
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
液体試料中に含まれる測定対象物質と選択的に反応するレセプタを含有してなる機能性膜
の外層に形成され、積層方向の厚さが異なる厚膜部と薄膜部とよりなることを特徴とする
制限透過膜。
【請求項２】
液体試料中に含まれる測定対象物質に選択的に反応するレセプタを含有してなる機能性膜
の外層に形成され、前記機能性膜と対向する面に凹凸部が形成され、前記機能性膜と反対
側の面を平坦にしたことを特徴とする制限透過膜。
【請求項３】
非多孔性かつ水に対して不溶である材質よりなることを特徴とする請求項１又は請求項２
に記載の制限透過膜。
【請求項４】
フッ素系樹脂からなることを特徴とする請求項３に記載の制限透過膜。
【請求項５】
前記凹凸部のうち凹部の総容量が測定対象物質の透過率に基づいて設定されたことを特徴
とする請求項２乃至４の何れか一に記載の制限透過膜。
【請求項６】
前記凹部には測定対象物質が透過する材質よりなるスペーサが充填されたことを特徴とす
る請求項２乃至請求項５の何れか一に記載の制限透過膜。
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【請求項７】
酵素固定化膜を備えてなる機能性膜の平滑面上に形成される制限透過膜の製造方法におい
て、トランスデューサ上に形成された表面が平滑な機能性膜上に、測定対象物質が透過す
る物質を島状に形成し、その上層に表面が平滑となるように制限透過膜を形成することを
特徴とする制限透過膜の製造方法。
【請求項８】
前記測定対象物質が透過する物質の総容量が測定対象物質の透過率に基づいて形成されて
なることを特徴とする請求項７に記載の制限透過膜の製造方法。
【請求項９】
少なくともトランスデューサ、機能性膜及び制限透過膜の順に設けられた化学センサ素子
において、前記制限透過膜の前記機能性膜と対向する面には、凹凸部が形成され、前記機
能性膜と反対側の面を平坦にしたことを特徴とする化学センサ素子。
【請求項１０】
少なくともトランスデューサ、機能性膜及び制限透過膜の順に設けられた化学センサ素子
において、前記制限透過膜は、厚膜部と薄膜部とよりなることを特徴とする化学センサ素
子。
【請求項１１】
前記制限透過膜が非多孔性かつ水に対して不溶である材質よりなることを特徴とする請求
項９又は請求項１０に記載の化学センサ素子。
【請求項１２】
前記制限透過膜がフッ素系樹脂からなることを特徴とする請求項１１に記載の化学センサ
素子。
【請求項１３】
前記機能性膜の少なくとも一部が制限透過膜の表面上に露出されてなることを特徴とする
請求項９乃至請求項 の何れか一に記載の化学センサ素子。
【請求項１４】
前記機能性膜が均一の膜厚で形成されたことを特徴とする請求項９乃至請求項 の何れ
か一に記載の化学センサ素子。
【請求項１５】
少なくともトランスデューサ、機能性膜及び制限透過膜の順に絶縁性の基板の上に設けら
れ、前記絶縁性の基板の凹凸の粗さが記前制限透過膜の厚さ以下に設定されたことを特徴
とする請求項９乃至請求項 の何れか一に記載の化学センサ素子。
【請求項１６】
少なくともトランスデューサ、機能性膜及び制限透過膜の順に絶縁性の基板の上に設けら
れ、前記絶縁性基板の表面の粗さが５０ｎｍ以上に設定されることを特徴とする請求項９
乃至請求項 の何れか一に記載の化学センサ素子。
【請求項１７】
前記機能性膜はグルコースオキシターゼを含有することを特徴とする請求項９乃至請求項

の何れか一に記載の化学センサ素子。
【請求項１８】
前記トランスデューサは過酸化水素電極であることを特徴とする請求項９乃至請求項
の何れか一に記載の化学センサ素子。
【請求項１９】
絶縁性の基板上にトランスデューサを形成し、その上に少なくとも選択透過膜及び酵素固
定化膜からなる機能性膜と制限透過膜とを形成する化学センサ素子の製造方法において、
少なくとも前記機能性膜の表面に一以上の凸部を形成し、その表面上に制限透過膜を形成
することを特徴とする化学センサ素子の製造方法。
【請求項２０】
絶縁性の基板の表面を粗面化し、その表面上にトランスデューサと機能性膜とをそれぞれ
均一の厚さで形成し、その上面に制限透過膜を形成することを特徴とする化学センサ素子
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の製造方法。
【請求項２１】
前記機能性膜はグルコースオキシターゼを含有することを特徴とする請求項 又は請求
項 に記載の化学センサ素子の製造方法。
【請求項２２】
前記トランスデューサは過酸化水素電極であることを特徴とする請求項 乃至請求項

の何れか一に記載の化学センサ素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する分野】
本発明は、液体試料中に含まれる測定対象物質の透過を制限する制限透過膜及びその製造
方法、並びに前記制限透過膜を用いて液体試料中に含まれる特定物質を識別し、係る特定
物質の濃度を測定する化学センサ及びその製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近時、液体試料中の特定成分の濃度を測定する化学センサが広く利用されている。
係る化学センサは、分子識別機能を有する部位（以下、「レセプタ」という）と前記レセ
プタに起因した変化を電気信号に変換する信号変換部位（以下、「トランスデューサ」と
いう）とを含み構成されている。
【０００３】
化学センサの中でも、生物材料（微生物、酵素、抗体、細胞など）の分子認識機能を利用
し、係る生物材料をレセプタとして用いたのがバイオセンサである。バイオセンサは、レ
セプタとして酵素・抗体・微生物を、トランスデューサとして酸素電極や過酸化水素電極
などの電極又はトランジスタ等の半導体デバイスをそれぞれ用いて形成される。
レセプタは特定の物質と選択的に反応するため、たとえ液体試料中に種々の物質が混在し
ている場合であっても特定の物質としか反応しない。
トランスデューサは、レセプタと特定の物質との反応により得られた変化を電気信号に変
換する。
例えば、水溶液中のグルコースを測定するグルコースセンサでは、レセプタとしてグルコ
ースオキシダーゼ（グルコース酸化酵素）を採用し、トランスデューサとしては、Ｐｔよ
りなる過酸化酸素電極が採用される。
グルコースオキシダーゼは、架橋剤を用いて架橋されることにより、或いは天然又は合成
高分子のゲル又は半透膜で被覆されることにより固定化され、膜中に存在する（ここで、
グルコースオキシダーゼが固定化された膜を「酵素固定化膜」とする）。
この場合、水溶液中のグルコースは、酵素固定化膜中のグルコースオキシダーゼによって
酸化され、グルコン酸と過酸化水素が生成する。
グルコース　＋　Ｏ２ 　→　グルコン酸　＋　Ｈ２ Ｏ２ ………………式（１）
水溶液中の過酸化水素量が過酸化水素電極によって電流値に変換されることにより、測定
前後の過酸化水素量の差からグルコースの濃度が決定される。
同様の方法にてグルコースの他、化学センサを用いることにより有機化合物のみならず無
機化合物やイオン等様々な物質を測定することができる。
【０００４】
しかしながら、前述のグルコースの変換反応は水溶液中に溶け込んでいる酸素を消費して
進行するため、グルコースの濃度がある程度以上になると、過酸化酸素電極によって変換
される電流値が飽和し、正確な濃度を測定できなくなる。
すなわち、前述したグルコースセンサにおいて、グルコースの測定可能な濃度範囲は限ら
れており、グルコースの濃度がある濃度以上になるとその濃度を正確に検知できなくなる
という問題が生じる。
【０００５】
　係る問題を解決するために用いられるのが制限透過膜である。
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　係る制限透過膜を備えた化学センサ素子の従来の構造を図５（ａ）に示した断面図を参
照して以下に説明する。
　図５（ａ）に示すように、平滑な絶縁性の基板３上には、

トランスデューサ４が配設され、係るトランスデューサ４を上方から覆うように機能性
膜（酵素固定化膜及び選択透過膜）が設置されていた。
　制限透過膜１は、この機能性膜の上面には、制限透過膜１とが順に積層して成膜されて
いた。
　ここで、前記機能性膜の上面とは、機能性膜２において制限透過膜１が形成される側の
面を指し、機能性膜２において基板３に密着した面を下面とする。
　以下の説明においては、特に断りがない限り機能性膜２を基準にして制限透過膜１が形
成される方向を上方（上面）とし、基板３が位置する方向を下方（下面）とする。
　すなわち、前記基板３上にトランスデューサ４と機能性膜２と制限透過膜１とが上方に
向かって順に積層されており、機能性膜２は略均一の厚さで成膜されていた。
　従って、機能性膜の上面には前記トランスデューサ４が設置された位置の上方の領域で
段差が形成されており、係る領域以外が平坦化されていた。
　制限透過膜１は酵素固定化膜の外層に形成され、測定対象物質の透過を制限する機能を
有する。
　ここで、前記酵素固定化膜の外層とは、酵素固定化膜の上面を指すものである。
　すなわち、酵素固定化膜に到達する測定対象物質の量を制限透過膜１が制限することに
より、より高濃度までの測定が可能になり、測定対象物質の測定可能な濃度範囲を拡大す
ることができる。
　従来、前記制限透過膜１は、アルブミン、セルロース等の多孔性物質を酵素固定化膜上
に塗布したり、ポリカーボネート、テフロン 、セルロース等の多孔性フィル
ムを貼付したりして形成されていた。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、前述の制限透過膜１を用いた従来の化学センサにおいては、次のような問
題が生じていた。
制限透過膜１として前記多孔性物質を用いた場合、制限透過膜１の膜厚と膜質とを制御す
ることが難しいため、再現性が得られなかった。
一方、制限透過膜１として前記多孔性フィルムを用いた場合、再現性が優れている反面、
孔の大きさや密度の選択には限界があり、目的とする測定対象物質の濃度範囲で正確な測
定結果を得るのが困難であった。
また、係る孔は円筒状であるため、特に膜が厚い場合には、測定対象物質が酵素固定化膜
まで到達しにくく、酵素固定化膜に測定対象物質が到達するまでに時間がかかり、測定結
果が得られるまでに多くの時間を要していた。
さらにこの場合、制限透過膜の膜厚を薄くするためには極めて薄い多孔性フィルムを貼付
する必要があった。
しかしながら、極めて薄い制限透過膜は、その形成に限度があるだけではなく、機能性膜
上、すなわち酵素固定化膜上に貼付する作業も困難となるため、生産性が低下するという
問題が生じていた。
【０００７】
本発明は以上の従来技術における問題に鑑みてなされたものであり、被化学物質の透過性
の制御が容易な制限透過膜及びその製造方法、並びに化学センサ素子及び化学センサ素子
の製造方法を提供することを目的とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
前記課題を解決するために提供する本願第一の発明に係る制限透過膜は、液体試料中に含
まれる測定対象物質と選択的に反応するレセプタを含有してなる機能性膜の外層に形成さ
れ、積層方向の厚さが異なる厚膜部と薄膜部とによりなることを特徴とする。
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【０００９】
係る構成とすることにより、厚膜部の形成によって制限透過膜の機械的な強度を高めると
共に、薄膜部の形成によって化学センサ素子としての感度が安定化し、測定のばらつきを
抑えることができるので、歩留まりを向上させることができる。
【００１０】
　前記課題を解決するために提供する本願第二の発明に係る制限透過膜は、液体試料中に
含まれる測定対象物質に選択的に反応するレセプタを含有してなる機能性膜の外層に形成
され、前記機能性膜と対向する面に凹凸部が形成され、

たことを特徴とする。
【００１１】
　係る構成の制限透過膜とすることにより、それを備えた化学センサ素子の感度特性を損
なうことなく制限透過膜を厚く形成することができる。
　また、前記凹凸部が形成されたことによって、機能性膜と制限透過膜との設置面積が増
大し、制限透過膜の剥離等の機械的な強度の問題点を解消することができる。
　さらに、制限透過膜の下面における外周部には前記凹凸部のうち、凸部のみが形成され
ている。
　ここで、特許２６４０５４４号によれば、表面に厚膜部と薄膜部とからなる凹凸部が形
成された酵素固定化膜の構造が示されている。
　係る酵素固定化膜を用いた化学センサ素子の構造を示す断面図が図５（ｂ）である。
　図５（ｂ）に示すように、この酵素固定化膜は絶縁性の基板３上に蒸着形成された、

トランスデューサ４、を覆うと共に前記凹凸
部が上面となるように設置され、その周囲をエポキシ接着剤等のシーリング剤でシーリン
グしている。
　しかしながら、この様な構造の機能性膜２上に制限透過膜１を形成した場合においても
、トランスデューサ４と機能性膜２との設置領域は限られており、各膜が剥離し易いとい
った問題が生じる。
　また、酸素固定化膜及び選択透過膜よりなる機能性膜２は極めて薄膜に形成されている
ために、トランスデューサ４の端部による応力で膜欠陥が生じる可能性がある。
　従って、本願発明に係る制限透過膜を、絶縁性の基板１１上に機能性膜２と制限透過膜
１とを積層してなる化学センサ素子に採用することによって、膜の機械的な強度が増し、
膜欠陥を未然に防ぐことができる。
【００１２】
　前記課題を解決するために提供する本願第三の発明に係る制限透過膜は、

非多孔性かつ水に対して不溶である材質よりなることを
特徴とする。
【００１３】
係る構成は、制限透過膜の材質が測定対象物質の基質を透過しないことを意味する。
従って、係る構成によれば、酸素を透過しながらも、測定対象物質の透過を制限して測定
レンジを拡大させると共に、汚染物質の吸着を防ぐといった制限透過膜の機能を向上させ
ることができる。
【００１４】
　前記課題を解決するために提供する本願第四の発明に係る制限透過膜は、

フッ素系樹脂からなることを特徴とする。
【００１５】
係る構成とすることにより、フッ素系樹脂は一般に疎水性であることから膜厚が薄くなっ
ても水を透過しないため、制限透過膜に適している。
【００１６】
　前記課題を解決するために提供する本願第五の発明に係る制限透過膜は、

凹凸部のうち凹部の総容量が測定対象物質の
透過率に基づいて設定されたことを特徴とする。
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【００１７】
係る構成とすることにより、感度特性を損なうことなく制限透過膜の機械的な強度を高め
ることができる。
具体的には、制限透過膜の下面に形成された凹部が制限透過膜の上面から下面に試料を有
効に透過すると共に、制限透過膜の下面に形成された凸部が制限透過膜の厚さを十分に確
保することによって制限透過膜の剥離等の防止ができる。
ここで、前記測定対象物質の透過率とは、制限透過膜を通過する測定対象物質の単位時間
当たりの量を意味する。
【００１８】
　前記課題を解決するために提供する本願第六の発明に係る制限透過膜は、

凹部には測定対象物質が透過する材質よりな
るスペーサが充填されたことを特徴とする。
【００１９】
係る構成とすることにより、制限透過膜を化学センサ素子の一部として機能性膜上に形成
する場合において、絶縁性の基板及び機能性膜の表面処理及び形成を容易に行うことがで
きる。
すなわち、表面が平坦な前記基板上に機能性膜を形成し、その上面にこの様な制限透過膜
を形成することによって、感度特性を損なうことなく制限透過膜の機械的な強度を高めた
化学センサを形成することができる。
【００２０】
前記課題を解決するために提供する本願第七の発明に係る制限透過膜の製造方法は、酵素
固定化膜を備えてなる機能性膜の平滑面上に形成される制限透過膜の製造方法において、
トランスデューサ上に形成された表面が平滑な機能性膜上に、測定対象物質が透過する物
質を島状に形成し、その上層に表面が平滑となるように制限透過膜を形成することを特徴
とする。
【００２１】
係る方法を採用することにより、制限透過膜の感度特性を向上させることができる。
また、島状に形成された前記物質の配列を制御することによって、試料に応じた感度特性
を設定することができる。
【００２２】
　前記課題を解決するために提供する本願第八の発明に係る制限透過膜の製造方法は、

測定対象物質が透過する物質の総容量が
測定対象物質の透過率に基づいて形成されてなることを特徴とする。
【００２３】
係る方法を採用することにより、試料に応じた感度特性を任意に設定することができる。
ここで、前記測定対象物質が透過する物質の総容量とは制限透過膜の上面の面積及び厚さ
から算出される見かけの体積（容量）に対して各測定対象物質が透過する物質が占める体
積（容量）の合計を示すものである。
【００２４】
　前記課題を解決するために提供する本願第九の発明に係る化学センサ素子は、少なくと
もトランスデューサ 及び制限透過膜 化学センサ素子において
、前記制限透過膜の 機能性膜と対向する面には、凹凸部が形成され

たことを特徴とする。
【００２５】
係る構成とすることにより、前記凹部が試料を有効に透過して感度特性を高めると共に前
記凸部が制限透過膜の厚さを十分に確保することによって制限透過膜の剥離等の防止がで
きる。
【００２６】
　前記課題を解決するために提供する本願第十の発明に係る化学センサ素子は、少なくと
もトランスデューサ 及び制限透過膜 化学センサ素子において
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本願第二乃至
五の制限透過膜の発明の何れか一において、

本
願第七の発明の制限透過膜の製造方法において、

、機能性膜 の順に設けられた
前記 、前記機能性膜と

反対側の面を平坦にし

、機能性膜 の順に設けられた



、前記制限透過膜は、厚膜部と薄膜部とよりなることを特徴とする。
【００２７】
係る構成とすることにより、前記薄膜部が制限透過膜の上面から下面へ試料の拡散を容易
ならしめ、感度特性を向上させると共に、前記厚膜部が制限透過膜の厚さを十分に確保す
ることによって制限透過膜の剥離等の防止に見られる機械的な強度を高めることができる
。
ここで、前記薄膜部は制限透過膜の厚さ、すなわち制限透過膜の上面（下面）から下面（
上面）に向かう方向（積層方向）の制限透過膜の面の間隔を所定の間隔以下に形成したも
のである。
また、前記厚膜部は制限透過膜の厚さを所定の間隔以上に形成したものであり、前記所定
の間隔は制限透過膜が機能性膜から容易に剥離することなく試料を透過しうる範囲で設定
される。
さらに、制限透過膜の下面における外周部には厚膜部が形成されている。
【００２８】
　前記課題を解決するために提供する本願第十一の発明に係る化学センサ素子は、

制限透過膜が非多孔性かつ水に対して不溶で
ある材質よりなることを特徴とする。
【００２９】
すなわち、測定対象物質の基質を透過しない材質からなる制限透過膜を採用することによ
って、測定対象物質の透過を制限して測定レンジを拡大させる機能がさらに増大し、目的
とする測定対象物質の濃度範囲で正確な測定結果が得られる。
また、汚染物質の吸着を防ぐといった制限透過膜の機能を向上させることができることか
ら、測定誤差を最小限に抑えることができる。
【００３０】
　前記課題を解決するために提供する本願第十二の発明に係る化学センサ素子は、

制限透過膜がフッ素系樹脂からなることを特徴と
する。
【００３１】
係る構成とすることにより、フッ素系樹脂は一般に疎水性であることから膜厚が薄くなっ
ても水を透過しないため、制限透過膜に適している。
【００３６】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子は、本願第
九乃至 の発明の化学センサ素子の何れか一において、機能性膜の少なくとも一部が制
限透過膜の表面上に露出されてなることを特徴とする。
【００３７】
係る構成とすることにより、測定対象物質を堆積させることなく、トランスデューサに対
して取り込みやすくさせるために測定時間を短縮することが可能である。
【００３８】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子は、本願第
九乃至 の発明の化学センサ素子の何れか一において、機能性膜が均一の厚膜で形成さ
れたことを特徴とする。
【００３９】
係る構成とすることにより、例えば基板の上面に凹凸部が形成された場合、その凹凸部に
よって構成される起伏と同様の凹凸部を制限透過膜の下面に形成することができる。
【００４０】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子は、本願第
九乃至 の発明の化学センサ素子の何れか一において、少なくともトランスデューサ、
機能性膜及び制限透過膜の順に絶縁性の基板の上に設けられ、前記絶縁性の基板の凹凸の
粗さが前記制限透過膜の厚さ以下に設定されたことを特徴とする。
【００４１】
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本願第
九又は十の発明の化学センサ素子において、

本願第
十一の発明の化学センサ素子において、

十三
十二

十四
十三

十五
十四



係る構成とすることにより、前記基板の上面に形成された凹凸部と同様の凹凸部が機能性
膜に形成され、それによって、機能性膜上に成膜される制限透過膜に前記凹凸部による膜
欠陥を防止することができる。
【００４２】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子は、本願第
九乃至 の発明の化学センサ素子の何れか一において、少なくともトランスデューサ、
機能性膜及び制限透過膜の順に絶縁性の基板の上に設けられ、前記絶縁性基板の表面の粗
さが５０ｎｍ以上に設定されることを特徴とする。
【００４３】
係る構成とすることにより、制限透過膜の膜厚を５０ｎｍ以上と設定することができ、こ
の制限透過膜の厚膜化によって膜あつの制御が容易となり、結果として制限透過膜の形成
に要する労力を軽減することができる。
【００４４】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子は、本願第
九乃至 の発明の化学センサ素子の何れか一において、前記機能性膜はグルコースオキ
シターゼを含有することを特徴とする。
【００４５】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子は、本願第
九乃至 の発明の化学センサ素子の何れか一において、トランスデューサが過酸化水素
電極であることを特徴とする。
【００４６】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子の製造方法
は、絶縁性の基板上にトランスデューサを形成し、その上に少なくとも選択透過膜及び酵
素固定化膜からなる機能性膜と制限透過膜とを形成する化学センサ素子の製造方法におい
て、少なくとも前記機能性膜の表面に一以上の凸部を形成し、その表面上に制限透過膜を
形成することを特徴とする。
【００４７】
係る方法を採用することにより、化学センサ素子としての感度の安定性を維持しながら制
限透過膜の厚膜化ができる。
すなわち、制限透過膜の厚膜化がなされることによって、制限透過膜の成膜工程に要する
制御を容易にコントロールすることができ、結果として素子感度のばらつきを最小限に抑
えることができる。
また、機能性膜と制限透過膜との密着性も向上し、長期にわたって化学センサとしての信
頼性を向上させることができる。
【００４８】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子の製造方法
は、絶縁性の基板の表面を粗面化し、その表面上にトランスデューサと機能性膜とをそれ
ぞれ均一の厚さで形成し、その上面に制限透過膜を形成することを特徴とする。
【００４９】
係る方法を採用することにより、制限透過膜の厚さ方向に厚膜領域と薄膜領域とが形成さ
れ、化学センサ素子としての感度特性を向上させると共に、制限透過膜の機械的な強度も
向上させることができる。
【００５０】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子の製法方
法は、本願第 又は の発明の化学センサ素子の製造方法において、前記機能性膜は
グルコースオキシターゼを含有することを特徴とする。
【００５１】
　前記課題を解決するために提供する本願第 の発明に係る化学センサ素子の製造方
法は、本願第 乃至 の発明の化学センサ素子の製造方法の何れか一において、前
記トランスデューサは過酸化水素電極であることを特徴とする。
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【００５２】
【発明の実施の形態】
以下に、本発明に係る制限透過膜及びその製造方法、並びに化学センサ素子及び化学セン
サ素子の製造方法の一実施の形態における構成について図面を参照して説明する。
図１は、本発明の一実施の形態に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の構造
を示す断面図である。
図２は、本発明の一実施の形態に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の製造
方法を示す断面図である。
図３及び図４は、本発明に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の製造方法の
他の実施の形態における構造を示す断面図である。
図５は、化学センサ素子の従来の構造を示す断面図である。
【００５３】
　本実施の形態に係る制限透過膜１は、図１に示されるように、化学センサ素子のセンシ
ング部０に設けられた機能性膜２の外層に形成されてなり、前記制限透過膜１における機
能性膜２に対向する面には凹凸部１０１が形成されている。
　すなわち、図１には、本実施の形態に係る制限透過膜１と、前記制限透過膜１が設けら
れた化学センサ素子のセンシング部０が示されている。
　係る化学センサ素子は、液体試料中に含まれる測定対象物質と選択的に反応するレセプ
タを含有する機能性膜２と、前記レセプタが前記測定対象物質と反応することにより生じ
た変化を電気信号に変換するトランスデューサ とをセンシング部０に有してなる。

　係るトランスデューサ４は絶縁基板３上に設けられ、前記機能性膜２は前記トランスデ
ューサ４上にそれを覆うように成膜されてなる。
【００５４】
制限透過膜１は機能性膜２の外層に形成され、前記制限透過膜の下面、すなわち制限透過
膜１における機能性膜２に対向する面には凹凸部１０１が形成されており、機能性膜２へ
の測定対象物質の透過を制限する機能を有する。
すなわち、凹凸部１０１が制限透過膜１の下面に設けられていることにより、機能性膜２
に到達する測定対象物質の量が制限透過膜１によって制限され、より高濃度までの測定が
可能になるため、測定可能な測定対象物質の濃度範囲を拡大することができる。
また、前記制限透過膜１の厚さが５０ｎｍ未満である場合には、機械的強度が弱く、温度
変化や機械的なストレスを受けると前記膜が破れ、正確な濃度測定を行うことができなく
なる。
従って、制限透過膜１として有効に機能する厚さが５０ｎｍ以上であることによって、制
限透過膜の機械的な強度を確保することができる。
制限透過膜１が機械的な強度を確保すると共に、試料中の検出成分をトランスデューサ４
に対して効率的に到達させるために、前記基板３及び機能性膜２のそれぞれの上面には、
凹凸部１０３及び凹凸部１０２が形成されている。
具体的には、前記基板３は、表面に予め凹凸部が形成されたアルミナよりなる基板を採用
するか若しくはガラス基板等の表面に粗い研磨、又はサンドブラスト法やフォトリソグラ
フィ技術を用いて凹凸部１０３を形成する。
このとき、基板３の粗さ、すなわち基板３の断面における前記凹凸部１０３の振幅に関す
る中心線平均粗さＲ aは７５ｎｍに設定されることが望ましい。
この基板３の粗さに関しては、中心線粗さＲａに限らず、最大高さＲ max、十点平均粗さ
Ｒ zを採用しても良く、その粗さは触針法等で管理される。
この様に、凹凸部１０３が形成された基板３の表面上には、略均一の膜厚でトランスデュ
ーサ４が形成されている。
すなわち、トランスデューサ４の表面は前記基板３の表面に形成された凹凸部１０３の形
状に伴った形状をなしており、それによってトランスデューサ４の表面積が増大し、感度
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４ なお
、トランスデューサ４は、作用極４１と対極４２とからなり、参照極４３（図示してない
）を具備していても良い。



特性を向上させることができる。
【００５５】
トランスデューサ４の表面上には、略均一の膜厚で選択透過膜及び酵素固定化膜よりなる
機能性膜２が成膜されている。
このとき、係る機能性膜２のうち、トランスデューサ４上に成膜された領域が、トランス
デューサ４の膜厚分だけ上方に突出することとなる。
この様に、前記基板３上の凹凸部１０３により機能性膜２の表面に凹凸部１０２が形成さ
れると共にトランスデューサ４の形成により機能性膜２に突出部が形成されることによっ
て、機能性膜２上には大小の凹凸面が複合して形成されることとなる。
【００５６】
　制限透過膜はこの様に形成された機能性膜２上に成膜されており、その表面が平坦に形
成されている。
　ここで、前記機能性膜２の突出部では制限透過膜の厚さは０～２０ｎｍ、それ以外では
制限透過膜の厚さは５０ｎｍ以上となることによって、制限透過膜に厚膜部 と薄
膜部 とが形成される。
　従って、制限透過膜の表面と機能性膜２及びトランスデューサ４との距離が最小限度に
確保されると共に機能性膜２上に大小の凹凸面が複合して形成されたことによって、制限
透過膜の膜厚に幅が生じ、制限透過膜の機械的強度を向上させる。
　また、表面を平坦化させた従来の機能性膜２に比べて機能性膜２の表面積が増大するこ
とによって機能性膜２と制限透過膜との密着性が増し、制限透過膜の剥離といった問題を
軽減することができる。
　さらに、係る制限透過膜１はシリコーンや、パーフルオロカーボンに代表されるフッ素
系樹脂等の疎水性樹脂からなる。
　ここで、疎水性樹脂とは、水との接触角が９０゜以上である樹脂をいう。
【００５７】
また、制限透過膜１の下面における凹凸形状を適宜設定して制限透過膜１を作成すること
により、測定可能な測定対象物質の濃度範囲を設定することができる。
【００５８】
機能性膜２は、前述したようにレセプタを含有してなる。レセプタとして用いられる物質
としては、例えば酵素、抗体、微生物等がある。例えば、レセプタが酵素である場合には
、機能性膜２は一般にレセプタを固定化した膜（酵素固定化膜）として形成される。
【００５９】
　トランスデューサ４は、前記レセプタが前記測定対象物質と反応することにより生じた
変化を電気信号に変換する部位である。
　前記レセプタが前記測定対象物質と反応することにより生じた変化とは、例えばレセプ
タと前記測定対象物質とが反応することにより生成した物質に起因した電流値の変化や、
前記反応に起因した発光による電流値の変化等をいう。
　トランスデューサ４としては、例えば各種電極や半導体デバイス等を用いる。
　本実施の形態においては、図１に示されるように、トランスデューサ４が電極からなる
場合を示す。
　すなわち、図１において、トランスデューサ４は白金を用いた過酸化水素電極で作用極
４１、対極４２、参照極４３ からなる。
　これらの電極は、各種の金属が利用可能であるが、作用極４１としては主に白金（Ｐｔ
）を用い、対極４２・参照極４３としては、白金（Ｐｔ）、金（Ａｕ）、銀（Ａｇ／Ａｇ
Ｃｌ）等を用いる。
【００６０】
また、制限透過膜１と機能性膜２との間に緩衝層を設けても良い。例えば、制限透過膜１
がフッ素系樹脂からなる場合には、フッ素系樹脂は柔軟性に乏しいので、例えば制限透過
膜 1が急激な温度変化に曝されたような場合、制限透過膜１にクラックが発生する恐れが
ある。そこで、制限透過膜１と機能性膜２との間に前記緩衝層を設けることにより、制限
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透過膜１上に生じるストレスを緩和することができ、クラックの発生の危険性を低減させ
ることができる。緩衝層としては、例えばシリコーン、セルロース等を用いる。
【００６１】
　次に、本実施の形態に係る制限透過膜の製造方法、並びに前記制限透過膜を備えた化学
センサ素子の製造方法について、図２を参照して説明する。
　まず、図２に示すように、絶縁性の基板３の表面を粗面化する。
　この前記絶縁性の基板３の表面の粗面化は、公知の粗面化技術を採用し、例えば前記基
板３がガラス基板であれば０．０５～数μｍ程度の粗い研磨をしたり、サンドブラスト法
やフォトリソグラフィ技術を採用する。
　また、前記基板３は、アルミナ基板のように素板に予め凹凸が形成された基板３を採用
することによって表面の粗面加工工程を省略しても良い。
　いずれの基板を採用したとしても、表面に０．０５～数μｍ程度の凹凸が形成された基
板３を用いることが望ましい。
　次に、図２（ｂ）に示すように、基板３の上面に設置される電極として作用極４１及び
対極４２を形成する。
　前記作用極４１及び対極４２は、粗面化された基板３上に所定の厚さで蒸着形成される
。
　ここで、前記絶縁性の基板３上には参照極４３ が設けられてもよく
、その形成方法は前記作用極４１及び対極４２と略同様である。
【００６２】
次に、これらの電極上に機能性膜２を形成し（図２（ｃ））、前記機能性膜２上に制限透
過膜１を形成する（図２（ｄ））。
機能性膜２及び制限透過膜１の形成は主に公知のスピンコート法が採用され、それによっ
て所定の厚さに均一に成膜される。
ここで、機能性膜２の成膜に関する所定の厚さとは、目的とする感度と応答速度に基づい
て設定される。
この様に、基板３及び電極上に機能性膜２が均一の厚さに成膜されることによって、機能
性膜２の表面に突出部が各電極の上部近傍に形成され、機能性膜２の表面は凹凸面が複合
した形状をなす。
従って、機能性膜２の表面における表面積が増えることによって機能性膜２と制限透過膜
１との密着性が向上する。
また、機能性膜２の表面に突出部が形成されることにより、機能性膜２上に成膜される制
限透過膜１は、薄膜部１０４ａと厚膜部１０４ｂとから構成される。薄膜部１０４ａは試
料に含有される被測定対象物質を電極に有効に到達させやすくし、厚膜部１０４ｂが測定
対象物質の透過を妨げると共に、前記薄膜部１０４ａの機械的な強度を担保する機能を有
する。
さらに、本発明に係る制限透過膜１は、従来の化学センサ素子に用いられる制限透過膜１
よりも厚膜化されることとなるので、制限透過膜１の形成、すなわち膜形成に要する制御
性が容易になる。
例えば、図１に示すように、基板３の上面に形成された凹凸の粗さＲａを７５ｎｍ程度と
設定し、制限透過膜の厚みを少なくとも２５ｎｍ以上と設定すると、制限透過膜１の最大
膜厚は１００ｎｍ程度になる。
この様に制限透過膜１が厚膜化されることによって、従来の極めて薄く形成されていた制
限透過膜１に比べて、機能性膜２への塗布作業が非常に制御性よくなされることとなる。
【００６３】
以上により、任意のダイナミックレンジを有する制限透過膜１、及び前記制限透過膜１を
有する化学センサを再現性良く得ることができる。
また、機能性膜２上に疎水性樹脂１ａを塗布することにより制限透過膜１を形成するため
、制限透過膜１を厚膜化することができる。
さらに、制限透過膜１の成膜に要する労力を軽減し、歩留まりの向上を図ることができる
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。
【００６４】
また、本発明に係る制限透過膜を用いた化学センサの実施の形態においては、表面が粗面
化された基板３を用いずに、トランスデューサ４の表面及び機能性膜２の表面のうち少な
くとも何れかに凹凸部が形成されてもよい。
これにより、従来の平滑な基板を採用し、化学センサ素子を製造する際のコストを軽減す
ることが可能である。
【００６５】
本発明に係る他の実施の形態として、図３（ａ）に示すように、制限透過膜１の下面に凹
凸部１０１を多数形成し、その凹凸部１０１にスペーサ１０５が充填された形態としても
良い。
このスペーサ１０５とは、少なくとも測定対象物質を透過する物質であり、望ましくは機
能性膜２、特に酵素固定化膜と同じ材質よりなる樹脂である。
すなわち、このスペーサを制限透過膜１の下面に多数形成された凹凸部１０１に塗布し、
その裏面を平滑化してなる形態としても良い。
このとき、少なくとも機能性膜２の表面も平滑化されていれば良く、基板３上に各電極と
機能性膜２とを形成する工程に要する労力を軽減することができる。また、制限透過膜１
の下面を平滑化し、係る制限透過膜１の内部に多孔性の物質を点在させるか若しくは平滑
な機能性膜２の表面に多孔性物質を点在させ、その上に上面が平滑となるように制限透過
膜１を形成しても良い。
このとき、制限透過膜１の下面に形成する凹凸部１０１の分布及び深さ等の制御は測定す
る試料の特性に基づいて設定することができる。
【００６６】
また、係る実施の形態における製造方法としては、表面にトランスデューサ４が形成され
た基板３上に機能性膜２を形成し、その上に測定対象物質を透過する物質、すなわちスペ
ーサ１０５を島状に形成する。
その後、スペーサ１０５の上に制限透過膜１を形成する。
このとき、図３（ｂ）に示すように、基板３及びトランスデューサ４の表面に凹凸部が形
成されていなくても良く、その場合には、前記スペーサ１０５の表面若しくは上面が凹凸
形状をなしていればよい。
また、スペーサ１０５としては、機能性膜２、特に酵素固定化膜と同じ材質よりなる樹脂
を採用することが望ましい。
【００６７】
さらに、本発明に係る化学センサ素子の他の実施の形態として、図４に示すように、機能
性膜の少なくとも一部が制限透過膜の表面上に露出されてなる構造を採用しても良い。
具体的には、機能性膜における制限透過膜側の表面上に一以上の凸部を形成し、係る凸部
が制限透過膜を厚さ方向に貫通すると共にそれらの先端が制限透過膜の表面上に露出され
てなる構造である。
ここで、前記凸部の形状及び数は測定対象物質及び所望のセンサ感度に応じて適宜設定す
ることができる。
図４に示すように、係る構成によれば、従来の制限透過膜に比べてトランスデューサに対
する測定対象物質の取り込みを容易にするために測定時間を短縮することが可能である。
また、測定時間を短縮するために、本出願人は特願平１１－２１５９４０において、一以
上の貫通孔を設けた制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子を提案したが、本発明に
よれば測定時間の更なる短縮化を実現することができる。
【００６８】
【発明の効果】
以上に説明したように、本発明に係る制限透過膜及びその製造方法、並びに化学センサ素
子及び化学センサ素子の製造方法によれば、化学センサ素子としての感度の安定性を維持
しながら制限透過膜の厚膜化ができる。
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すなわち、制限透過膜の厚膜化がなされることによって、制限透過膜の成膜工程に要する
制御を容易にコントロールすることができ、結果として素子感度のばらつきを最小限に抑
えることができる。
従って、目的とする測定対象物質の濃度範囲で高速かつ正確な測定結果を得ることができ
る。
また、前述したように、機能性膜と制限透過膜との密着性も向上し、長期にわたって化学
センサとしての信頼性を向上させることができる。
【００６９】
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の一実施の形態におけ
る構造を示す断面図である。
【図２】本発明に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の製造方法の一実施の
形態における工程を示す断面図である。
【図３】本発明に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の製造方法の他の実施
の形態における構造を示す断面図である。
【図４】本発明に係る制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の製造方法の他の実施
の形態における構造を示す断面図である。
【図５】制限透過膜及びそれを備えた化学センサ素子の従来の構造を示す断面図である。
【符号の説明】
０．センシング部
１．制限透過膜
２．機能性膜
３．基板
４．トランスデューサ
４１．作用極
４２．対極
４３．参照極
１０１．凹凸部
１０２．凹凸部
１０３．凹凸部
１０４ａ．薄膜部
１０４ｂ．厚膜部
１０５．スペーサ
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】
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