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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　それぞれ多孔性の感知電極、対向電極、第一（センサ）マトリックスおよび第二（リザ
ーバ）マトリックスを備えてなり、各マトリックスが電解質を含有している電気化学セン
サであって、前記第一マトリックスの一方の表面には、前記感知電極として触媒コーティ
ングが塗布または配されており、前記第一マトリックスの他方の表面は、前記対向電極を
間に配して前記第二マトリックスに隣接しており、前記第二マトリックスの中に含有され
ている電解質は、前記第一マトリックスへまたは前記第一マトリックスから流動可能であ
り、
　前記触媒コーティング、前記第一マトリックスおよび前記第二マトリックスの中で、前
記触媒コーティングが、最も細孔の多孔性すなわち最大の表面積を有し、前記第一マトリ
ックスが中間の多孔性すなわち中間の表面積を有し、前記第二マトリックスが最も粗い多
孔性すなわち最小の表面積を有する、
電気化学センサ。
【請求項２】
　請求項１に記載の電気化学センサにおいて、
　前記第一マトリックスと前記第二マトリックスの間に配された前記対向電極が、前記第
一マトリックスの表面にまたは前記第二マトリックスの表面に塗布された触媒コーティン
グを備えて構成されている
ことを特徴とする電気化学センサ。
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【請求項３】
　請求項１～２のいずれか一項に記載の電気化学センサにおいて、
　前記両マトリックスが、プラスチック材料で形成されているか、または１２０℃以上の
周囲温度で使用するためセラミック材料で形成されている
ことを特徴とする電気化学センサ。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の電気化学センサにおいて、
　前記両マトリックスが、試料ガスまたは試験用ガス流を受け入れる手段を含むハウジン
グ内に入っている
ことを特徴とする電気化学センサ。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の電気化学センサであって、さらに、
　第三の電極を有する
ことを特徴とする電気化学センサ。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の電気化学センサにおいて、
　前記電解質が硫酸を含んで構成されている
ことを特徴とする電気化学センサ。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の電気化学センサにおいて、
　前記電解質として一塩基性酸を備えてなる電気化学センサ。
【請求項８】
　請求項７に記載の電気化学センサにおいて、
　前記一塩基性酸が、トリフルオロメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸および過塩素
酸から選択される
ことを特徴とする電気化学センサ。
【請求項９】
　請求項７または８に記載の電気化学センサにおいて
　前記電解質が湿潤剤を含有している
ことを特徴とする電気化学センサ。
【請求項１０】
　請求項７～９のいずれか一項に記載の電気化学センサにおいて
　前記電解質が一塩基性酸ならびに硫酸および／またはオルトリン酸を含んで構成されて
いる
ことを特徴とする電気化学センサ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、電気化学センサ自体のおよびそれに関連した改良に関し、特に、従来の電
気化学センサと比較してより高い周囲温度において作動可能な、したがってより多くの用
途で作動可能な電気化学センサを提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学センサは、特定の「標的」ガス、それは必ずしも限定されないが通常は汚染ガ
ス分子、特に毒性のガス分子、の存在を検出するために使用される。しかしながら、電気
化学センサは、衛生上の用途に使用される場合もあり、例えば、手に付いたアルコール含
有の消毒用ゲルの存在を示す用途、呼気中アルコールの分析器における用途、自動車両の
室内などの密閉環境において作動する空気品質センサとしての用途、および一酸化炭素の
存在、特に供給空気中の一酸化炭素が一酸化炭素中毒の危険を伴うガソリン駆動圧縮機か
らの加圧供給空気中の一酸化炭素の存在を検出するための用途に使用されることもある。
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しかしながら、従来のセンサは、上記諸用途に関連する周囲条件中で作動できない場合も
ある。
【０００３】
　従来の電気化学センサは、一般に、二電極型かまたは三電極型である。二電極型センサ
は、燃料電池の技術を利用しており、電解質中に貴金属の電極を備えていて、分析すべき
ガスが電極に接触する前に中を通り抜ける拡散バリヤを有し、標的ガス（存在していれば
）と電極が反応すると電流を流して標的ガスの存在を表示する。ポテンシオスタットで制
御される三電極型構成では、第三電極は一般に照合電極と呼称され、感知電極の電位をバ
イアスすることができて、個別の標的ガスに対する感度を制御する。多孔性の前記拡散バ
リヤ、これは通常ＰＴＦＥの膜であるが、は、感知電極材料の支持体として働いて、感知
電極の空気面側に乾燥領域を維持する役割を果たし、それによりいかなる遊離した液体電
解質とも接触しないようにしている。標的ガス分子の存在を感知すべきガスは、前記膜を
通って拡散して電気触媒層の中へと入って、電解質で濡れている領域の活性部位に到達し
、その部位で電気化学反応が起こって、標的ガス分子の存在を示す出力信号を発すること
ができる。しかしながら、この多孔性の膜は、ガスの通過を遅らせて、応答時間を長くす
るという点で不利である。この効果は、膜の多孔度が５０％またはそれ以上と高くても起
こる。さらに、この膜は、センサの作動圧力を大気圧またはそれに近い圧力に限定し、大
気圧を超えて圧力が変動すると、電極の構造を、したがってセンサを損傷または破壊する
ことがある。
【０００４】
　また、応答時間も、センサ電解質が電気触媒に吸収されることによって影響を受ける。
電解質は、全て、ある程度は触媒毒として作用するので、できれば、触媒に対する有害作
用が最も少ない電解質を選択することが望ましい。しかしながら、この毒作用は、周囲条
件によって軽減することができ、したがって、室温では激しい触媒毒であるリン酸を、そ
の毒作用が低下する高い温度で電解質として使用することができる。
【０００５】
　電気化学センサの応答速度に影響する他の要因は、特に二電極型センサの場合、センサ
の内部抵抗である。電極自体が十分に導電性であるならば、内部抵抗の主な源は電解質自
身であろうが、大部分のセンサは高度に（イオン化により）導電性の酸電解質を含んでい
るので、抵抗に主として影響する可変要因はセンサの構造である。一部のセンサは、電極
が縦に並んでいるため、導電の通過長が長くなって、内部抵抗が高くなるので、電極間の
分離間隙が可能な限り小さい平行板設計の方が好ましいことになる。好ましくは、センサ
の部品間の接触抵抗の発生可能性を最小限にするために、センサは、部品をセンサハウジ
ングの中へ別々に集めて組み立てるのではなく、複数部品（感知電極／セパレータ＋電解
質／対向電極）の単一ユニットとして製造するとよい。しかしながら、そのようなセンサ
だと、ごく少量の電解質しか含まないことになり、温度や湿度の変動に弱いことになる。
高温および／または低湿度の条件下では、水がセンサから蒸発して、電解質が電極表面か
ら引っ込み、したがってセンサの性能特性を変化させる。他方、低温および／または高湿
度の条件下では、水分が大気から吸収されて、出水する虞がありかつセンサから酸が漏洩
する可能性がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　この発明の目的は、既存のセンサの問題点と欠点を回避した電気化学センサを提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　一面では、この発明は、多孔性の感知電極と対向電極および多孔性がそれぞれで異なる
第一（センサ）マトリックスと第二（リザーバ）マトリックスを備えてなり、各マトリッ
クスが電解質を含有している電気化学センサであって、第一マトリックスの一方の表面に
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は、感知電極として触媒コーティングが塗布または配されており、第一マトリックスの他
方の表面は、対向電極を間に配して第二マトリックスに隣接しており、第二マトリックス
の中に含有されている電解質は、第一マトリックスへまたは第一マトリックスから流動可
能である、電気化学センサを提供するものである。
【０００８】
　使用においては、電解質が各第一および第二マトリックスの間を流動できる性質により
、第一（センサ）マトリックス内の電解質の体積は、温度や湿度の周囲条件に関係なく実
質的に一定に維持される。
【０００９】
　好ましくは、第一マトリックスに塗布または配された触媒コーティングは、最も細孔の
多孔性すなわち最大の表面積を有し、センサマトリックス自体は、中間の孔サイズの多孔
性すなわち中間の表面積を有し、そしてリザーバマトリックスは、最小の表面積を有して
いる。表面積が大きい方の材料は、孔サイズが小さいことになるので、より孔サイズの大
きいすなわち粗い多孔性の小表面積材料と比べて、流体を保持する性能が高い。
【００１０】
　この発明のセンサにおいて、対向電極は、好ましくは第一マトリックスの他方の表面に
塗布された触媒コーティングを備えているが、そのコーティングは、採用随意であるが、
第一マトリックスに隣接する第二マトリックスの表面に塗布してもよい。
【００１１】
　それぞれのマトリックスは、好ましくはディスクの形状で、プラスチック材料で形成さ
れ、または、約１２０℃以上の周囲温度に対しては、セラミック材料で形成されるが、一
般に、試料ガスまたは試験用のガス流を受け入れる手段を含むハウジング内に入っている
。その試験ガスは、受動的拡散によって、または現用もしくは応用の構成、例えばダイア
フラム弁もしくはソレノイド駆動のピストンの使用によって、ハウジング内のディスク上
に放射されてもよい。例えば、手についた殺菌剤の存在を確認する衛生用センサのような
エンドユーザでの特定の用途では、両マトリックスは、ドアハンドルなどセンサを取り付
ける装置の形状と寸法の要求条件を満たすように配置構成される。
【００１２】
　採用随意であるが、第三の電極を設けてもよく、その第三電極は、中心マトリックスか
ら離れたリザーバマトリックスの上または追加のマトリックス材料の上に配してもよい。
【００１３】
　この発明による電気化学センサに使用する電解質は、殆どの目的に対して、硫酸である
。硫酸は、二つまでのイオン化可能な水素原子を有し、殆どの目的に対して、業界標準の
電解質である。触媒に対する硫酸の毒作用は硫酸の濃度で変化し、触媒は、初期酸化特性
がより強い９０％以上の硫酸濃度で陽極酸化され失活することが分かっている。したがっ
て、実用手段として、硫酸は、蒸発（したがって濃縮）が問題を起こさない僅かに高めた
周囲温度、例えば３５～５０℃であれば、使用するのに適している。しかし、酸が触媒に
吸着されて起こる毒作用は、酸の塩基性が増大するにつれて増大するので、硫酸と比べて
電極の動特性を促進するためには、例えば－１０℃～３５℃の範囲の周囲温度に対しては
トリフルオロメタンスルホン酸またはベンゼンスルホン酸などの一塩基性酸が好ましいこ
とが分かったのである。例えば５０℃を超える周囲温度では、陽極酸化性の低い三塩基性
のオルトリン酸（硫酸その他の酸と混合も随意）を使用してもよく、そうすれば動特性が
高温で改良されて、その固有の高い毒作用が相殺される。特に５０℃を超える高温でその
他に考慮すべきことは、マトリックス材料がますます疎水性になるので、電解質中に湿潤
剤が存在することが望ましい、ということである。いくつかの酸は、固有の湿潤特性を有
しており、そのため９０℃以上の高温でさえ、それら酸自体で使用することができる。そ
のような湿潤性の酸としては、トリフルオロメタンスルホン酸およびベンゼンスルホン酸
がある。トリフルオロメタンスルホン酸は、例えば少なくとも７５℃の温度で使用するこ
とができる。
【００１４】
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　別の面では、この発明は、電解質として、硫酸以外の（以下に述べるような）酸を、随
意に硫酸その他のイオン化可能な酸と混合して、取り入れた既知構造の電気化学センサを
提供するものである。約３５℃より低い周囲温度で作動させるには、電解質は、トリフル
オロメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸または過塩素酸などの一塩基性酸を含有して
いることが好ましい。約５０℃より高い、特に約７０℃を超える、周囲温度で作動させる
には、その温度ではプラスチックのマトリックスが疎水性になるので、電解質の中に湿潤
剤を含有させることが好ましいことが分かったのである。適切な湿潤剤としては、ベンゼ
ンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸またはそのアルカリ金属塩などの、一塩基
性酸またはその塩がある。
【００１５】
　より高い周囲温度で使用するための一実施態様では、電解質は、同重量のリン酸と硫酸
を含有しており、その硫酸は、採用随意で、陽極酸化を起こすことなくリン酸の毒作用を
軽減するためのものであり、これに湿潤剤として５％のベンゼンスルホン酸ナトリウムを
加えてある。
【００１６】
　この発明による電気化学センサは、拡散バリヤーを有していないが、リザーバマトリッ
クス内の電解質の容積が膨張および収縮してセンサマトリックス内で実質的に一定の容積
を維持できることによって、従来のセンサに比べてより広範囲の周囲条件下で作動するこ
とができる。また、この発明による電気化学センサは、試験ガスの拡散のための短い経路
長、固定化された電解質および一体成形構造を有する平行板状セル構造を有しており、そ
のためセルの厚さが最小になっている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　ここで、この発明の実施態様を、添付図面を参照しながら例を挙げて説明する。図１は
、適切なハウジング（図示していない）内に入れるためのこの発明の電気化学センサの構
成部品を示す線図的分解図である。
　図１を参照すると、多孔質センサディスク１１が、プラスチック材料、好ましくはポリ
塩化ビニルで形成されている。このディスク１１は、その各面に白金族の金属、好ましく
は白金黒のような大表面積の分散体状の白金からなる電気触媒１２、１３をコートしてあ
り、それは、特に３００℃以上の周囲温度で使用するためには、好ましくは表面積の大き
いアルミナ自体がよいが、アルミナなどの耐火性セラミック酸化物を含んでいてもよい担
体上に配置されているのが好ましい。いずれにせよ、そのセンサディスクは、１００℃を
超えた好ましくは１２０℃を超えた周囲温度で使用するためには、セラミック材料で形成
すべきである。温度の必要条件に従ってポリ塩化ビニルなどの同じくプラスチック材料で
形成されるリザーバマトリックスディスク１４が、前記センサディスク上に配された触媒
層１３に隣り合いかつ接して設けられ、このリザーバディスクの多孔性は、それ自体、触
媒層より多孔性の高い（大きくて粗い）前記センサディスクの多孔性より高い（大きくて
粗い）。このリザーバディスク１４は、電解質液、典型的には硫酸水溶液を吸収して含有
している。
【００１８】
　図解した電気化学センサの部品においては、触媒層１２が感知電極として働き、そして
触媒層１３が対向電極として働き、これらの電極は、そのため平行な板の構造を有してい
る。これら触媒電極層は、最も小さい細孔を有しているので、最強の液体保持性能を有し
ており、他方、センサディスクは、中間の多孔性を有し、必要に応じて、電界質をリザー
バディスクへ与えまたはリザーバディスクから取り出して、それによりこれら触媒層中の
電解質の容積を一定に維持する。したがって、電解質の容積の変動が、遊離の電解質を必
要とすることなく、リザーバディスクによって調整され、センサの各部品は、常に外観上
乾燥したままとなる。
【００１９】
　この発明による電気化学センサを使用できる個々の用途としては、以下のものがある。
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　衛生センサ：手についたアルコール含有消毒用ゲルの存在の実時間指示を提供し、これ
は、手からセンサ電極までの拡散経路の実長が最も短く、かつ電解質として一塩基性酸を
使って周囲温度で作動する。
【００２１】
　呼気アルコール分析器のセンサ：ヒトの呼気からのアルコールが凝縮するのを避けるた
め３５～４０℃の範囲内の温度で作動し、４Ｍの硫酸が好ましい電解質であり、温度を上
げたことによって、センサの実用寿命に悪影響を与えずに、劣っている電気的動特性を補
っている。
【００２２】
　自動車両(motor vehicle)の室内で使用するための空気品質センサ：９０℃までの周囲
温度に耐える性能を有し、電解質としてリン酸、硫酸およびベンゼンスルホン酸（５０：
４５：５重量％）の混合物を使用し、それによりこのセンサは高温状態において遭遇する
高い温度に耐える。
【００２３】
　高圧下で作動する一酸化炭素センサ：例えば、ガソリンで作動するコンプレッサが圧縮
空気を密閉環境に送る場合で、そのコンプレッサからの出力空気中の一酸化炭素（ガソリ
ン燃焼の副産物として）の存在を検出する必要がある場合。
【００２４】
　したがって、別の面で、この発明は、上述した電気化学センサを備えてなる、または、
上述の電解質を使用した、衛生センサ、アルコールセンサまたは空気品質センサを提供す
るものである。とりわけ、この発明はアルコールセンサおよびそのための電解質を提供す
るものである。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】この発明による電気化学センサの構成部品を示す線図的分解図である。
【符号の説明】
【００２６】
　　１１　…　センサディスク
　　１２　…　感知電極触媒
　　１３　…　対向電極触媒
　　１４　…　リザーバディスク
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