
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 支持体内に、その一部が該支持体の表面とほぼ同一面を形成するように露出した状態で
貴金属電極が固定され、支持体外部と電気的に接続できる酸素電極用陰極において、該貴
金属電極の露出部分近傍の支持体表面に該貴金属電極の露出部分から所定の間隔を置いて
所定の空容積を有する小室が設けられていることを特徴とする 酸素電極
用陰極。
【請求項２】
 支持体が熱可塑性樹脂からなる請求項１記載の 酸素電極用陰極。
【請求項３】
 絶縁性樹脂で被覆された貴金属棒を金型内に挿入し、次いで該金型内に溶融した熱可塑
性樹脂を導入してインサート成形することを特徴とする請求項２記載の
酸素電極用陰極の製造方法。
【請求項４】
 一部の壁が酸素透過性膜により構成された電極ハウジングの内部に陰極、陽極及び電解
質溶液が内蔵されたポーラログラフ式酸素電極において、陰極が請求項１又は請求項２記
載の 酸素電極用陰極であることを特徴とするポーラログラフ式酸素電極
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
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【発明の属する技術分野】
本発明は酸素電極用陰極に関する。詳しくは、本発明は長期安定性に優れた酸素電極を構
成することが可能な酸素電極用陰極に関する。
【０００２】
【従来の技術】
酸素透過性膜を透過する酸素の量を検知用電極を用いて測定する酸素電極は、発酵プロセ
スの制御、水質用の環境計測、医療分野における計測など非常に多岐にわたる利用がなさ
れている。近年においては、その酸素透過性膜の外表面において酸素を消費または生産す
る酵素反応と組み合わせた、酵素電極も開発されている。
【０００３】
酸素電極は使用する原理から分類すると、ポーラログラフ式、ガルバニ電池式、濃淡電池
式等があり、各用途に応じて使い分けられている。これらのうちポーラログラフ式のもの
は、検知部となる一部の壁が酸素透過性膜で構成された電極容器内に、電極として検知極
となる陰極、対極となる陽極、および電解質溶液を基本的に有し、検知極に一定の電位を
印加した場合に、酸素透過膜を透過する酸素の量に応じて流れる電流を測定することによ
り、気体又は液体中の酸素分圧（酸素濃度）を求める形式のものである。
【０００４】
上記の酸素電極の検知極となる陰極としては、電極面積の規定および機械的強度の付与の
ため、貴金属電極をガラス・樹脂などの支持体中に固定したものが多用される。公知技術
の例としては、特公平１－３２９４３、特開昭６２－６４９４２などが挙げられる。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、貴金属を支持体中に固定した陰極を用いてポーラログラフ式酸素電極を構
成した場合、該酸素電極は長期間使用すると酸素応答時間が遅延し測定の再現性が低下す
るという問題があった。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
発明者らは、上記酸素電極において長期間使用した場合に酸素応答時間が遅延し測定の再
現性が低下するのは、酸素電極用陰極の貴金属電極表面近傍の電解質溶液の局所的な変質
によるのではないかと考え、このような電解質溶液の局所的な変質を防止する方法につい
て種々検討を行った。その結果、支持体表面に露出した貴金属電極表面の近傍に電解質溶
液を保持する小室を設けた場合には上記電解質溶液の局所的な変質が起こらない場合があ
るという知見を得た。そして更に検討を行ったところ、上記小室に保持される電解質溶液
の量及び該小室と上記貴金属電極表面との距離（間隔）には各酸素電極用陰極に応じた最
適値が存在することを見いだし、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　即ち、本発明は、支持体内に、その一部が該支持体の表面とほぼ同一面を形成するよう
に露出した状態で貴金属電極が固定され、支持体外部と電気的に接続できる酸素電極用陰
極において、該貴金属電極の露出部分近傍の支持体表面に該貴金属電極の露出部分から所
定の間隔を置いて所定の空容積を有する小室が設けられていることを特徴とする

酸素電極用陰極である。
【０００８】
上記酸素電極用陰極において、貴金属電極の露出部分と小室の間隔が約０．０３～０．５
ｍｍのもので、且つ該小室の空容積が約０．２～０．７μｌのものは、酸素電極に組み込
んで使用した場合に、貴金属電極に電圧を印加してから酸素分圧（酸素濃度）の測定が可
能になるまでの時間（以下、電流値安定化時間と表記する）も短く、長期安定性にも優れ
るという特徴を有する。また、上記態様を含めた本発明の酸素電極用陰極のうち支持体が
熱可塑性樹脂からなるものは、絶縁性樹脂で被覆された貴金属棒を金型内に挿入し、次い
で該金型内に溶融した熱可塑性樹脂を導入してインサート成形することにより、精度良く
量産できるという特徴を有する。
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【０００９】
また、他の本発明は、一部の壁が酸素透過性膜により構成された電極ハウジングの内部に
陰極、陽極及び電解質溶液が内蔵されたポーラログラフ式酸素電極において、陰極が上記
本発明の酸素電極用陰極であることを特徴とするポーラログラフ式酸素電極である。
【００１０】
本発明の酸素電極では、陰極の支持体表面に露出した貴金属電極の近傍の支持体表面上に
設けられる小室に電解質溶液が保持されるのであるが、該小室の位置（貴金属電極露出部
からの間隔）及び空容積（保持される電解質溶液量）が 該小室から貴金属電極露出部へ
の電解質溶液の拡散とハウジング内に保持されている電解質溶液と該小室内の電解質溶液
の拡散による入れ替えとのバランスが適度に保たれるように設定されているため、電流値
安定化時間を長くすることなく電解質溶液の局所的な変質が防止され、結果として長期間
使用しても酸素応答時間が遅延せずに、信頼性の高い測定が可能になるものと思われる。
【００１１】
【発明の実施の形態】
以下、図面を用いて本発明の酸素電極用陰極及び本発明の酸素電極を詳細に説明するが、
本発明はこれらの添付図面に何ら限定されるものではない。
【００１２】
まず、図１及び図２を用いて本発明の酸素電極用陰極について説明する。
【００１３】
図１は、本発明において採用される酸素電極用陰極の断面図である。図１において符号１
は検知極となる貴金属電極であり、その一部（貴金属電極露出部分１ａ）は支持体２の表
面とほぼ同一面を形成するようにして露出している。ここで、貴金属電極露出部分の露出
面積は一般的には１６０μｍ 2～４ｍｍ 2程度である。
【００１４】
該貴金属電極１の材質としては、金、白金、イリジウム等が使用できるが、硬度が適度で
加工がしやすいという観点から、金を用いるのが好適である。
【００１５】
貴金属電極１の形状はその露出部分の露出面が平面若しくは曲面であるものであり、且つ
支持体外部と電気的に接続するための導線が接続できる部分（接続端子１ｂ）を有するも
のであればその形状は特に制限されず任意の形状を取りうるが、本発明の酸素電極用陰極
を製造する際の生産性を勘案すると、図１に示すような棒状であるのが好適である。即ち
、貴金属電極が棒状である場合には後述するインサート成形をする際に位置ずれが起こり
にくく精度の良い成形が可能となる。そして得られた酸素電極用陰極は、図１に示すよう
に該接続端子１ｂが支持体外部に突き出た態様となるため、支持体外部と電気的に接続す
るための導線を接続する際の操作性も良好である。
【００１６】
図１中、２は該貴金属電極を固定するための支持体であり、その貴金属電極露出部分１ａ
の近傍の表面に小室３が設けられている。上記支持体２は、上記小室３を有し、貴金属電
極１を固定できるものであればその形状は特に限定されないが、支持体２は該支持体２に
固定された貴金属電極の露出面が酸素透過性膜と接するようして酸素電極に組み込まれる
ため、酸素透過性膜を傷つけることのないように、少なくともその酸素透過性膜と接する
可能性のある部分はゆるやかな曲面を有する形状であるのが好ましい。
【００１７】
また、上記支持体２の材質は電気絶縁性を有するものであれば特に限定されず、ガラス、
熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂等、ポーラログラフ式酸素電極の陰極において貴金属電
極支持体として使用されている公知の材料が使用できるが、成形精度および量産性の観点
から熱可塑性樹脂を用いるのが好適である。熱可塑性樹脂としては公知の熱可塑性樹脂の
中から適宜選択して使用することができるが、良好な電気絶縁性、低吸水性および低酸素
透過性を有する樹脂が好ましい。
【００１８】
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電気絶縁性については、酸素電極のノイズを減少させ充分な感度を得るために、３７℃の
水中における体積抵抗率が１０ 1 0Ω・ｃｍ以上、さらに好ましくは１０ 1 1Ω・ｃｍ以上を
有する樹脂が適する。低吸水性については、酸素電極の印加直後の電気化学的な安定性お
よびその後の経時変化を抑制して充分な測定精度を得るために、飽和吸水率が１４％以下
、さらに好ましくは飽和吸水率が１１％以下の樹脂が適する。低酸素透過性については、
酸素電極の印加直後の電気化学的な安定性およびその後の経時変化を抑制して充分な測定
精度を得るために、相対湿度５０％のときの酸素透過度が５ｃｍ 3・ｃｍ・ｍ - 2・２４ hr-
1・ atm- 1以下、さらに好ましくは３ｃｍ 3・ｃｍ・ｍ - 2・２４ hr- 1・ atm- 1以下の樹脂が適
する。これらの条件を満たし好適に使用できる熱可塑性樹脂としては、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリブチレンテレフタレート等が挙げられる。
【００１９】
本発明の酸電極用陰極における最大の特徴は、支持体２の貴金属電極露出部分１ａの近傍
の表面に該貴金属電極露出部分１ａから所定の間隔ｗを置いて所定の空容積を有する小室
３が設けらている点にある。電極ハウジング内の空隙部に封入されている電解質溶液（後
述する図３の８参照）は該小室３を経由して拡散により貴金属電極露出部分１ａへ供給さ
れるのであるが、小室３と電極ハウジング内の空隙部との間では常に拡散による電解質溶
液の均質化が行われている。そして前記間隔ｗと小室３の空容積とを予め決められた所定
の範囲とすることにより電解質溶液の上記貴金属電極露出部分１ａへの拡散と上記均質化
のバランスが適度に保たれる。その結果、電流値安定化時間を長くすることなく電解質溶
液の局所的な変質（導電性の低下等）を防止することができ、本発明の酸素電極用陰極を
用いた酸素電極は、長期安定性が優れたものとなる。
【００２０】
このように、上記小室３と貴金属電極露出部分１ａとの間隔ｗ及び小室３の空容積は上記
バランス保持機能を発揮して本発明の効果を得る上で重要である。本発明者等の検討によ
れば、空容積が大きく該小室３に保持される電解質溶液量が多くなりすぎたり上記間隔ｗ
が短すぎて貴金属電極露出部への電解質溶液の拡散量が多くなりすぎる場合には、（恐ら
く酸素を含んだ電解質溶液が貴金属面近くに滞留し易くなって検知極である貴金属面に常
に酸素が供給されるためと思われるが）電流値安定化時間が長くなったり酸素電極の測定
精度が低下する傾向があること、また逆に小室３の空容積が小さすぎたり上記間隔ｗが長
すぎたりする場合には（電解質溶液の局所的な変質が起こるためと思われるが）酸素応答
時間が遅延し、測定の再現性が低下する傾向があることが明らかとなっている。
【００２１】
上記間隔ｗ及び小室３の空容積は、これら知見に基づいて使用する電解質溶液の種類や酸
素透過膜と接する貴金属電極や支持体部分の形状等に応じて適宜決定すればよいが、一般
的には、上記間隔ｗは約０．０３～０．５ｍｍ、より好ましくは約０．０４～０．３ｍｍ
であり、小室３の空容積は約０．２～０．７μｌの範囲であるのが好適である。ここで、
上記間隔ｗとは、貴金属電極露出部１ａ周縁と小室３周縁との最近接距離を意味し、小室
３の空容積とは該小室３に保持し得る電解質溶液の最大量（μｌ）で評価されるものであ
る。
【００２２】
小室３の形状は上記条件を満足するものであれば特に限定されず、その数も特に限定され
ないが、電解質溶液の拡散効率の点から１～４個の小室を、貴金属電極露出部の周縁と各
小室の周縁との最近接距離が０．０３～０．５ｍｍ、より好ましくは０．０４～０．３ｍ
ｍであるように、貴金属電極露出部を取り巻くように配置するのが好適である。代表的な
小室３の配置を図２に示す。なお、一般に使用される電解質溶液はその粘度が比較的高い
ため、小室３が電極ハウジング内の空隙部と連通していても前記バランス保持機能を発揮
するが、比較的低い粘度の電解質溶液を使用する場合には両者は連通していないことが望
ましい。
【００２３】
本発明の酸素電極用陰極を製造する方法は特に制限されず、あらかじめ貴金属電極を固定
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させた支持体の表面を削って通液用溝部を形成する方法、あらかじめ通液用溝部が形成さ
れた支持体に貴金属電極を後から装着する方法、及び貴金属電極と通液用溝部を有する支
持体を一体成形する方法の何れの方法を採用しても良い。
【００２４】
これら製造方法の中でも、通液用溝部の成形精度および量産性等の観点から、小室３が形
成できるような凸部（以下、金型凸部ともいう）を設けた金型内に検知極となる貴金属電
極を予めセットしておき、溶融した熱可塑性樹脂を注入して一体成形する、いわゆるイン
サート成形を採用するのが好適である。このとき、貴金属電極としては、相対湿度９０％
の雰囲気下で２０～６５℃の温度変化サイクルを繰り返しながら直流１００Ｖの電圧を７
日間印加したときの体積抵抗率が１．０×１０ 1 1Ω・ｃｍ以上を示すエポキシ系樹脂、不
飽和ポリエステル系樹脂、ポリイミド系樹脂等の絶縁性樹脂がその側面に１３～２７μｍ
の厚さで塗布された貴金属棒を用いると、該貴金属棒と支持体との密着性が向上するので
特に好適である。
【００２５】
上記インサート成形における成形条件は、支持体となる熱可塑性樹脂の種類に応じて、通
常採用される条件の中から最適な条件を適宜決定すればよい。
【００２６】
本発明の酸素電極用陰極は、一部の壁が酸素透過性膜で構成された電極ハウジング（電極
容器）内に対極となる陽極と共に内蔵させ、更に該電極ハウジング内に電解質溶液を封入
することにより気体又は液体中の酸素分圧（酸素濃度）を測定するためのポーラログラフ
式酸素電極を構成することが出来る。また、上記構成のポーラログラフ式酸素電極におい
て、酸素透過膜の外表面にグルコースオキシダーゼ、ウリカーゼなどの酵素を固定化する
ことにより、酵素センサーを構成し、発酵プロセスの制御、水質などの環境計測、医療分
野における計測、酵素センサーなどへ応用することが可能である。なお、このとき固定化
される酵素及びその固定方法は特に限定されず、従来の酵素センサーで一般的に使用され
ている酵素及び固定化方法が何等制限なく使用できる。
【００２７】
以下、本発明の酸素電極用陰極の用途の応用例として該陰極を用いて構成したポーラログ
ラフ式酸素電極（以下、本発明の酸素電極ともいう）について、図３を用いて更に詳しく
説明する。
【００２８】
図３は、本発明の酸素電極の代表的な構造を示す断面図である。図３において符号４は電
極ハウジングでありその一部は酸素透過性膜７で構成されている。また、該電極ハウジン
グ４の中には、本発明の酸素電極用陰極５及び対極となる陽極６が内蔵されており、更に
その空隙部には電解質溶液８が封入されている。なお、該電解質溶液８はその大部分は電
極ハウジング４と酸素電極用陰極５の間の空隙部に存在しているが、その一部は小室３内
部、及び酸素電極用陰極５と酸素透過性膜７との界面に存在している。また、本発明の酸
素電極に内蔵される本発明の酸素電極用陰極５と陽極６とは電源９及び電流計１０を介在
して電気的に接続している。
【００２９】
本発明における電極ハウジング４は、検知部の壁が酸素透過性膜７で構成され、電解質溶
液を封入できる容器であれば特に限定されるものではないが、図３に示すように、筒状の
容器の先端部を酸素透過性膜で構成した構造が一般的である。
【００３０】
上記電極ハウジング４を構成する酸素透過性膜７以外の部分の材質としては、中に封入す
る電解質溶液に対して耐性を有する公知の材質の中から適宜選択することができる。この
ような材質としては、たとえば、ガラス、セラミックスなどの無機物、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリアセタール、ポリ塩化ビニル、エポキシ
樹脂等の合成樹脂等が挙げられる。
【００３１】
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また、酸素透過性膜７の材質は、液体を透過せず且つ酸素を透過しうる能力を有するもの
であれば特に制限されないが、相対湿度５０％のときの酸素透過度が１０ｃｍ 3・ｃｍ・
ｍ - 2・２４ hr- 1・ atm- 1以上、さらに好ましくは１７ｃｍ 3・ｃｍ・ｍ - 2・２４ hr- 1・ atm-
1以上の樹脂が適する。これらの条件を満たす樹脂の例としては、ポリテトラフルオロエ
チレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体等のフッ素樹脂、
ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリエチレン、ポリフェニレンオキ
サイド、ポリメチルペンテン等が一般的に挙げられる。これらのうち、酸素透過性が高く
、かつ柔軟性のある膜が得られるフッ素樹脂が特に好適である。
【００３２】
上記酸素透過性膜の厚さには特に制限はないが、透過した酸素を定電位電解電流で検知す
る上から１～１００μｍとすることが好ましく、膜の取り扱いやすさも加味すると特に１
０～５０μｍとすることが好ましい。
【００３３】
本発明において、酸素分圧（酸素濃度）測定のためには、検知極となる陰極が固定された
酸素電極用陰極５の他に、対極となる陽極６が必要である。すなわち、測定系は電気化学
的反応により酸素を電気分解するための電極である陰極の他に、上記電気化学反応を進行
させるための回路を構成する陽極を必要とする。陽極は公知の電極の中から選択して適宜
使用することができるが、簡便性や生成する化合物の有害性などの見地から、銀電極が好
適に使用される。
【００３４】
また、本発明における酸素分圧（酸素濃度）測定のための他の構造及び使用の態様は、公
知の態様が特に制限なく採用される。例えば、検知極は電流計を介して対極と電気的に接
続される。
【００３５】
上記した電極ハウジング内に封入される電解質溶液８としては、通常のポーラログラフ式
酸素電極で使用される塩化カリウム、塩化ナトリウム、臭化ナトリウムなどのハロゲン化
アルカリ金属塩を含む水溶液電解質溶液を何ら制限無く使用することができる。
【００３６】
本発明の酸素電極を用いて気体または液体試料中の酸素分圧（酸素濃度）を測定する方法
は従来のポーラログラフ式酸素電極を用いた測定方法と変わる点は特になく、例えば次の
ようにして行うことが出来る。即ち、まず、上記のようにして構成した酸素電極の陰極へ
、対極に対して－０．８Ｖを印加し、両電極間に流れる電流値が一定になるまで待機した
後に、該酸素電極の酸素透過性膜外表面に酸素分圧（酸素濃度）が既知の液体または気体
を接触させ、系に流れた電流値を電流計で計測して基準とする。次に、酸素分圧（酸素濃
度）を測定しようとする気体および液体を同様に該酸素透過性膜外表面に接触させ、その
時の電流値を計測する。これを前出の基準と比較することにより、酸素分圧（酸素濃度）
の測定を行うことが出来る。
【００３７】
【実施例】
以下に本発明を更に具体的に説明するために実施例を挙げるが、本発明はこれらの実施例
に限定されるものではない。
【００３８】
実施例１
直径１ｍｍの金棒に熱硬化型エポキシ樹脂を１５μｍの厚さに塗布したものを下記小室部
を与えるような金型凸部を有する金型内に挿入し、次いで該金型内に溶融したポリエチレ
ンテレフタレートを圧入した後冷却して、外径６．５ｍｍで支持体全長２７ｍｍである図
１に示すような形状の酸素電極用陰極を製作した。なお、この酸素電極用陰極における小
室部の形状及び配置は図２－ｄに示すものと同様であり、各小室と貴金属電極露出部との
間隔（ｗ）は何れも０．２ｍｍであり、各小室の空容積は何れも０．３７μｌである。
【００３９】
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次に、これらの酸素電極用陰極を用いて図２に示す構造の酸素電極を構成した。即ち、内
径１０ｍｍの電極ハウジングの中に酸素電極用陰極と対極となる径１ｍｍの銀線を設置す
るとともに、酸素透過性膜として厚さ約２５μｍのポリテトラフルオロエチレンフィルム
を配置し、さらに、電極ハウジング内に表１に示す組成の電解質溶液を封入した。
【００４０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４１】
この様にして作製した酸素電極を１０本用意し、各酸素電極の陰極へ、対極に対して－０
．８Ｖを印加し、両電極間に流れる電流値が一定になるまでに要した時間（電流値安定化
時間）を測定してその平均値を求めた。また、温度２０℃にて、酸素電極の窒素気流中に
おける定常電流値を基準として、当該酸素電極を大気中から窒素気流中に移した後の電流
値を経時的に測定し、その変化量が定常電流値に達するまでの変化量の９０％に達するま
での時間を求め、その平均値を初期の酸素応答時間とした。さらに、３７℃で３週間にわ
たり、各酸素電極の検知極へ、対極に対して－０．８Ｖを印加した後、上記のようにして
３週間後の酸素応答時間を測定した。その結果、電流値安定化時間は１３分であり、初期
の酸素応答時間は６．７秒であり、３週間後の酸素応答時間は９．４秒であった。
【００４２】
実施例２～５
金型凸部の位置及び大きさが異なる金型を用いる以外は実施例１と同様にして、表２に示
す貴金属電極露出部との間隔（ｗ）及び空容積を有する酸素電極用陰極を作製し、各酸素
電極用陰極について実施例１と同様に酸素電極を組み立て、それぞれの酸素電極について
電流値安定化時間、初期の酸素応答時間及び３週間後の酸素応答時間を測定した。その結
果を表２に示す。
【００４３】
【表２】
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【００４４】
比較例１
金型凸部がない金型を用いる以外は実施例１と同様にして、小室のない酸素電極用陰極を
作製し、各酸素電極用陰極について実施例１と同様に酸素電極を組み立て、それぞれの酸
素電極について電流値安定化時間、初期の酸素応答時間及び３週間後の酸素応答時間を測
定した。その結果を表２に示す。
【００４５】
比較例２～５
金型凸部の位置及び大きさが異なる金型を用いる以外は実施例１と同様にして、表２に示
す貴金属電極露出部との間隔（ｗ）及び空容積を有する酸素電極用陰極を作製し、各酸素
電極用陰極について実施例１と同様に酸素電極を組み立て、それぞれの酸素電極について
電流値安定化時間、初期の酸素応答時間及び３週間後の酸素応答時間を測定した。その結
果を表２に示す。
【００４６】
【発明の効果】
本発明の酸素電極用陰極を用いて構成された酸素電極は、電流値安定化時間が短く、しか
も長期間使用しても酸素応答時間の遅延が生じず、高い再現性の測定を行うことが出来る
。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の酸素電極用陰極の断面図である。
【図２】　本発明の代表的な酸素電極用陰極の上視図である。
【図３】　本発明の酸素電極の断面図である。
【符号の説明】
１・・・貴金属電極
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１ａ・・貴金属電極露出部分
１ｂ・・接続端子
２・・・支持体
３・・・小室
４・・・電極ハウジング
５・・・本発明の酸素電極用陰極
６・・・陽極
７・・・酸素透過性膜
８・・・電解質溶液
９・・・電源
１０・・電流計
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【 図 ３ 】

(10) JP 3778680 B2 2006.5.24



フロントページの続き

    審査官  黒田　浩一

(56)参考文献  実開昭52－95487（ＪＰ，Ｕ）
              特開昭59－17143（ＪＰ，Ａ）
              実開昭61－57855（ＪＰ，Ｕ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              G01N 27/26-27/49

(11) JP 3778680 B2 2006.5.24


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

