならない。すなわち、膜
の気体透過性またはイオン選択性が影響を受けてしまうかもしれない。ｐＨセンサにおい
ても、これらの必要条件のほとんどが当てはまる。したがって、様々なセンサの使用する
ガスケットの開発は複雑である。
【０００７】
血液のような流体試料を測定する電気化学センサは、連続流（ continuous-flow ）センサ
または停止流（ stopped-flow）センサであってもよい。連続流センサにおいて、流体試料
が一次膜の検出部に隣接して流動し、試料が流動している間に試料中の分析物が測定され
る。停止流センサにおいて、流体試料が半透膜の検出部と接触させられ、試料が静止して
いるか、または流動が妨げられている間に試料中の分析物が測定される。各々の分析に必
要とされる試料の容積が最小となるので、多くの場合において停止流センサの形態が望ま
しい。しかしながら、停止流装置内の試料容器の一部を形成するガスケットのような材料
は、そのような材料の望ましくない特徴が、試料を保持する容器の表面積に対して試料の
容積が減少するにつれて（および／または容器の一部を形成し、試料成分を吸収する材料
の容積に対して試料の容積が減少するにつれて）増幅され得るので、注意深く開発しなけ
ればならない。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
米国特許第 4,454,007 号（ペイス）；同第 4,734,184 号（バーレイ等）；同第 4,871,439 
号（エンザー等）；同第 5,284,568 号（ペイス等）；および国際特許出願第 91/11710号（
ジョセフ等）の各々には、電気化学分析の形態に望ましい特徴のいくつかを満たすセンサ
配列が記載されている。しかしながら、これらの従来技術には、現在の電気化学分析の多
くの目的を満たすガスケットを備えた容器を有する電気化学分析器、またはセンサ配列を
製造するのに必要な開示および教示が欠けている。
【０００９】
したがって、本発明の目的は、二酸化炭素および酸素のような気体、および血液のような
試験試料中のイオン種の両方の濃度を測定するように装備された電気化学分析器であって
、小さくて製造効率がよい分析器を提供することにある。さらに本発明の目的は、停止流
実験または連続流実験を用いてそのようなセンサ内でこれらの種を分析する方法を提供す
ることにある。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
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本発明の上記の目的と他の目的、並びに利点を、電気化学分析器に使用するのに望ましい
特性を有するエラストマーを提供して、いくつかの好ましい分析器の形態および方法を用
意することにより実施する。ある実施の形態によると、電気化学分析器には、電気化学セ
ンサおよびこのセンサの検出部に試料を配置するように適用された試料容器が設けられて
いる。この容器の少なくとも一部がエラストマーフルオロポリマーにより限定されている
。センサは一般的には、１つ以上の電極と、必要に応じて電解質とを覆う一次膜が設けら
れている。エラストマーフルオロポリマーは、好ましい実施の形態によると一次膜に隣接
している。分析器は１つ以上のセンサを備えることができ、そのようなマルチセンサの実
施の形態においては、エラストマーフルオロポリマーが２つ以上のセンサの一次膜と隣接
することができる。便宜上、エラストマーフルオロポリマーの単一部分が２つ以上の膜と
隣接することができる。分析器は、流体試料を受容するように適用されたカバーを備える
ことができ、エラストマーフルオロポリマーは、このカバーと１つ以上の膜との間のガス
ケットを定義することができる。ある形態によると、ガスケットが、試料に面する膜の側
面と、膜の反対側に電気的につながった電極との間に電気化学的シールを形成する。以下
に記載するように、このことは、低コストの分析器を製造する点から特に好ましい。
【００１１】
本発明はまた、２つ以上の電気化学センサを備えた電気化学分析器であって、第１のセン
サが、気体を測定するように構成されて配置され、第２のセンサがイオン種を測定するよ
うに構成されて配置された分析器を提供する。分析器の各々のセンサは、そのセンサの一
次膜に試料を位置させるように適用された容器を備えている。エラストマーが各々の容器
の一部を形成し、各々の場合、エラストマーがそれぞれのセンサの一次膜に隣接し、各々
のセンサのエラストマーは実質的に同一である。エラストマーはフルオロポリマーであっ
て差支えなく、エラストマーの連続部分が第１と第２のセンサの両方の膜と隣接していて
もよい。第１と第２のセンサの容器を単一流路のように接続（または連続）させることが
でき、エラストマーは、そのような流路の一部を定義する一次膜を封止するのに役立つガ
スケットであって差支えない。ある形態によると、エラストマーが、膜の一方の側のセン
サの電極と、第１の側と反対に膜の側の装置の部材、例えば、第２の作用電極または参照
電極のような第２の電極との間の電気化学的シールを形成する。別の形態によると、エラ
ストマーが分析器の２つ以上のセンサの電極間の電気化学的シールを形成する。
【００１２】
本発明はまた、血液のような流体試料中の分析物を測定する方法を提供する。ある実施の
形態によると、その方法は、分析物を含有する疑いのある流体試料を、電気化学分析器の
試料容器中に送る工程を含み、この容器は、第１の分析物を測定するように構成されて配
置された第１のセンサの一次膜、第２の分析物測定するように構成されて配置された第２
のセンサの一次膜、および第１のセンサの一次膜に隣接したエラストマーを含んでいる。
この方法は、試料が流動するのを妨げ、試料が静止している間に少なくとも第１の分析物
、好ましくは第１と第２の分析物を同時に測定する各工程を含む。エラストマーはフルオ
ロポリマーであって差支えなく、このエラストマーの連続部分が各々のセンサの第２の膜
と隣接している。この方法は、各々のセンサが、エラストマーにより形成された、電極と
、電極の反対にある第２の膜の表面との間の電気化学的シールを含んでいる、個々のセン
サで気体とイオン種を同時に測定することができる。本発明の方法は、記載したいかなる
適切な装置を用いて実施しても差支えない。
【００１３】
本発明はまた、表面を有し、この表面の一部が電気化学分析の試料を受容するように適用
されている不均質膜を備えた電気化学センサを含む電気化学分析器を提供する。この分析
器は、検出部に試料を位置させるように適用された試料容器を備えている。この試料容器
の一部は、不均質膜と隣接した実質的にガス不透過性のエラストマーから形成されている
。
【００１４】
本発明の他の特徴および利点は、好ましい実施の形態の記載、および請求項から明らかと
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なる。
【００１５】
【発明の実施の形態】
以下、図面に示す実施の形態を参照して本発明を詳細に説明する。
【００１６】
本発明は、分析器の検出部と接触するように試料を保持する容器の一部として、ある好ま
しい特性を有するエラストマーを備えた電気化学分析器および電気化学分析方法を提供す
る。本発明は、効率の高い方法を用いて製造した単一分析器内において、各々が特定の分
析物に対して特異的なセンサを今まで得られていない組合せで提供する。本発明はまた、
高効率で製造した分析器を用いた、今まで得られていない、ある分析物の同時の停止流電
気化学分析方法を提供する。
【００１７】
図１は、本発明のある実施の形態による電気化学分析器 10の断面図である。図１に示した
部材の配列は知られている。しかしながら、従来技術には、図１の部材 36としての、また
は容器 39を一部限定するいかなる部分としての、フルオロエラストマーは記載されていな
い。分析器 10は、実質的に平らなベース、または基体 12、およびセンサの実質的に平らな
検出表面 18がベースの表面 20と同じ高さとなるようにセンサ 14を受容するように形成され
たベース 12の凹部 16内にあるプレーナ型センサ 14を備えている。センサ 14は、第１の電極
24および第２の電極 26が通過する基体 22を備えている。図１および以下の図面に示すよう
に、電極 24および 26は、実質的に１つの電極センサが定義されるように、電気的に閉じら
れているか、または短絡されている。多数の電極を有するセンサ、例えば、上述した米国
特許第 4,536,274 号に記載された２電極センサ、上述した米国特許第 5,401,376 号に記載
された３電極センサ、および追加の電極を有するセンサに、本発明のエラストマーを備え
ても差支えない。センサチップのアレイを特定の数の電極を有するように製造することが
できる。電極のいくつかを図面に示すように交差させて、所望であれば電極の数を効果的
に減少させてもよい。このようにして、一体型のチップをいくつかの種類のセンサの１つ
として機能するように適用できる。
【００１８】
電解質層 28が、センサの検出表面 18に面する基体 22の側面を被覆し、電極 24および 26と接
触し、一次膜 30が電解質層 28を被覆している。ここに用いるように、「一次膜」は、試料
を電極から隔離するためにセンサ内に使用するのに適し、分析物の測定を容易にするよう
に適用される様々な膜を定義することを意味する。例えば、分析物の測定が行なわれるよ
うな様式でイオンのような分析物の影響を受ける種（イオン透過担体のような）を含有す
る膜、または分析物（気体のような）が測定のために試料から電極に通過する膜が挙げら
れる。実例として、酸素のような気体に対して半透過性の膜、並びに溶剤高分子膜または
液体膜のような不均質膜（以下に記載する）が考えられる。
【００１９】
一次膜には、電解質層 28と接触し、電極 24および 26を電気的につなげる第１の表面 32、お
よび検出表面である、表面 32と反対にある第２の表面 18がある。
【００２０】
センサ 14は、製造するのに費用効率が非常によい平面型固体センサを示すものである。そ
のようなセンサを製造する工程は、１つのウエハ上に多数のセンサを製造し（例えば、１
つの電解質層上に１つの膜層がキャストされた）、このウエハを賽の目に切断して多くの
個別のセンサを定義する各工程を含めても差支えない。その結果、各々のセンサには、セ
ンサが製造される様々な層をさらす周辺縁がある。図示したセンサでは、電解質層 28がセ
ンサの縁でさらされている。したがって、エポキシ接着剤またはシアノアクリレート接着
剤のような接着剤 34を、センサ 14の縁と、センサ 14が収容されている凹部 16の縁との間の
空間に導入することができる。接着剤 34は、以下に記載するように、流体試料の成分が、
電解質層 28の機能を妨害するのを防ぎ、試料容器から漏れるのを防ぐように設計されてい
る。
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【００２１】
図示した実施の形態によると、分析器 10は、内面 38を有する半球体穴を含む一体ユニット
であるカバー 36を備えている。カバー 36が、ベース 12上に配置されると、試料容器 39が完
成する。
【００２２】
容器 39の一部を定義するカバー 36の半球体穴は、検出表面 18の最大直径よりも大きい直径
を有しており、検出表面 18の上に中心があり、それゆえ、図示した実施の形態によると、
検出表面 18の全てがセンサ 14の検出部 40を限定している。
【００２３】
図示した本発明の実施の形態によると、カバー 36は、ある好ましい特性を有するエラスト
マーである。本発明に関して使用するのに適したエラストマー材料は、カバー全体、また
はカバーの一部を限定するか、もしくはカバーと一次膜との間にしっかりと保持されて、
試料容器の一部を形成するときに（以下の図３に記載されている）、エラストマー材料を
備えていない類似のセンサと比較して、センサの性能（使用）または貯蔵寿命を損なわな
い材料から好ましくは配合する。特に、本発明のエラストマー材料は、センサに使用する
ことができ、少なくとも 30日間、好ましくは 60日間、より好ましくは６か月の、そして、
特に好ましい実施の形態によると少なくとも 12か月の貯蔵寿命を有するセンサを提供する
。
【００２４】
典型的に、エラストマーは、応力が加えられたときにクリープしたり流動したりせず、デ
ュロメータ率が小さく、密封シール（例えば、以下に記載する実施の形態における）のよ
うな良好なシールを提供し、ガス不透過性であり、やや吸湿性で、水を含有する溶液の存
在下ではやや膨潤し、ある場合には、膜での密封を補助する耐久性有機高分子から配合す
る。
【００２５】
エラストマーは、好ましくは、ショアＡスケールで約 100 未満の硬度、より好ましくは、
ショアＡスケールで約 50から約 90までの硬度、最も好ましくは、ショアＡスケールで約 65
から約 75までの硬度を有する。
【００２６】
エラストマーは望ましくは、ガス不透過性にする超顕微鏡的特性を有し、好ましくは、十
分な程度の不飽和炭素－炭素結合を有して、硬化したときに、十分に高架橋高分子化合物
を形成するか、またはそのような程度の架橋を達成する他の手段を有する前駆体から配合
する。具体的には、カバー 36を限定するエラストマーは、二酸化炭素および酸素の透過性
が低い。特に、二酸化炭素に対する透過性は望ましくは、約 100 バーラー（ barrers ）未
満、より好ましくは約 40バーラー未満、最も好ましくは約 20バーラー未満である。酸素に
対する透過性は望ましくは、約 20バーラー未満、より好ましくは約 10バーラー未満、最も
好ましくは約５バーラー未満である。バーラーは、透過物の量（標準温度および圧力での
）に材料の厚さをかけ、材料の面積、その面積における材料を横切る圧力差、および単位
時間で割ることにより定義されるガス透過性の単位である。バーラーは式１により定義さ
れている。
【００２７】
【数１】
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【００２８】
バーラー単位の透過性の値は、以下の方法により得てもよい。検査すべき材料を、空気中
の酸素の分圧と等しい酸素の分圧を有する水を流動させることにより第１の側で接触し、
窒素のようなキャリヤガスを流動させて第１の側とは反対の第２の側で接触するように取
り付ける。水およびキャリヤガスと接触した材料の第１の側と第２の側の面積それぞれは
等しい寸法である。材料を通過して流れるキャリヤガスを、電位差パラジウム酸素センサ
のようなセンサを用いて酸素の含有量について分析する。時間、第１の側で水と、第２の
側でキャリヤガスと接触した材料の面積、材料の厚さ、および材料を横切る酸素分圧差の
関数としての透過物の測定値を用いて、式１によりバーラー単位の透過性値を測定する。
【００２９】
エラストマー中への二酸化炭素の溶解度は望ましくは、約 200 ｃｍ 3  （標準温度と圧力（
ＳＴＰ）において）／ｃｍ 3  ・ａｔｍ未満、好ましくは、約 125 ｃｍ 3  （ＳＴＰにおいて
）／ｃｍ 3  ・ａｔｍ未満、より好ましくは約 75ｃｍ 3  （ＳＴＰにおいて）／ｃｍ 3  ・ａｔ
ｍ未満である。エラストマー中への酸素の溶解度は望ましくは、約 50ｃｍ 3  （ＳＴＰにお
いて）／ｃｍ 3  ・ａｔｍ未満、好ましくは、約 30ｃｍ 3  （ＳＴＰにおいて）／ｃｍ 3  ・ａ
ｔｍ未満、より好ましくは約 20ｃｍ 3  （ＳＴＰにおいて）／ｃｍ 3  ・ａｔｍ未満である。
【００３０】
エラストマーが有機高分子である実施の形態によると、そのエラストマーは、直接的に、
または流体試料を介して、センサの一次膜中に浸入し得る可塑剤のような移動性の抽出可
能な物質を多量に含まないように製造されている。抽出物がそのように浸入すると、膜の
微視的物理特性に影響を及ぼし、透過性、イオン特性、または電気特性に好ましくない変
化をもたらしてしまうことがある。例えば、数日または数か月の長期間に亘り使用するよ
うに設計されたセンサに関して、並びに試験試料の容積が少量のときに作動するセンサに
関して、このことは特に考慮しなければならないことである。さらに、エラストマーには
、エラストマーと接触する流体試料中に移行して、電気化学測定に影響を及ぼし得る、お
よび／またはセンサ部材を破壊し得る化学種を含んではならない。エラストマーの調製に
使用する材料は好ましくは、移動性遷移金属および主群金属（ main group metals ）、特
に、鉄、コバルト、ニッケル、鉛、銅のような電池金属、抽出物、および好ましい電極材
料に対して有害な硫化物のような化学種を実質的に含まないように選択されるので、電気
化学応答は、長いセンサの使用期間に亘り、特に通常にセンサを作動させた場合の少なく
とも２日間に亘り影響を受けない。
【００３１】
エラストマーは可塑剤の吸収に対して抵抗すべきである。特に、可塑剤の吸収は約 10重量
％未満、好ましくは、約５重量％未満、より好ましくは、約１％未満であるべきである。
エラストマーは、硫黄および炭化水素のような移動性抽出物を実質的に含まないべきであ
る。エラストマーはまた、カルシウム、マグネシウム、ナトリウム、セシウム、リチウム
、およびカリウムのようなアルカリまたはアルカリ土類元素並びに移動性重金属を実質的
に含むべきではない。酸化カルシウムおよび酸化亜鉛のような酸化物が、特に好ましくな
いが、もし存在する場合には、低濃度で存在すべきであり、そのような酸化物を含有する
材料を検査して、酸化物が不利な結果を与えるか否かを決定すべきである。
【００３２】
本発明のエラストマーとして使用する候補である材料をスクリーニングする簡単な検査は
、候補材料を特定の溶剤にさらし、さらして乾燥させた前後の材料の重量変化を測定し、
それによって、浸出した材料の量または材料中に浸入した量を測定することである。例え
ば、材料をテトラヒドロフランに数時間に亘りさらして乾燥させ、秤量することでがきる
。重量が著しく失われた場合、例えば、少なくとも 10％の重量が損失したことは、候補材
料が、本発明により使用するのには有害となり得る浸出物を含有するかもしれないことを
示している。別の検査によると、候補材料をフタル酸ジウンデシルにさらして乾燥させる
。この場合、材料の重量が約５％より多く増加すると、膜に隣接した位置にセンサを配置
したときに、材料が膜（特に、溶剤高分子膜または液体膜のような不均質膜）からの可塑
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剤のような化学種を吸収して、膜の性能に有害な影響を与えることを示すかもしれない。
【００３３】
本発明のエラストマーは、電気抵抗が大きいべきである。材料により形成された構造物は
、望ましくは互いに電気的に隔離された領域間に、少なくとも 50ギガオーム、好ましくは
、少なくとも 100 ギガオームの濡れ抵抗（ wet resistance）を提供すべきである。「濡れ
抵抗」は、センサを、血液、参照溶液のような流体試料または貯蔵のためにセンサ中に導
入される生理食塩水のような流体をさらし、典型的な始動時間および安定化時間と等しい
期間に亘りこの流体にさらすときの抵抗を意味する。
【００３４】
一般的に、不均質膜は、隣接するエラストマーにとって特に有害である。溶剤高分子膜ま
たは液体膜のような不均質膜は、可塑化ＰＶＣのような不活性マトリックス中に移動性キ
ャリヤを含有する膜である。そのような移動性キャリヤに、イオン交換体のような荷電キ
ャリヤ、またはイオン透過担体のような中性キャリヤを含めても差支えない。これらの不
均質膜の性能は、そのような膜に隣接した以前から知られているエラストマーにより特に
損なわれており、従来技術のセンサは、気体および濃度が気体に依存している化学種を測
定するのに十分に小さい透過性を有するエラストマーに隣接した不均質膜を用いては製造
されていない。特に、血液試料のような二酸化炭素を含有する試料に使用するｐＨセンサ
は、ＣＯ 2  濃度の影響を受ける水素イオンの濃度を測定するので、センサ膜に接触するエ
ラストマーとともに使用することは特に難しい。したがって、本発明の別の実施の形態は
、溶剤高分子膜または液体膜のような不均質膜およびこの膜に隣接したエラストマーを有
する電気化学センサを含む。好ましくは、エラストマーは、カバー 36を限定するエラスト
マーに関して上述したような酸素または二酸化炭素に対する透過性を有する。
【００３５】
エラストマー材料は典型的に、高度に架橋したエラストマー化合物から形成する。上述し
た純度および物理的必要条件の全てを満たすいかなるエラストマー材料も都合よい。この
材料の好ましい実施の形態は、エラストマー内のある所望の特徴に寄与する１種類以上の
添加剤、例えば、水酸化カルシウム、酸化マグネシウム、二酸化チタン等を必要に応じて
含有するフルオロポリマーをベースとするエラストマーである。適切なフルオロエラスト
マーが、米国特許第 4,743,300 号（ Brinduse等）；同第 4,803,239 号（ Schaberg）；同第
4,912,171 号（ Grootaart 等）；同第 5,266,650 号（ Guerra等）；および同第 5,371,143 
号（ Novak 等）に記載されおり、これらをここに引用する。適切なフルオロエラストマー
の例としては、オーシモント（ニュージャージー州、モリスタウン）から商標テクノフロ
ンの名称で販売されているもの；デュポン（デラウェア州、ウィルミントン）からＫａｌ
ｒｅｚおよびＶｉｔｏｎの符号で販売されているもの；ミネソタマイニングアンドマニュ
ファクチャリング社（３Ｍ）からＫｅｌ－Ｆの符号で販売されている特にクロロトリフル
オロエチレンとフッ化ビニリデンとのコポリマー；エチル（ルイジアナ州、バトンルージ
ュ）からＥｙｐｅｌ　Ｆの符号で販売されているパーフルオロアルコキシホスファゼンが
挙げられる。好ましい実施の形態によると、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロエチレン
とのコポリマーがエラストマーのベースを形成し、特に好ましいエラストマー材料は、ク
リテック社（マサチューセッツ州、ハノーバ）によりＫＭ -2-41-2 として販売されている
製品である。この製品は、約 3.2 重量％の水酸化カルシウム、約 3.2 重量％の酸化マグネ
シウム、および約 21.2重量％の二酸化チタンを含有する、ミネソタマイニングアンドマニ
ュファクチャリング社により商標フルオレルの名称で販売されている、約 71重量％のフッ
化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとのコポリマーを含む組成物である。
【００３６】
射出成形、圧縮成形、溶剤注型等の、本発明のエラストマーをガスケット、カバーまたは
カバーの一部（これらの部材は図面を参照して記載されている）に成形する様々な方法の
どれを行なっても差支えない。その後に、熱、紫外線照射により材料を硬化させても差支
えない。ある場合には、硫黄を含まない環境においてガスケットの配合および成形を行な
うことが望ましい。
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【００３７】
使用するフルオロエラストマーは、容器のガスシーラントとして機能する様々な形態およ
び形状にあっても差支えない。例えば、ほとんどの場合において、使用するフルオロエラ
ストマーは、容器の全体の材料、またはより好ましくは、膜に縁を封止すように機能する
周りを囲むガスケット部分および検出膜表面の内部空間を有する従来の包囲ガスケットの
いずれかである。ある場合には、フルオロエラストマー材料は、成形された後に容器を閉
じる栓の形態にあっても差支えない。容器を密封するためにフルオロエラストマーを使用
することを本発明においては「ガスケット」と称する。フラット、シート、カット、オー
リングおよび他の断面形状のような従来のガスケットの形態を用いても差支えない。ガス
ケットは好ましくは、例えば、オーリングのような連続包囲形態として使用される。
【００３８】
図示して記載したように（単純化する目的として）、カバー 36は単一材料、すなわち、本
発明による特定の好ましい特性を有するエラストマーから作られている。しかしながら、
カバー 36は、様々な材料のうちの一部が本発明のエラストマーである材料から成形しても
差支えない。例えば、カバー 36の大部分は、不活性プラスチックまたはセラミックのよう
な比較的剛性の構造からなり、ベース 12と接触するカバーの一部はエラストマーである。
さらに、カバー 36は、図示した形状および寸法以外の様々な所望の形状または寸法のもの
であっても差支えない。例えば、カバー 36は、連続流センサに好ましい形状を有する内部
表面 38を備えるように製造しても、または所望の場合には、停止流形態にある試料容器 39
の容積を最小にするように成形しても差支えない。
【００３９】
ここで図２を参照する。マルチセンサ分析器 42の断面が示されている。全ての図面におい
て、様々な図面で類似した部材には同一の番号が付与してある。分析器 42は、ベース 52の
凹部 48および 50、それぞれの内部に第１のセンサ 44および第２のセンサ 46を備えている。
図２に示した分析器、並びに個々に記載する全ての分析器において、センサ、ベース、カ
バー部材、および他の部材は、同様に機能する部材と置き換えても差支えない。簡潔にす
るために、センサ 44および 46を、図１に示したセンサ 14と同一のものとして示している。
しかしながら、本発明は、電気化学分析器に関する特に有用なエラストマー、およびその
ようなエラストマーを使用することにより向上した方法、並びに様々な種類であって差支
えないセンサにあることが分かる。
【００４０】
本発明のある実施の形態によると、マルチセンサ分析器は、気体を測定するセンサ 44およ
びイオン種を測定するセンサ 46を備えている。ここで用いているように、「ガスセンサ」
には二酸化炭素を含有する試料中のｐＨを測定するセンサを含める。ここで用いているよ
うに、「測定する」、「測定」、「分析する」、　「分析器」、および「分析」は、分析
物の状況において、既知の電気化学原理を活用することにより、センサの検出部と接触さ
せられる媒体中の特定の分析物の存在および／または濃度を電気化学的に検出することを
意味する。
【００４１】
ガスセンサ 44には、前述した米国特許第 5,401,376 号に記載されている膜のような、必須
のガス透過性特性および電気化学特性を有する半透膜である一次膜 54が設けられる。イオ
ン種に特異的なセンサ 46には、所定のイオンの測定を促進させる、一般的にイオン透過担
体を含む、不均質膜のような一次膜が設けられる。このような膜およびイオン透過担体は
、前述した国際特許出願 91/11710号に記載されているように、当業者には公知である。
【００４２】
図示したように、分析器 42には、それぞれセンサ 44または 46の上に中心をおいた、２つの
半球体穴が形成されたカバー 58がある。ある実施の形態によると、カバー 58は本発明のエ
ラストマーから作成されている。図１に示した半球体穴とは異なり、図２の穴は、各々の
一次膜 54および 56それぞれの検出表面 19または 21に亘る最小寸法よりも直径が小さく、し
たがって、これらの穴により一部が限定されている試料容器 62および 64の各々には、一次
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膜の検出表面 19または 21の一部が含まれるが、検出部 66および 68として限定される部分、
およびカバー 58内の半球体凹部の内部表面には、ベース 52の表面 53の一部が含まれていな
い。図示した実施の形態において、ベース 52の表面 53と、センサの検出表面 19または 21と
の間の境界の各々は、本発明のエラストマーにより橋渡しされている。
【００４３】
図２は、製造するのに特に都合よく効率的な形態を示している。特に、第１および第２の
センサ 44および 46は、同様にセンサの賽の目に切断したウエハから、大量に各々を製造す
ることができる。しかしながら、図示した実施の形態によると、センサ 44および 46の縁と
、センサ 44および 46が収容される凹部 48および 50の周囲との間の間隙 57それぞれには接着
剤を施す必要はない。接着剤充填剤がないということは、電解質層 28がセンサ 44および 46
の各々の縁でさらされることを意味するが、電極 24および 26は、一次膜 54または 56のうち
の１つの検出表面 19または 21およびベース 52の表面 53を各々橋渡しするカバー 58の領域 60
によりセンサの検出部 66および 68から電気化学的に封止されている。このことは、電極 24
または 26と、検出部 66または 68のうちの１つとも接触している試料に接触する参照電極（
図示せず）との間の電位差を測定することによりセンサを作動させている形態において特
に重要である。ここで用いているように、「電気化学的シール」は、膜の検出表面で測定
すべき分析物を運ぶ流体媒体のような媒体にセンサがさらされるときに、一次膜を迂回す
る通路 149 を介した、センサ内の電極と、膜（電極と電気的になげられることを意図した
表面とは反対の表面）の検出表面との間の電気抵抗、すなわち、一次膜を横切る電気抵抗
の少なくとも２倍、好ましくは約５倍、より好ましくは約 10倍を提供するシールを定義す
る。
【００４４】
上述したように、カバー 58は、本発明のエラストマーにより全体を作成しても差支えない
。あるいは、カバー 58は、より剛性であるプラスチックまたはセラミックから作成し、ベ
ース 52の表面 53と一次膜 54または 56のうちの１つの検出表面 19または 21とを各々端渡すカ
バー 58の領域 60を本発明のエラストマーから作成しても差支えない。あるいは、カバー 58
には、エラストマー部分が検出部 66および 68を電極 24および／または 26から電気化学的に
封止する限り、どこにエラストマー部分を備えても差支えない。例えば、ある形態には、
比較的剛性のカバーを含み、他のエラストマーから作られたガスケットが、試料を受容す
るように適用された一次膜 54または 56の隔離された検出部 66または 68を限定するようにカ
バー 58とそれに重なった検出表面の一部との間に配置されていても差支えない。すなわち
、本発明のエラストマーを使用することにより、一次膜の検出表面の面積以下の面積であ
る検出部を形成しても差支えなく、例えば、接着剤によりセンサの縁をさらに封止する（
試料部からセンサ電極または電解質をさらに隔離すること）必要はない。
【００４５】
「電気化学的シール」は上記のように定義されており、図２を参照して、本発明によるこ
の用語の定義には、隣接したセンサ 44および 46の電極、または電解質層 28の間に形成され
たシールを含める。すなわち、センサ電極または電解質（もしくは、センサ電極と電気的
につながった他の部材）が同一の分析器内にあるセンサの同様の部材から電気的に絶縁さ
れていない場合、本発明のエラストマーは、隣接するセンサの部材を互いから電気化学的
に封止することができる。本発明のエラストマーがセンサの検出表面 19または 21とベース
52の隣接する表面 53とを橋渡しし、隣接するセンサもまたエラストマーにより橋渡しされ
ているベースの隣接する表面 53および検出表面 19または 21がある場合には、隣接するセン
サの電解質層 28の間（または隣接するセンサの電極の間）の通路 147 は、分析器の一次膜
のうちの１つを横切る抵抗の少なくとも２倍、好ましくは５倍、より好ましく少なくとも
10倍の抵抗を有する。この実施の形態によると、隣接するセンサの電極間の濡れ抵抗は、
少なくとも 50ギガオーム、好ましくは少なくとも 100 ギガオームである。
【００４６】
センサ 44および 46は、単一の分析物、または異なる分析物を測定するように構成して配置
しても差支えない。ある実施の形態によると、二酸化炭素および酸素（またはそれに対し

10

20

30

40

50

(12) JP 3964486 B2 2007.8.22



てｐＨが敏感である気体の存在下のｐＨのようなガス依存性種）のような気体を測定する
センサ 44を構成して配置し、ナトリウムイオン、カリウムイオン、塩化物イオン、または
カルシウムイオンのようなイオン種を測定するセンサ 46を構成して配置する。本発明のエ
ラストマーにより、単一の試料容器により好ましくは収容された、そのようなセンサを共
に備え、センサの電極がエラストマーにより互いに単独に電気化学的に封止された分析器
を製造することができる。電気化学シールは、そのような分析器内で停止流分析を行なう
のに適している。例えば、試料容器 62および試料容器 64を相互に連結して、実質的に単一
の容器を定義しても差支えない。停止流分析器に、容器 62および 64の組合せである容器の
容積と実質的に等しい量、または分析器による停止流分析に必要であればやや多い容積の
、計量された量の流体試料を注入するように適用されたインジェクタを設けても差支えな
い。これにより、消費する試料の容積を最小にする。分析器にはまた、試料が検出部 66お
よび 68に位置し、流動の妨げられている間に、センサ 44での気体分析物およびセンサ 46で
のイオン種分析物の両方を測定するように構成され配置された機構が設けられていても差
支えない。このような機構には、流体試料の容器中への注入およびこの注入の完了により
誘発され、センサ 44での気体状分析物およびセンサ 46でのイオン種分析物を測定する電気
化学測定を自動的に行なうセンサを備えても差支えない。これらの機構は知られている。
【００４７】
上述した図１および２において、本発明のエラストマーは、センサの検出部に試料を接触
させる容器を限定する全体のカバーからなるか、またはそのようなカバーの一部からなり
、好ましい実施の形態によると、いくぶん剛性で不活性のカバーとベース、または特に好
ましい実施の形態によると、センサの一次膜との間のガスケットからなる。ここで図３を
参照する。電気化学分析器 70の断面図が示されている。この分析器 70は、連続流または停
止流の分析を行なうことができ、ガスケット材料のようなエラストマーのみを用いて電気
化学的に封止された、複数の同様のセンサの賽の目に切断されたウエハから作成されたセ
ンサを非常に効率的に用いて製造することができる。分析器 70には、分析すべき流体試料
の温度を一定で安定に維持する金属加熱板 72がある。不活性プラスチックまたはセラミッ
クから構成された流体セル 74には、第２の端部にある試料出口 78と流路を介してつながっ
ている第１の端部にある試料入口 76が設けられている。流体セルには、試料入口と出口と
の間に実質的に平らな部分、並びに実質的に平らな流体セルの一方の側から他方の側に流
体試料がそれを通って流動できる平らな部分を通過する一連の孔 77,79,81, および 83があ
る。交錯ガスケット 80が加熱板 72と流体セル 74との間にあり、流体セルは、その上にある
複数の下方に付随する突起部 84によりこの交錯ガスケットからは離れている。下方に付随
する突起部 84は、流体試料が流体セル 74と交錯ガスケット 80との間、並びに隣接する突起
部 84の間に漏れないほどの流体シールを交錯ガスケット 80に形成する。万一漏れが生じた
場合に、加熱板 72により電気的短絡が生じることのないように、絶縁材料から作成された
追加の流体シーラーを交錯ガスケット 80と加熱板 72との間に配置しても差支えない。交錯
ガスケット 80は、本発明のエラストマー、または流体試料に悪影響を及ぼさず、突起部 84
で流体シールを講じるどのような材料または材料の組合せから作成しても差支えない。
【００４８】
それぞれ、図１および２のベース 12および 52に類似して、それぞれセンサ 92および 94、並
びに必要に応じた予熱チップ 102 を担持した凹部 88および 90を含めたベース 86が、流体セ
ル 74の上で、その上に重なっている。上述したセンサと同様に、センサ 92および 94には、
電極 24および 26、電解質 28、およびそれぞれ一次膜 96および 98がある。一次膜 96および 98
には、センサ電極と電気的につながったそれぞれの表面 103 および 105 、および対向した
検出表面 104 および 106 がある。好ましい実施の形態によると、センサ 92は、二酸化炭素
または酸素（またはＣＯ 2  を含有する試料中のｐＨ）のような気体を測定するように適用
され、センサ 94は、上述したようなイオン種を測定するように適用されるが、どのような
組合せのセンサを用いても差支えない。
【００４９】
本発明のエラストマーからなるセンサガスケット 108 が、流体セル 74とベース 86との間に
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配置され、センサ 92の検出表面 104 およびセンサ 94の検出表面 106 に対して、流体セル 74
の上方に付随した突起部 100 により上方に押し付けられて、検出表面 104 および 106 の、
それぞれ、検出部 112 および 114 を限定している。センサガスケット 108 は、各々のセン
サ内で、各々のセンサのセンサ電極と各々のセンサの検出部と接触している流体試料との
間、および隣接するセンサの電極（電解質）との間に電気化学的シールを形成する。ガス
ケット、または複数のガスケットを、センサ 92および 94の縁でガスケット部 110 に関して
説明したように、一次膜でシールを提供することが必要な場合のみに配置しても差支えな
く、または別の実施の形態によると、製造するのが容易な場合には、連続部（ 109 のよう
な）を含むガスケットを隣接するセンサの一次膜に接触させても差支えない。加熱チップ
102 をセンサ（いかなる数の様々な分析物を測定するいかなる数のセンサを分析器 70内に
設けても差支えない）と置き換えれば、このことが考えられる。センサガスケット 108 は
、それぞれ、一次膜 96および 98でセンサ 92および 94の各々の全周囲を封止する。
【００５０】
もちろん、図３は断面図であるので、センサガスケット 108 の全ての部分を、単一連続部
とて相互に接続しても差支えなく、または個々のガスケット部分として個々に製造しても
差支えない。このような関係における「連続部」は、所望の位置にシーリングを提供する
のに必要な孔または切抜きを含む、一片のエラストマー材料を意味する。好ましい実施の
形態によると、単一の連続ガスケットを、単純化のために設けている。
【００５１】
流体セル 74には、流体セルの平らな部分から離れた関係にセンサとベースを維持する複数
の上方に付随する突起部 100 がある。したがって、突起部 100 の間の領域、流体セルの平
らな部分、およびセンサまたはベース 86が流体を含むことができる。このように、図示し
たように、液体試料が試料入口 76を通って分析器 70内に進入し、流体セル、上方に付随し
た突起部 100 、試料を安定な温度に到達させる予熱チップ 102 、およびセンサガスケット
により定義されている流体セル 74の平らな部分の上に領域まで通過し、流体セルの孔 83を
通って、流体セル、下方に付随する突起部 84、および交錯ガスケットにより定義されてい
るセルの平らな部分の下部の領域中に通過でき、流体セル内の孔 81を通って、セルの平ら
な部分、上方に付随する突起部 100 、センサ 92の検出表面 104 、およびセンサガスケット
108 により限定される領域中に通過でき、孔 79を通って、流体セル、下方に付随する突起
部 84、および交錯ガスケット 80により限定される領域中に下方に通過し、最後に、孔 77を
通って、流体セル、上方に付随する突起部 100 、センサ 94の検出表面 106 、およびセンサ
ガスケット 108 により限定される領域中に通過する。
【００５２】
ここで用いている「容器」は、試料をセンサ膜の検出部に接触させるように保持する分析
器の部分を限定することを意味している。例えば、図１に関しては、容器は、カバー 36の
内部表面 38、カバー 36により覆われていないベース 12の表面の部分 20、一次膜 30の検出表
面 18、および試料にさらされる接着剤 34の部分により限定されている。図２に関しては、
試料容器 62は、センサ 44でのカバー 58の内部表面、および一次膜 54の検出表面 19の検出部
66を含む。図３に関しては、試料容器は、流体セル 74、突起部 84および 100 、予熱チップ
102 、センサガスケット 108 、交錯ガスケット 80、並びにそれぞれセンサ 92および 94の検
出表面 112 および 114 を含む、入口 76および出口 78の間に示した流路に面する全ての部分
を含む。
【００５３】
これまで、１つの配列中に賽の目に切断された（その縁で電解質をさらしている）ガスセ
ンサおよび賽の目に切断されたイオン種センサの両方を備えることができる電気化学分析
器が記載されており、センサは１つのエラストマー材料により電気化学的に封止されてい
る。上述したように、このことにより、高効率に製造された分析器により、気体種および
イオン種の両方を停止流測定することを含む方法が容易になる。
【００５４】
ここで図４を参照する。この図は、図３の分析器に適合するように製造されたセンサガス
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ケット 108 の上面図である。ガスケットにはいくつかの切抜きがあり、参照番号は、これ
らの切抜きのあるものと整合している図３の分析器の部材を参照するものである。例えば
、予熱チップ 102 に対して試料を流動させる通路中に導く試料入口 76が、ガスケットの右
側に示されている。センサ 92および 94それぞれの検出部 112 および 114 が、図示したよう
に、センサガスケット 108 の楕円形の切抜きにより限定されてる。試料出口 78は、検出部
114 の縁に位置合せされている。ここで図３を参照する。断面で示されている上方に付随
する突起部 100 は、センサ 92および 94の検出表面 104 および 106 に対して図４に示した楕
円形の切抜きの周囲を加圧することにより、センサ 92および 94の検出部 112 および 114 を
隔離するように一定の大きさに作られた楕円形の突起部の部分を示す。切抜き 150 は、ガ
スケットを適切に配置するガイド突起部（図３には示していない）を囲む。
【００５５】
本発明に関して示したセンサはすべてセンサ 14と構造が類似している。しかしながら、そ
のような固体平面型電気化学センサを示したが、当業者は、試料中の１種類以上の分析物
を測定するように適用された様々な電気化学センサを本発明により使用できる。これらの
例としては、制限なく、固体、液体またはゲルの電解質を含み得る、電流または電圧、１
電極たまは多電極センサが挙げられる。電極、電解質、膜、および本発明に関して使用す
るのに適したセンサの他の部材が、前述した文献に記載されている。
【００５６】
以下の実施例は、本発明の利点を説明することを意図したものであり、本発明の全範囲を
例示するものではない。例えば、平板センサの製造に厚膜または薄膜技術を用いても差支
えない。いかなる数の電極を備えた電圧センサまたは電流センサを用いても差支えない。
さらに、ここに列記した特定の気体またはイオン種を測定するように構成され配置された
センサを、他の分析物の測定に拡張しても差支えない。本発明においては、測定した特定
の分析物はそれ自体は重要ではないが、単一分析器において本発明が満たす要求を示す異
なる種類の分析物の測定に必要とされる異なる一次膜が重要である。これらと他の変更お
よび同等物が、本発明の範囲内にある。
【００５７】
【実施例】

約 0.015 インチ厚のフルオロエラストマーシートを形成し、以下のように、センサガスケ
ットとして使用するのに所望の形状に切断した。クリテック社（マサチューセッツ州、ハ
ノバー）によりＫＭ 2-41-2として市販されているフルオロエラストマーのバルクスラブを
熱硬化型内で、約 0.015 インチ厚、約１インチ幅、約５インチ長のシートに形成した。
【００５８】
成形は、 180 ℃、 7500ｐｓｉで 11分間に亘り行なった。材料は 16時間に亘り 232 ℃で後硬
化させた。ウォータージェット切断技術を用いて、図４の形状のガスケットを切断した（
もちろん、この方法によるか、または成形のような従来の方法により、いかなる形状のガ
スケットを形成しても差支えない）。
【００５９】

平板ｐＨセンサを以下のように製造した。レーザにより切込みを入れたセラミックウエハ
に複数の個々の電極をスクリーン印刷することにより、複数のイオン選択性センサを製造
し、続いて、イオン選択性膜を付着させ、複数の個々のセンサチップを形成するようにレ
ーザにより切込み線でウエハを１つ１つにした。この実施例において単純化するために、
方法は、１つのチップを製造したかのように記載した。
【００６０】

センサを以下のように製造した。クアーズセラミック社（コロラド州、グランドジャンク
ション）から得られる、 0.180 ｃｍ× 0.180 インチの絶縁アルミナ複合基体上にイオン選
択性センサのベースチップを製造した。ウエハを個別にするのに必要なレーザによる切込
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実施例１：ガスケットの製造

実施例２：ｐＨセンサの製造

実施例３：分析器の製造



み工程は、レーザレリアンステクノロジーズ社´フロリダ州、アルタモンテスプリングス
）から得られる。セラミック基体にレーザドリルで孔を開け、導電金属ペースト（金）を
充填した。厚膜蒸着技術を用いて、レーザドリルで孔を開けた金属導体と電気的に接触す
るようにスクリーン印刷によりチップ（金）の接触側に導電片を製造した。適切な導電ペ
ーストは、メテック社（ペンシルバニア州、エルバーソン）から得られる。孔内の金属導
体と電気的に接触すべきセラミックの反対側（電極側）に別の導電片（銀）を製造した。
おおよそ 1.52ｍｍ× 0.762 ｍｍの寸法の楕円形電極を製造するように導電片を製造した。
金属ペーストを製造社の指示により硬化させた。この様式において、後ろ側で接触するよ
うに、基体を通して電極を形成した。しかしながら、上述したように、前側接触を含むい
かなる形態のセンサを用いても差支えない。次いで、活性電極区域を定義するために、誘
電（ガラス）パッシベーションを開口部を有する電極側の導体上に印刷した。
【００６１】
100 の同様のセンサの配列において、銀電極に、－ 5.00ｍＡで 10分間に亘り 0.1 ｍのＫＣ
ｌから塩化銀を定電流メッキした。チップを脱イオン水で濯ぎ、空気乾燥した。
【００６２】
電解質を以下のように形成した。１％のゼラチン水溶液を調製した。１Ｍのクエン酸、 2.
73ＭのＮａＯＨおよび 0.01ＭのＮａＣｌを含む緩衝液を調製した。
【００６３】
緩衝ゼラチン電解質のｐＨは約 5.5 であった。 200 マイクロリットルの緩衝液を 10ｍｌの
ゼラチン溶液と混合した。 1.52ｍｌのこの混合物を上述したように 100 センサウエハ上に
溶液流延し、 80℃で蒸発させた。
【００６４】
上述したチップをさらに以下のように加工した。水素イオン選択性膜を製造した。２重量
％のトリドデシルアミン、 0.4 重量％のカリウムテトラキシ（４－クロロフェニル）ボレ
ート、 65重量％のフタル酸ジオクチル、および 33重量％のＰＶＣを含有するＴＨＦ中で 10
重量％の膜溶液を調製した。 1.2 ｍｌの容積の膜溶液を 100 センサウエハ上に溶液流延し
た。約 24時間に亘りＴＨＦ雰囲気内の室温で層を乾燥させた。最終的な膜厚は約 40ミクロ
ンであった。
【００６５】
チップを賽の目に切断して、複数の個々のｐＨセンサを定義した。
【００６６】

臨床レベルのＣＯ 2  によりトノメータした（ tonometered ）水性試料を、 130 秒の停止流
プロトコルにより、実施例３に記載した分析器を用いて、高ｐＨ性密度および正確度で測
定した。ＣＯ 2  トノメータ試料によるセンサのドリフトは－ 0.002 ｍＶ／分であった。 13
0 秒間の停止流測定プロトコルを用いて、 0.008 ｐＨ単位より低い精密度および 0.02ｐＨ
よりよい正確度を達成できた。ｐＨ試料の完全さがガスケットを通じてのＣＯ 2  の損失に
より強く影響を受けるので、適切な気体不透過性が示された。さらに、センサの性能にお
いて、 30日を越える連続使用中に著しい劣化は観察されなかった。このことは、可塑化高
分子センサ膜とフルオロエラストマーとの優れた化学的相容性を示している。
【００６７】
上述した実施例は、本発明の特定の実施の形態を示すために記載したものであり、本発明
の範囲を限定することを目的とするものではない。本発明の範囲内のさらなる実施の形態
および利点（例えば、上述した基体およびイオン種以外の電気活性種を測定するもの）が
、当業者には明らかである。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の１つの実施の形態による単一センサ電気化学分析器の断面図
【図２】本発明の別の実施の形態によるマルチセンサ電気化学分析器の断面図
【図３】本発明のさらなる実施の形態によるマルチセンサ電気化学分析器の断面図
【図４】図３に示したセンサの使用する形状にある本発明のエラストマーから製造された
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実施例４：分析器ｐＨセンサの性能



センサガスケットの上面図
【符号の説明】
10、 42、 70　　電気化学分析器
12、 52、 86　　ベース
14、 44、 46、 92、 94　　センサ
16、 48、 50　　凹部
18、 19、 21、 104 、 106 　　検出表面
22　　基体
24　　第１の電極
26　　第２の電極
28　　電解質
36、 58　　カバー
40、 66、 68、 112 、 114 　　検出部
74　　流体セル
76　　流体入口
78　　流体出口
96、 98　　一次膜
102 　　加熱チップ
80、 108 　　ガスケット
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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