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电极和电极芯片

(57)摘要

本发明提供一种能提高电化学测定的测定

灵敏度和再现性的电极和电极芯片。电极芯片

(2)具备：金属层(41)，形成于绝缘性的基板(21)

之上；碳层(42)，形成于金属层(41)之上；以及上

部粘接层(44)，形成于金属层(41)的上表面与碳

层(42)之间。上部粘接层(44)由硅形成。金属层

(41)的侧面由绝缘层(25)覆盖。
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1.一种电极，其具备：

金属层，形成于绝缘性的基板之上；

碳层，形成于所述金属层之上；以及

上部粘接层，形成于所述金属层的上表面与所述碳层之间，

所述上部粘接层由硅形成，

所述金属层的侧面由绝缘层覆盖。

2.根据权利要求1所述的电极，其具备：

下部粘接层，形成于所述基板与所述金属层之间。

3.根据权利要求2所述的电极，其中，

所述下部粘接层由硅、铬、钛、钨或表面处理层形成，所述表面处理层以在所述基板的

表面实施使所述基板与所述金属层的密合性提高的表面处理的方式形成。

4.一种电极芯片，其具备：

工作电极和参比电极，由如权利要求1至3中任一项所述的电极构成。

5.根据权利要求4所述的电极芯片，其还具备：

对电极，由如权利要求1至3中任一项所述的电极构成。
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电极和电极芯片

技术领域

[0001] 本发明涉及一种电极和电极芯片。

背景技术

[0002] 利用电化学测定的原理的测定在许多场景下使用：溶液中的重金属的高灵敏度测

定、利用酶电极的葡萄糖测定、利用离子电极的pH(氢离子浓度指数)的测定、残留农药的电

化学检测所代表的食物检查(例如参照专利文献1)等。特别是，其中，对于镉、汞、砷、钴、铜、

锌、铅这样的重金属的测定，在将水、土壤、食物、蔬菜、米、饮用水所含的这些重金属量摄取

到体内前进行掌握是非常重要的。

[0003] 在电化学测定中，已知能使用在绝缘性的基板之上形成有电极的电极芯片。在电

极芯片中，电极基本上为单层构造，将银、铂、金、铝等金属材料或碳等导电性材料用作电极

材料。

[0004] 但是，在金属材料之中有与空气中、样品中的水分等发生氧化还原反应而腐蚀的

成分，测定灵敏度、再现性有时会降低。此外，碳材料虽然不易被氧化还原，但电阻率比金属

材料高，在用作电极的情况下灵敏度差。

[0005] 作为消除这样的不良状况的方法，已知有在形成于绝缘性的基板之上的金属层之

上层叠碳层的方法(例如参照专利文献2－4)。

[0006] 但是，在以往的电极中，存在如下问题：在测定中由于浸透于碳层的水而在金属层

表面产生氢，发生金属层与碳层的剥离、碳层的破损，测定灵敏度、再现性降低。

[0007] 现有技术文献

[0008] 专利文献

[0009] 专利文献1：日本特开平11－248668号公报

[0010] 专利文献2：日本专利第5120453号公报

[0011] 专利文献3：日本特开2013－190212号公报

[0012] 专利文献4：日本特开2014－153280号公报

发明内容

[0013] 发明所要解决的问题

[0014] 本发明是为了改善上述现状而完成的，其目的在于提供一种能提高对液体样品中

的微量成分进行测定的电化学测定的测定灵敏度和再现性的电极和电极芯片。

[0015] 用于解决问题的方案

[0016] 本发明的电极具备：金属层，形成于绝缘性的基板之上；碳层，形成于所述金属层

之上；以及上部粘接层，形成于所述金属层的上表面与所述碳层之间，所述上部粘接层由硅

形成，所述金属层的侧面由绝缘层覆盖。

[0017] 根据本发明的电极，由于具有金属层而使电阻降低，从而能提高测定灵敏度。此

外，通过用碳层覆盖金属层的上表面并且用绝缘层覆盖金属层的侧面，能防止金属层的氧
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化还原，能提高测定灵敏度和再现性。而且，通过在金属层的上表面与碳层之间设置由硅形

成的上部粘接层，使金属层与碳层的密合性提高，并且由于硅与金属相比电阻率高，能抑制

测定中的在金属层上表面的氢的产生并防止金属层与碳层的剥离，从而能提高测定灵敏度

和再现性。此外，由于金属层的侧面被绝缘层覆盖，因此，水分不会到达该侧面，能防止在金

属层的侧面的氢的产生。

[0018] 在本发明的电极中，也可以设为，具备形成于所述基板与所述金属层之间的下部

粘接层。

[0019] 根据这样的方案，能防止测定中的基板与金属层的密合性的降低，能提高测定灵

敏度和再现性。

[0020] 优选的是，下部粘接层由例如硅、铬、钛、钨或在所述基板的表面实施使所述基板

与所述金属层的密合性提高的表面处理而形成的表面处理层形成。不过，下部粘接层也可

以由除了上述以外的金属形成。

[0021] 本发明的电极芯片具备由本发明的电极构成的工作电极(working  electrode)和

参比电极(reference  electrode)。

[0022] 根据本发明的电极芯片，能适用于使用工作电极和参比电极的双电极方式的电化

学测定。并且，工作电极和参比电极这两方由具有金属层、碳层以及粘接层的本发明的电极

构成，因此，关于工作电极和参比电极这两方，由于能降低电阻，能防止金属层的氧化还原

且能防止碳层的剥离，因此，能提高测定灵敏度和再现性。

[0023] 在本发明的电极芯片中，也可以设为，还具备由本发明的电极构成的对电极。

[0024] 根据这样的方案，能适用于使用工作电极、参比电极以及对电极的三电极方式的

电化学测定。并且，关于工作电极、参比电极以及对电极，由于能降低电阻，能防止金属层的

氧化还原且能防止碳层的剥离，因此，能提高测定灵敏度和再现性。

[0025] 发明效果

[0026] 本发明能提供一种能提高电化学测定的测定灵敏度和再现性的电极和电极芯片。

附图说明

[0027] 图1是表示电化学测定装置的一个例子的概略构成图。

[0028] 图2是表示电极芯片的一个实施方式的概略性的俯视图。

[0029] 图3是与图2的A－A位置对应的概略性的剖视图。

[0030] 图4是表示电极芯片的其他实施方式的概略性的剖视图。

具体实施方式

[0031] 基于附图对本发明的电极和电极芯片的实施方式进行说明。图1是表示该实施方

式的概略构成图。图2是表示电极芯片的一个实施方式的俯视图。

[0032] 如图1所示，电化学测定装置1具备电极芯片2、与电极芯片2连接的恒电位仪3、与

恒电位仪3连接的操作部4、显示部5、电源部6以及外部输出部7。在本实施方式中，电极芯片

2为一次性的电极芯片。

[0033] 如图2所示，电极芯片2具备平板状的绝缘性的基板21，在基板21上彼此绝缘地设

有工作电极22、对电极23以及参比电极24。基板21在俯视观察下具有大致长方形的形态。工
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作电极22、对电极23以及参比电极24以从基板21的长尺寸方向一端附近延及至另一端附近

的方式设置。

[0034] 在基板21上形成有将工作电极22、对电极23以及参比电极24彼此绝缘的绝缘层

25。绝缘层25埋入于电极22、23、24之间，并且以包围电极22、23、24的轮廓的方式设置，从而

覆盖电极22、23、24的侧面。

[0035] 在电极芯片2中，包含被测定物质的液体样品10与工作电极22、对电极23以及参比

电极24的一端侧接触。电极芯片2的工作电极22、对电极23以及参比电极24的另一端侧经由

连接器8和电缆9(省略在图1中的图示)与恒电位仪3电连接。电极芯片2可拆装地装配于连

接器8。

[0036] 电极芯片2的基板21的至少一个表面由平坦的绝缘性材料形成。基板21的材质没

有特别限定，例如可以举出聚酰亚胺(PI：polyimide)、玻璃、聚对苯二甲酸乙二酯(PET：

polyethylenetere phtha la te)、聚甲基丙烯酸甲 酯树脂 (PMMA：polymethyl 

methacrylate)、聚碳酸酯(PC：polycarbonate)、聚丙烯(PP：polypropylene)、聚乙烯(PE：

polyethylene)、聚苯乙烯(PS：polystyrene)、聚氯乙烯(PVC：polyvinylchloride)、聚甲醛

(POM：polyoxymethylene)、ABS树脂(ABS(acrylonitrile‑butadiene‑styrene)：丙烯腈－

丁二烯－苯乙烯)等。不过，基板21的材质不限定于这些，也可以为陶瓷、石英等。此外，基板

21的形状、厚度以及大小没有特别限定。

[0037] 如图2和图3所示，在电极芯片2中，工作电极22、对电极23以及参比电极24分别具

备：金属层41，形成于基板21之上；碳层42，覆盖金属层41而形成；下部粘接层43，形成于基

板21与金属层41之间；以及上部粘接层44，形成于金属层41的上表面与碳层42之间。在参比

电极24的一端侧的碳层42上表面形成有银氯化银层45。

[0038] 下部粘接层43为防止基板21与金属层41的剥离的薄膜，例如由硅形成。作为下部

粘接层43的材料，只要是基板21与金属层41的密合性良好的材料即可，除了可以使用硅以

外，例如还可以使用铬、钛、钨。

[0039] 此外，下部粘接层43也可以由在基板21的表面实施使基板21与金属层41的密合性

提高的表面处理而形成的表面处理层形成。作为这样的表面处理，例如可以举出等离子处

理、电晕处理、火焰处理、蚀刻处理、蒸汽处理、离子束处理等。

[0040] 金属层41由与碳层42相比电阻率低的材料形成，形成于下部粘接层43之上。金属

层41是用于降低工作电极22、对电极23以及参比电极24的每一个的一端与另一端之间的电

阻的层。作为金属层41的材料，例如可以使用银、钌、钽、钛、铜、铝、铂、铌、锆或者这些元素

的合金，或这些元素与碳的合金等。

[0041] 上部粘接层44形成于金属层41的上表面，为防止金属层41的上表面与碳层42的剥

离的薄膜，由硅形成。

[0042] 碳层42隔着上部粘接层44形成于金属层41之上。碳层42例如由无定形碳或类金刚

石碳(DLC：diamond‑like  carbon)形成。

[0043] 碳因为具有如下的特性而适合保护金属层41的碳层42的使用。(1)即使在3000℃
的真空中(500℃的空气中)也具有优异的稳定性；(2)不易受化学药品侵蚀；(3)不透过气

体、溶液；(4)具有优异的硬度、强度；(5)具有优异的电导率性；(6)对金属盐等的润湿有阻

力；(7)血液、组织相容性良好；(8)有物理特性、化学特性的各向同性。
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[0044] 作为下部粘接层43、金属层41、上部粘接层44以及碳层42的制造方法，出于能高精

度地控制各层的形状和膜厚的观点，优选的是蒸镀法。在此，作为蒸镀法，可以使用真空蒸

镀法、离子镀法、溅射法等所谓的物理气相沉积法(PVD：physical  vapor  deposition)、所

谓的化学气相沉积法(CVD：chemical  vapor  deposition)。不过，各层的制造方法不限定于

蒸镀法，也可以为丝网印刷法、喷墨印刷法等印刷法。

[0045] 如图2和图3所示，绝缘层25在俯视观察下形成为包围下部粘接层43、金属层41以

及上部粘接层44的轮廓。金属层41的侧面由绝缘层25覆盖。在本实施方式中，下部粘接层43

的侧面、上部粘接层44的侧面以及碳层42的侧面也由绝缘层25覆盖。绝缘层25的下表面与

基板21接触。下部粘接层43、金属层41以及上部粘接层44由于被基板21和绝缘层25包围而

与周围气氛隔离。

[0046] 绝缘层25的材质没有特别限定，例如可以举出硅氧化膜(SiO2)、硅氮化膜(Si3N4)、

氧化铝(Al2O3)等。不过，绝缘层25不限定于由这些材质形成的层，只要是能将电极22、23、24

的侧面(至少金属层41的侧面)与周围气氛隔绝、不使水分通过的绝缘物即可。

[0047] 需要说明的是，绝缘层25的上表面高度位置(厚度)只要是绝缘层25能至少覆盖金

属层41的侧面的程度即可。其中，为了增加绝缘层25与碳层42的接触面积，优选的是，绝缘

层25的上表面高度位置为与碳层42的上表面高度位置相同程度。由此，能可靠地防止水分

从绝缘层25与碳层42之间向金属层41的浸入。

[0048] 在本实施方式中，电极22、23、24具备：金属层41，形成于绝缘性的基板21之上；碳

层42，以覆盖金属层41的方式形成于基板21上；以及下部粘接层43，形成于基板21与金属层

41之间。电极22、23、24由于具有金属层41而使电阻降低，从而能提高测定灵敏度。此外，通

过用碳层42覆盖金属层41的上表面并且用绝缘层25覆盖金属层41的侧面，能防止金属层41

的氧化还原，能提高测定灵敏度和再现性。而且，通过在金属层41的上表面与碳层42之间设

置由硅形成的上部粘接层44，使金属层41与碳层42的密合性提高，并且由于硅与金属相比

电阻率高而能抑制测定中的在金属层41的上表面的氢的产生。此外，由于金属层41的侧面

被绝缘层25覆盖，因此，水分不会到达该侧面，能防止在金属层41的侧面的氢的产生。由此，

防止基板21与金属层41的剥离，从而能提高测定灵敏度和再现性。

[0049] 此外，由于电极22、23、24具备形成于基板21与金属层41之间的下部粘接层43，因

此，能防止测定中的基板21与金属层41的密合性的降低，能提高测定灵敏度和再现性。

[0050] 此外，金属层41、碳层42以及粘接层43、44是由蒸镀法形成的层，金属层41、碳层42

以及粘接层43、44在俯视观察下形成为相同的形状。通过用蒸镀法形成各层41、42、43、44，

能高精度地控制各层41、42、43、44的形状和膜厚，能针对电极22、23、24的每一个，提高整体

的电阻的稳定性。

[0051] 此外，下部粘接层43由硅形成。就硅而言，由于与玻璃的密合性和与金属的密合性

好，因此，能增强金属层41与基板21的密合性。此外，上部粘接层44也由硅形成。就硅而言，

由于与金属的密合性和与碳的密合性好，因此，能增强金属层41与碳层42的密合性。

[0052] 电极芯片2具备工作电极22、参比电极24以及对电极23，因此，能适用于三电极方

式的电化学测定。并且，关于工作电极22、参比电极24以及对电极23，由于能降低电阻，能防

止金属层41的氧化还原且能防止金属层41的剥离，因此，能提高测定灵敏度和再现性。

[0053] 需要说明的是，根据本发明的电极芯片，能适用于使用工作电极和参比电极的双
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电极方式的电化学测定。并且，工作电极和参比电极这两方由具有金属层、碳层以及粘接层

的本发明的电极构成，因此，关于工作电极和参比电极这两方，由于能降低电阻，能防止金

属层的氧化还原且能防止金属层的剥离，因此，能提高测定灵敏度和再现性。

[0054] 如图1所示，恒电位仪3配置为以使电极芯片2的工作电极22的电位相对于参比电

极24为恒定的方式进行控制，并且能测定流动于工作电极22与对电极23之间的电流。作为

概略构成，恒电位仪3具备运算控制部31、电压施加部32以及电流检测部33。

[0055] 运算控制部31发挥如下功能：使用通过电化学测定得到的测定值来进行规定的运

算处理，并且基于经由操作部4输入的来自用户的指令，发送电压施加部32所需的信号或使

显示部5显示测定结果等信息。运算控制部31例如通过微型计算机执行规定的程序来实现。

[0056] 电压施加部32配置为在接收到来自运算控制部31的测定开始的信号时，对电极芯

片2的工作电极22与对电极23之间施加所期望的波形的电压，以使工作电极22与参比电极

24之间的电位成为所期望的电位的方式进行控制。

[0057] 电流检测部33配置为检测流动于电极芯片2的工作电极22与对电极23之间的电流

的大小。与电流检测部33检测出的电流的大小相关的信号被取入至运算控制部31。

[0058] 运算控制部31配置为基于从电流检测部33取入的信号，使用例如预先准备的检量

线，进行样品溶液中的特定成分浓度等的计算，将测定结果显示于显示部5。

[0059] 在电化学测定装置1中，操作部4为供用户进行电源的接通/断开、测定的开始、显

示于显示部5的信息的变更这样的操作的输入装置。显示部5为例如由液晶显示器实现的构

成。需要说明的是，也可以是，用触摸面板构成显示部5，使显示部5兼具操作部4的功能。电

源部6例如可以由干电池、蓄电池等来实现。通过电源部6，向恒电位仪3、显示部5供给需要

的电力。

[0060] 此外，也可以是，在恒电位仪3连接有外部输出部7，以便能通过USB(universal 

serial  bus：通用串行总线)端子这样的有线通信单元、无线通信单元来向个人计算机等外

部设备输出信息。在该情况下，运算控制部31配置为通过外部输出部7来向外部设备输出测

定数据等。

[0061] 需要说明的是，也可以设为，操作部4、显示部5、电源部6以及外部输出部7例如由

笔记本计算机、平板电脑等移动计算机来实现。而且，若设为将小型的恒电位仪(例如小型

恒电位仪“miniSTAT100”(BioDevice  Technology制))用作恒电位仪3，则能将电化学测定

装置1构成为可携带。由此，能进行使用电化学测定装置1的在现场(on‑site，现场)的液体

样品的测定。

[0062] 如图2所示，使用电化学测定装置1的电化学测定在电极芯片2滴有液体样品10的

状态下进行。相对于电极芯片2，液体样品10以与工作电极22、对电极23以及参比电极24接

触的方式滴下到基板21上。需要说明的是，也可以是，在工作电极22、对电极23以及参比电

极24的一端侧浸渍于液体样品的状态下进行测定。

[0063] 接着，对电极芯片2的制作例进行说明。在作为基板21的厚度2500nm(2.5μm)左右

的玻璃基板之上，通过溅射法，使用具有与下部粘接层形成区域对应的开口图案的金属掩

膜形成厚度20nm左右的硅层来作为下部粘接层43。需要说明的是，由硅形成的下部粘接层

43的膜厚没有特别限定。

[0064] 使用具有与该金属掩膜的与下部粘接层形成区域对应的开口图案相同的开口图
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案的金属掩膜，在下部粘接层43上，通过溅射法形成厚度150nm左右的银层来作为金属层

41。

[0065] 之后，使用具有与对应于下部粘接层形成区域的开口图案相同的开口图案的金属

掩膜，在金属层41上，通过溅射法形成厚度20nm左右的硅层来作为上部粘接层44。需要说明

的是，由硅形成的上部粘接层44的膜厚没有特别限定。

[0066] 接着，使用具有与对应于下部粘接层形成区域的开口图案相同的开口图案的金属

掩膜，在上部粘接层44上，通过溅射法形成厚度1000nm左右的碳层42。如此一来，形成了分

别具有下部粘接层43、金属层41、上部粘接层44以及碳层42的工作电极22、对电极23以及参

比电极24。

[0067] 在此，在将基板21搬入至溅射装置的腔室内后，使用相同的金属掩膜，不从腔室搬

出地将下部粘接层43、金属层41、上部粘接层44、碳层42成膜于基板21上。由此，能缩短下部

粘接层43、金属层41、上部粘接层44以及碳层42的成膜所需的时间，并且能防止异物向各层

之间的附着。此外，金属层41、碳层42以及粘接层43、44在俯视观察下形成为相同的形状。

[0068] 电极22、23、24的线宽(与长尺寸方向正交的宽度方向的尺寸)为1.0mm左右。此外，

电极22、23、24的间隔为0.5mm左右。

[0069] 通过溅射法，使用具有在下部粘接层形成区域的周围开口的开口图案的金属掩

膜，以覆盖下部粘接层43、金属层41、上部粘接层44以及碳层42的侧面(电极22、23、24的侧

面)的方式，在基板21上形成厚度1200nm左右的绝缘层25。绝缘层25形成为包围电极22、23、

24的周围，并且埋入于电极22、23、24之间。

[0070] 如此一来，通过蒸镀法(在此为溅射法)，使用具有开口图案的金属掩膜形成下部

粘接层43、金属层41、上部粘接层44、碳层42以及绝缘层25，由此，在各层成膜后无需进行由

蚀刻法、剥离法实现的图案化，能减少制造成本。

[0071] 在参比电极24的一端侧的碳层42上表面，通过成膜法，将厚度100nm左右的银层成

膜并进行氯化处理来形成银氯化银层45。如此一来，制作出电极芯片2。需要说明的是，既可

以在形成绝缘层25后形成银氯化银层45，也可以在形成绝缘层25前形成银氯化银层45。

[0072] 金属层41的膜厚没有特别限定，但优选的是，为50nm以上且1000nm以下。需要说明

的是，当金属层41的膜厚比50nm薄时，电极22、23、24变为高电阻，测定灵敏度降低。此外，当

金属层41的膜厚比1000nm厚时，在用蒸镀法(例如溅射法)将金属层41成膜的情况下，金属

层41的成膜所需的时间变长，生产效率降低。

[0073] 需要说明的是，在一块基板21设置多个电极芯片2的区域并同时形成多个电极芯

片2后，将各电极芯片2单片化，由此，能降低制造成本。

[0074] 在电极芯片2中，也可以是，如图4所示，在基板21的表面形成实施使密合性提高的

表面处理而形成的表面处理层46来作为下部粘接层，在表面处理层46上形成有金属层41和

绝缘层25。由此，能提高基板21与金属层41和绝缘层25的密合性，能可靠地防止水分从基板

21与绝缘层25之间的浸入，能更可靠地防止测定时的在金属层41侧面的氢的产生和绝缘层

25的剥离。

[0075] 本发明不限于前述的实施方式，可以具体化为各种方案。例如，电极芯片可以是不

具备对电极23而具备工作电极22和参比电极24来作为电极的构成且能适用于双电极方式

的电化学测定的构成。
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[0076] 此外，本发明的电极芯片也可以适用于线性电势扫描法(LSV：linear  sweep 

voltammetry)、计时电流法 (CA：chronoamperometry)、循环伏安法 (CV：cyclic 

voltammetry)、短波形伏安法(SWV)等方法，而不限于微分脉冲伏安法(DPV：differential 

pulse  voltammetry)。

[0077] 附图标记说明

[0078] 1：电化学测定装置；

[0079] 2：电极芯片；

[0080] 3：恒电位仪；

[0081] 4：操作部；

[0082] 5：显示部；

[0083] 6：电源部；

[0084] 7：外部输出部；

[0085] 8：连接器；

[0086] 9：电缆；

[0087] 10：液体样品；

[0088] 21：基板；

[0089] 22：工作电极；

[0090] 23：对电极；

[0091] 24：参比电极；

[0092] 25：绝缘层；

[0093] 31：运算控制部；

[0094] 32：电压施加部；

[0095] 33：电流检测部；

[0096] 41：金属层；

[0097] 42：碳层；

[0098] 43：下部粘接层；

[0099] 44：上部粘接层；

[0100] 45：银氯化银层；

[0101] 46：表面处理层。
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图1

图2
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图3

图4
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