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(54) 산소센서

요약

내용 없음.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

산소센서

[도면의 간단한 설명]

제1도는 본 발명의 산소센서의 일예를 나타낸 확대단면도.

제2도는 실시예 1에서 전해 산화중합을 실행한 때에 얻은 사이클릭 볼타모그램,

제3도는  실시예  1에서  제작한  산소센서를  산소농도가  다른  용액에  침지해  얻어진  사이클릭 볼타모그
램.

제4도는 플로우셀을 나타낸 도면.

제5도는 플로우셀의 요부의 확대도.

제6도는 실시예 1에서 제작한 산소센서를 사용하여 얻은 PO2에 대한 전류치의 구성도.

제7도는 막 피복 백금 전극을 사용하여 얻은 PO2에 대한 전류치의 구성도

제 8도(a)도, 제8(b)도는 02에 대한 응답시간을 측정하기 위한 순환 시스템의 블록도.

제9도 및 제10도는 본 발명의 산소 센서의 전류-시간곡선을 나타낸 그래프도.

제11도는 실시예 2에서 제작한 산소센서의 구성 모식도.

제12도는 실시예 2에서 제작한 산소센서의 측정회로의 예를 나타낸 도면.

제13도는 25℃에 있어서의 PO2에 대한 전류밀도의 구성도.

제14도는 절대 온도의 역수에 대한 PO2대 전류직선의 경사의 대수의 구성도

제15도는 온도(℃)에 대한 PO2대 전류 직선의 절편의 구성도.

제16도는 교정직선과 실측치와의 비교를 나타낸 도면.

제17도는 인공폐 장치의 순환계의 산소측정 시스템의 블륵도
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제18도(A)∼(C)는 제17도의 산소측정 시스템에서의 측정결과를 나타낸 도면.

* 도면의 주요 부분에 대한 부호의 설명

11 : 베이설 플레인 피롤리틱 그래파이트 카아본(BPG) 

12 : 등선                                            13 : 도전성 접착제

14 : 에폭시 접착제                              21 : 전해셀 

22 : 피검액                                         23 : 마개

24 : 가스 주입튜브                              26 : 직류 전류계

41 : 산소 센서                                    42 : 은/염화은 전극

43,171 : 항온조                                  44,46,82,172 : 열교환기

45,81,170 : 인공폐                             47,83 : 순환식 항온조

48,84,173 : 로울러 펌프                      85 : 밸브, 

86,175 : 플로우셀.

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  산소센서,  좀더  상세히  말하면  용액중의  응존산소  농도를  전류  응답에  의해  측정하기 위
해 사용되는 고체형 및 클라이크형의 산소센서에 관한 것이다.

종래로부터  산소센서로서  사용되고  있는  산소전극은  (i)  고분자막등에  의해  피검액으로부터  떨어진 
내부  전해액실을  갖는  내부액  유지형과,  (ii)  백금등의  귀금속을  가스선택  투과성의  유리막이나, 고
분자막에 의해 피복한 분리형 전극으로 대별할 수가 있다.

그러나,  (i)의  내부액  유지형의  산소전극은,  ①  막이  파손되기  쉽고,  ②  내부  전해액실이  오손되기 
쉽고,  ③  전극의  소형화가  곤란한  등의  결점이  있으므로,  의용분야의  산소센서로서는,  (ii)의 분리
형 전극 그 중에서도 고체형 전극이 특히 주목되고 있다.

고체형  전극으로서는,  예를들면  백금  표면상에  산소선택  분리막을  피착한  전극을  들  수  있다. 그러
나,  이  전극은  ①분리능을  높이기  위해서는  분리막  두께를,  0.5-50μm정도의  두께로  할  필요가 있으
며,  백금의  표면에서  산소의  도달에  시간을  요하여  응답속도가  늦으며(통상  5분  정도),  또  ② 장시
간  피검액에  침지하여,  연속측정을  행하면  피검액중의  방해  이온의  영향을  받게  되므로  미리  준비된 
검량선이  사용하지  못하게  된다.  따라서,  ③  장시간의  측정에  사용할  경우에는  전극을  계의로 취출
하여 재차 교정하여 사용할 필요가 있으므로 취급상 극히 번잡한 것이었다.

이와같은  문제점을  어느  정도  해결하는  것으로서,  백금  대신에  도전성  탄소를  사용하여  산소  선택 
분리막으로서,  산소의  환원반응을  촉매하는  기능을  갖는  금속착체등을  사용하여  이  금속착체등을 도
전성 탄소표면에 피착한 산소센서가 알려져 있다(일본국 소화 60년 공개 특허 제 52759호).

그러나  이  산소센서의  막은  예를들면,  금속착체  용액을  도전성  탄소상에  도포  건조하여  형성한 것이
므로  금속착체가  피검액중에  용출하기  쉬운  결점이  있다.  또,  이  결점을  보완하기  위하여 나프이온
등의  용출방지층을  사용한  것에  있어서는  용출  방치는  달성되지만,  나프이온은  산소  이외의 하전물
질과도 상호작용이 있으므로 이 산소센서의 선택성을 손상하는 결점이 있었다.

또,  은/염화은을  기준  극으로,  그리고  백금  또는  백금  흑을  작용극으로  사용하여,  이를  KOH와  같은 
알칼리  용액에  침지하고,  그  외측을  실리콘막으로  피복한  형의  클라아크형  산소센서가  시판되고 있
으나  이  전극으로는  내부액실의  누출,  오염등의  문제가  있다.  특히,  순환계  중에서의  연속 모니터링
에는  전극의  소형화,  내구성,  온도  보상의  특성의  필요가  강조된다.  최근,  백금  전극의  위에  직접 
셀룰로우즈막이나  기타  폴리머막을  코우팅한  피복와이어형(coated  wire  type)의  산소센서가  시험용 
전극으로서  시판되고  있다  이들은  내구성에  문제가  있으며, PO2 가  높은  영역(인공폐에서는  경우에 

따라서  350mmHg이상-760mmHg가  필요하다)에서는  사용가능  시간이  짧아진다.  이는,  내구성의 점에서
의 문제라 할  수  있다.  따라서,  순환계에서 사용할 수  있는 산소센서에 대해서는 개발,  시판되고 있
는 것은 아직 나와있지 않다.

본  발명자는  상기  문제점을  해결하기  위하여  예의  연구한  결과, OH,NH2 등의  활성기를  갖는  페닐기를 

치환기로서  갖는  포르피린  화합물,  또는  이를  배위자로  하는  착체의  산화중합막을  피복막으로서 사
용하면  막성분이  쉬이  용출하지  않으며,  또  선택성에도  뛰어난  산소센서가  얻어짐을  발견하여  본 발
명을 완성하였다.

즉,  본  발명은  도전성  기체와,  이  도전성  기체의  표면을  피복하는  전해  산화중합막을  갖는 산소센서
로서,  상기  전해  산화중합막은  포르피린  화합물  및  그  금속착체로부터  선택된  적어도  하나의 물질로
써 됨을 특징으로 하는 산소센서이다.

본  발명의  산소센서에  사용되는  도전성  기체로서는  도전성  탄소가  적합하며,  도전성  탄소로서는 예
를들면  베이설.플레인피롤리틱.그래파이트(basal  plane  pyrolytic  graphite  ;  이하  BPG라 한다)글랫
시 카아본 등을들 수 있다.

본  발명의  산소센서에  사용되는  적합한  포르피린  화합물로서는  메소위에  히드록시  방향족  유도체를 
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치환한  포르피린  화합물  및  메소위에  아미노  방향족  유도체를  치환한  포르피린  화합물을  들  수 
있다.

본  발명의  산소센서에  사용되는  적합한  포르피린  화합물의  금속착체로서는  메소위에  히드록시 방향
족  유도체를  치환한  포르피린의  금속착체  및  메소위에  아미노  방향족  유도체를  치환한  포르피린의 
금속착체를 들 수 있다.

또,  에소위에  히드록시  방향족유도체  또는  아미노  방향족  유도체를  치환한  포르피린  화합물로서는 
다음식

(식중  Ar은  방향족, R1 은  전해산화  중합시의  치환기, R2 는  전해산화  중합시에  반응하지  않는  치환기, 

원칙으로 n은 1 내지 Ar의 유효원자가, m은0 내지 Ar의 유효원자가 -1을 나타낸다),

로  나타내는  테트라,  트리,  디  또는  모노(히드록시페닐)포르피린이나,  테트라,  트리,  디  또는 모노
(아미노페닐)  포르피린등을  들  수  있다.  히드록실기,  아미노기의  치환위치는  올트위,  파라위가 바람
직하며, 또한 다른위치에 히드록실기, 아미노기 또는 다른 치환기를 치환할 수도 있다.

메소위에  히드록시  방향족  유도체  또는  아미노  방향족  유도체를  치환한  포르피린의  금속착체로서는 
다음식
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(식중, Ar은 방향족, R1은 전해산화 중합시의 치환기, R2는 전해산화 중합시에 반응하지 않는 

치환기,  M은  착형성하는  금속,  원칙으로  n은  1  내지  Ar의  유효원자가,  m은  0  내지  Ar의  유효원자가 
-1을 나타낸다).

로  나타내는  테트라,  트리,  디  또는  모노(히드록시페닐)  포르피린  착체나,  테트라,  트리,  디  또는 
모노(아미노페닐)  포르피린  착체가  적합한  것으로  들  수  있다.  착형성하는  금속으로서는  티탄, 바나
듐,  크롬,  망간,  철,  코발트,  니켈,  동,  루테늠,  로듐,  파라듐,  오스뮴,  이리듐,  백금,  은,  금  등의 
천이금속,  또는 아연,  주석등을 들  수  있으며,  그중에서도 코발트,  니켈,  철,  동,  망간,  크롬, 백금
등이 특히 바람직하다.

메소위에  히드록시  방향족  유노체  또는  아미노방향족  유도체를  치환한  포르피린  화합물  또는  그 금
속착체의  전해중합막을  도전성  탄소기체  표면상에  피착하기  위해서는  도전성  탄소기체를  상기 포르
피린  화합물  또는  그  금속착체를  적어도  하나  함유하고,  지지전해질을  함유하는  전해액에  침지하여, 
전해산화중합을  행하면  된다.  전해액으로  사용하는  용매로서는,  예를들면,  아세트니트릴,  메탄올, 
디메틸포름아미드,  디메틸술폭시드,프로필렌카아보네이트등이,  또  지지전해질로서는  과염소산염, 황
산,  인산,  붕산,  테트라플루오로인산칼륨,4급암모늄염이  적합한  것으로서들수  있다.  이 전해산화중
합막은 악두께를 0.01-50μm로 함이 바람직하다.

이리하여  피착된  전해  산화중합막은  치밀하고  피검액으로  잘  용출하지  못하므로,  통상  그  위에  다시 
막을  피착함이  없이  사용할  수  있다.  그러나  체액(혈액,  뇨등)중에서  측정하는  경우에는  단백질의 
부착  및  환원물질의  투과를  방지하는  이유에  의하여,  다시  그  위에  재생셀룰로우즈막,  아세틸 셀룰
로우즈,  폴리스티로울,  폴리히드록시에틸  메타아크릴레이트  등을  피착하여  사용함이  특히 바람직하
다. 막 두께는 0.5-50μm로 함이 바람직 하다.

본  발명의  전해  산화중합막은  산소와  접촉하여  산화되므로,  본  발명의  산소센서를  작용극으로  하여 
일정전위를  인가하면,  이  전해  산화중합막의  환원  반응에  의한  전류가  관측된다.  따라서,  미리 표준
용액중의  산화농도와  관측되는  전류치와의  상호관계를  구해두면  피검액에서의  관측  전류치로부터 산
소농도를 알 수 가 있다.

작용극에  인가하는  전위는  피복막으로  사용하는  포르피린  화합물  또는  그  착체의  종류나  성막 방법
에  따라  다르지만  후술하는  제3도에  나타낸  바와같은  사이클릭  볼타모그램에  있어서의  산소의 환원
전류의 피이크 전위보다 부로취함이 적합하다.

본 발명의 산소센서는 서상과 같은 구성을 갖는 것이므로, 다음에 나타낸 이점이 있다.

(1)  내부액을  사용하지  않는  고체형의  막피복  전극이므로,  종래의  내부  액실형  전극(클라아크형 전
극)과 같은 내부액오염, 그 교환의 번잡한 조작이 불필요하며, 또 소형화가 가능하다.

(2)  전극  기재가  도전성  탄소이므로,  종래의  귀금속을  사용한  것과  비교하여  염가이다.  따라서, 디
스포우저블 사용에 적합하다.

(3)  전해  중합법에  의한  산소환원  반응종(포르피린)의  중합막을  직접  전극기체(도전성  탄소)에 피복
한  것이므로,  종래의  고분자  막중에  산소환원  반응종을  담지한  막을  피복한  전극과  비교하여, 다음
의 특징이 있다.

①  막중의 산소환원 반응종의 농도를 높일 수가 있으며,  그리고 치밀한 막을 형성할 수  있으므로 박
막으로도 좋으며, 산소에 대한 응답시간을 단축할 수가 있다.

② 방해물질의 취입이 적으므로 산소에 대한 선택성이 뛰어나다.

③  막자체가  내용매성을  갖고  있으므로  금속착체가  피검액중에  용출하지  않으므로  일반적으로  다른 
용출방지막 등의 막을 다시 피착할 필요가 없으며, 구조가 단순하다.

④  건조상태에서  보관할  수가  있으며,  또  보관후에도  곧  사용에  제공할  수  있으므로  신속히 산소농
도의 측정이 가능하다.

본  발명은  도전성  기체상에  포르피린  유도체  화합물  및  그  금속착체  화합물을  직접  피복한 산소전극
과,  기준전극과,  상기  산소전극과  기준전극이  함침된  겔상  고분자  전해질과,  이  겔상  고분자 전해질
을  피복하는  산소  선택투과  막을  갖는  산소  센서이다.  본  발명에  사용되는  산소선택  투과막은 실리
콘, 폴리프로필렌, 폴리에틸렌, 테프론등의 소수성 고분자 막으로 된 것이다.

본 발명에 사용되는 적합한 도전성 기체는 도전성 탄소를 들 수 있다.

또,  본  발명에  사용되는  적합한  포르피린  유도체는  메소형-폐닐유도체를  들  수  있으며,  적합한 포르
피린 착체로서는 Fe,Co,Ni을 들 수 있다.

그  특징은,  ①  폴리(포르피린)  및  그  금속착체의  막표면에서  환원했을때의  환원  전류치로부터 용존
산소량(PO2 mmHg)을  측정한다.  ②  이  경우, PO2 대  전류치(전류밀도)는  측정온도(15℃-45℃)틀 변화지

켜도,  직선관계가  성립하므로,  이  온도영역이면 PO2 (2점)와,  온도변화(2점)로부터의  4점교정에 의하

여  온도보상이  가능하다.  ③  또,  일정온도  조건하이면,  ②로부터 PO2 (mmHg)는  교정할  수  있으므로, 

연속계에 있어서의 PO2측정이 가능한 산소센서이다.

본 발명의 산소센서는 또한 다음의 효과가 있다. ①온도보상이 가능하다. ② 일정온도하에서, 
PO2 (mmHg)  대  환원  전류의  상관관계는  양호한  직선관계를  나타내므로  이  검량선으로부터 PO2 농도를 

측정할 수 있다. ③ 순환계에서의 산소센서로서 사용할 수 있다.

   실시예 1
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  다음 방법에 의하여, 제1도에 나타낸 전극을 제작하였다. 이하, 제1도와 같이 설명한다.

(i) 탄소 전극의 제작

베이설.플레인.피롤리틱.그래파이트.카아본(11)(이하  BPG라  한다)  (횡단면  0.25mm  xO.25mm)의 단면
(11a)에  동선(12)을  도전성  접착제(13)  (아미콘사제,  C-850-6)로  접착한  후,  BPG(11)의  주위를 에폭
시  접착제(14)(드티폰드사제,  TB2067)  및  테프론  튜브(15)로  피복절연하였다(외경  :  약  1.40mmø). 
이리하여  얻어진  전극의  선단부(16)를  나이프로  깎아서  산소감응부를  작성하기  위하여  새로운 BPG면
(17)을 노출시켰다. 이 노출면의 위에 다음 방법에 의하여 전해 산화중합막(18)을 형성하였다.

(ii) 전해산화중합

상기  (i)에서  제작한  탄소전극을  작용극,  백금권선을  대향극,  은/염화은  전극을  기준극으로  한 3극
식 셀을 사용하여 다음 조건에서 전해산화를 행하였다.

  (전해액 조성 )

          테트라(0-아미노페닐)프로피린            10mM

          과염소산나트륨                                      0.1M

          용매 : 아세트니트릴

  (전해조건)

  0∼+1.7볼트(대  Ag/AgCl)의  사이에서  3회  소인후,  +1.7볼트의  일정전위에서  약  1시간 정전위전해
를  행하였다.  이때  얻어진  사이클릭  볼타모그램을  제2도에  나타낸다.  생성한  막은  담갈색을 나타냈
다.

시험예 1

실시예  1에서  제작한  산소센서를  작용극,  백금권선을  대향극,  포화염화나트륨  카로멜전극(SSCE)을 
기준극으로  사용하는  3극식  셀을  구성하였다.  전해액으로서,  50mM  인산완충액(pH  7.4,  0.154M의 
NaCl첨가)을  사용하여  얻은  사이클릭  볼타모그램을  제3도에  나타낸다.  그리고,  소인  속도는 50mV/초
로 하였다

제3도에  나타낸  바와같이,  전해액을  충분히  질소로  버블링  하여  산소를  제거한  조건에서  얻은 사이
플릭  볼타모그램(a)에서는  0.5∼-0.7볼트의  범위에서  피이크는  나타나지  않으나,  전해액에  산소를 
첨가하면  -0.45볼트  부근에  피이크가  나타나서,  그  피이크  전류는  용존  산소의  증가와  함께 증대한
다(b.c.d). 따라서, 이 위에 있어서 용존산소가 환원되어 있음을 알 수 있다.

시험예 2

제4도에  나타낸  플로우  셀내에,  50mM  인산완충액(PH  7.44,0.154M의  NaCl첨가)을  유량  약1ℓ/분으로 
순환시켰다.  이  순환액중에  실시예  1에서  제작한  산소  센서  및Ag/AgCl전극을  침지하였다(제5도). 여
기서,  참고부호  41은  산소센서이고,  42는  은/염화은  전극이며,  43은  항온조이고,  44  및  46은 열교환
기이고, 45는 인공폐이며, 47은 순환식 항온조이고, 48은 로울러펌프이다.

이  두개의  전극을  산소농도  측정장치(유니크  메디칼사제,  POG-201형)에  접속하고,  센서의  전위를 
-0.6볼트(대  Ag/AgCl)로  규제했을때  흐르는  전류치를  순환액중의 산소분압(PO2 )을50∼600mmHg로 변

환하여  측정하였다.  그리고,  산소분압은  가스교환기에  의하여 N2/O2 가스분압비를  변환함으로써 조정

하였다 37℃에 있어서의, PO2에 대한 전류치의 플롯을 제6도에 나타낸다.

제6도에  나타낸  바와같이PO2가50∼600mmHg의  넓은  범위에  걸쳐서  플룻은  양호한  직선성을  나타낸다. 

그  구배는 3×10
-10

A/mmHg이며,  전류  밀도로  환산하면 4.8×10
-7
A/cm2·mmHg이므로,  본  산소센서가 충

분한 감도를 갖고 산소센서로서 뛰어난 것임을 인정하였다. 

비교예 1

막  피복  백금전극(유니크메디칼사제,  직경  0.08mmψ)을  사용하여,  시험예  2와  같이하여 PO2 에  대한 

전류치의 플롯을 얻었다(제7도).

제7도에 나타낸 바와같이, 플롯은 PO2가 50∼400mmHg의 범위에서 곡선성을 나타냈다.

시험예 3

실시예  1에서  제작한  산소센서의  전극  표면에  용해한  재생  셀룰로우즈막을  도포후  건조하고,  다시 
재생  셀룰로우즈막(막두께  약  100μm)을  피착한  산고센서를  제작하였다.  이  산소센서를  사용하여  그 
응답성을 다음 방법에 의하여 시험하였다.

시험방법

이  산소센서  및  Ag/AgCl전극을  산소농도  측정장치(유니크메디칼사제,  POG-201형)에  접속하여,  제8도 
(A),  (B)와  같은  순환시스템에  의하여  측정을  한다.  여기서,  참고부호  81은  인공폐이고,  82는 열교
환기이며,  83은  순환식  항온조이고,  84는  로울러펌프이고,  85는  밸브이고,  86은  플로우셀이다.  이 
순환시스템중의  플로우셀(86)에  세트하고,  맨먼저, PO2 =0mmHg의  50mM  인산염  완충액을 플로우셀(8

6)을  통하여  순환시킨  후,  밸브(85)를  개폐하고, PO2 =143mmHg의  50mM인산염  완충액을 플로우셀(86)

을  통하여  순환시킨다.  이때  흐르는  전류-시간곡선을  제9도에  또  응답시간을  표  1에  나타낸다.  단 
제9도는  산소농도측정장치의  시정수가  1초의  조건에서  관측된  곡선이다.  그리고  평탄부의  노이즈는 

18-5

89-004078



시정수를 5초 정도로 설정하면, 제거할 수 있는 것이다(제10도) .

실시예 2

본  실시예에서  사용한  산소센서의  구성모식도를  제11도에  나타낸다.  즉,  1변  0.5mm의  정방형의 단면
을  갖고,  길이  3.Omm의  베이설.플레인.피롤리틱.그래파이트(BPG)의"도전성기체로서,  이에 도전성접
착제(2)(사이코론  B,  아미콘사제)에  의하여,  리이드선(3)을  접착하였다'.  그  주위를  에폭시계 접착
제(4)  및  내경  1mm의  테프론  튜브(5)로  피복하여  절연하고,  BPG(1)의  단면만이  전극면이  되도록 하
였다.  이  전극표면에  메소-테트라(0-아미노페닐)코발트  프로피린  전해중합막(6)을  다음에  나타낸 전
해 조건에 의하여 피복하였다.

  전해액 조성

메소.테트라 (0-아미노페닐)코발트 포르피린           1mmol/ℓ

과염소산나트륨                                                      0. 1mol/ℓ

용매 : 아세트니트릴

전해조건

상기  전해액  중에서,  BPG전극을  작용전극,  Ag/AgCl전극을  기준전극,  백금권선을  대향극으로  하여, 
실온질소기류하에서  0.OV에서  1.8V(vs.Ag/AgCl)까지  3회  전위소인(소인속도  50mV/sec)한후, +1.8V에
서 60분간 정전위 전해하였다.

BPG전극의  테프론  튜브(5)의  주위에  전해에  의하여  표면에  AgCl을  석출시킨  은  선(7)을  권취하여, 
산소센서에 있어서의 기준전극 및 대향극으로 하였다.

이  BPG전극  및  Ag/AgCl전극을  전해액으로  하여,  10%  폴리비닐알콜수용액(8)(50mmo1/ℓ의  PH  7.38 인
산염  완충액,  0.154mo1/ℓ의NaCl을  함유)으로  채운  실리콘  튜브(9)(내경  2mm,  두께  2.5mm,  표면의 
두께0.1mm)로  피복하고,  주위를  더모플러그(10),  우레탄계  접착제(19)로  고정절연하여, 산소센서

(20)를 완성하였다.

시험예 4

실시예  2로  제작한  산소센서(20)에.  의만  산소분압의  측정회로의  예를  제12도에  나타낸다.  여기서 
참고부호  21은  전해셀이고,  22는  피검액이며,  23은  마개이고,  24는  가스주입  튜브이고,  25는  0.6V 
직류전원이고,  26은  직류  전류계이다.  이  측정회로를  사용하여  산소분압의  측정을  행하였다. 피검액
(22)으로하여,  0.154mo1/ℓ의  NaCl을  함유하는  50mmo1/ℓ인산염  완충액을  사용하고,  이  용액을  가스 
주입  튜브(24)에  의하여  기지의  혼합비의 N2 와 O2 의  혼합가스로  포화시켜서,  산소분압을  변환하여 그

때  흐르는  전류치를  직류  전류계(26)로  측정하였다.  얻어진  결과를  표  2에  나타내며,  산소분압에 대
한  전류밀도의  플롯을  제13도에  나타냈다.  양자의  사이에는  양호한  직선관계가  성립함을  인정할  수 
있다. 그리고, 측정은 25±0.1℃에서 행하였다.

이  결과,  용존산소  분압은  전류법(전류밀도로서  나타낸다)에  의하여  산출할  수  있다.  그리고,  각 온
도에  있어서  수중기압을  고려하여  계산한 PO2 (mmHg)와  혼합가스농도(용량%)와의  관계를  표  3에 나타

낸다.

시험예 5

시험예  4에서  산소분압과  전류밀도와의  사이에  직선관계가  성립함을  인정할  수  있다.  이 산소센서에
서의 O2 의  환원반응이 O2 의  확산에  의하여  율속되고  있다고  가정하면,  얻어지는  전류치는 코트렐

(cottrel)의 식에 따라서 측정조건등을 고려하여 변형하면. 다음식으로 나타낸다

      ｜I｜ =Aoe
-1/(RT)

·PO2+Io

단,  Ao,R은  정수,  T는  절대온도,  Io는  잔여전류이다.  여기서,  이  직선의  경사를  슬로우프(Slope)와 
치환하여 양변의 대수를 취하면,

log(Slope) =A·(1/T) +B…                                                           (1)

단 A=-l/R, B=logAo로 된다.

그러므로,  시험예  4와  같은  측정회로에  의하여  피검액의  온도를  15℃,  25℃,  30℃,  37℃,  40℃로 변
환하여,  시험예  4와  같은  측정을  행한  결과,  표  4에  나타낸  바와같이  각  온도에  있어서  시험예 4와
같이 PO2와 전류밀도와의 사이에는 양호한 직선관계가 성립함을 인정하였다.

또,  그 직선의 경사 및 경사의 대수를 표 5에 취합하여 경사의 대수의 절대온도의 역수에 대한 플롯
을  제14도에  나타냈다.  경사의  대수와  절대온도의  역수의  사이에는  양호한  직선관계가  성립하며, 전
술한 이론식(1)에 합치함이 인정되었다.

다음에,  각  온도에서의  잔여  전류의  값을  표  6에  나타내며,  제15도에서  온도에  대하여  잔여 전류치
를 플롯하였다(25±0.1℃인때의 잔여 전류는 제13도 참조).

그 결과, 잔여 전류는 온도의 함수로서, 다음식으로 나타낼 수 있음이 명백해졌다.

Io=C · To+D‥‥                                                                        (2)

따라서, PO2와 전류밀도와의 관계는 다음과 같은 온도보상을 고려한 식으로 나타낼 수가 있다.
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｜I｜ =e
(A/T+B)

·PO2+C·To+D‥‥

단, T는 절대온도, To은 섭거온도이다.

이상의  관계를  사용함으로써  2조의  온도,  2조의  산소  분압의  계  4점에  있어서의  산소센서의  전류치 
il,i2,i3,i4를  측정하여  (1)식,  (2)식에  대입하여  각  계수  A,B,C.D를  구함으로써  온도교정식(3)이 
산출할 수 있음을 발견하였다.

시험예 6

각  측정온도(최저  2종의  다른  온도‥‥  예를들면,  15℃와  45℃)조건하에서  농도기지의  2종의 분압
(예를들면,  15℃에서는  37.36mmHg와  134.50mmHg의  2점)에  있어서  산소센서의  전류밀도를  구하는  4점 
교정방법에 의하여 온도교정을 행한다. 다음에 구체적으로, 순서적으로 설명한다

교정에  사용한  4점의  조건(온도,  혼합가스  농도(용량%)  및  산소분압 PO2 (mmHg)  및  4점에  있어서 실

시한 산소센서의 산소환원 전류밀도(A/cm
2
)을 표 7에 나타낸다 이들 값을 사용하여, 다음식

에 의하면 15℃ 및 45℃에 있어서의 산소농도에 대한 전류밀도의 관계식을 구하면 각각

15℃ : ｜I｜ (A/cm
2
)=2.858×10

-7
×PO2(mmHg)+3.163×10

-6
‥‥      

                                                                                                     
(5)

 45℃ : ｜I｜ (A/cm
2
) =5.406×10

-7
×PO2(mmHg)+4.148×10

-6
‥‥

                                                                                                      
(6)

로  나타낸다.  이 (5)식  및 (6)식의 경사 및 절편을 시험예 5의 (1),  (2)식에 대입하여 계수 A,B,C,D
를 구하면,

A=2.125×10
-2

8=2.188

C=3.283×10
-8

D=2.571×10
-6

로 되며, 본 산소센서의 교정식은 다음식으로 나타낸다.

｜I｜=exp(2.125×10
-2
/T+2.188)·PO2+3.283×10

-8
×To+2.671×10

-6
‥‥‥                                                         

(7)

교정식(7)을 사용한 30℃에 있어서의 온보상의 구체예를 다음에 나타낸다.

30℃에 있어의 산소센서의 교정식은(7)식에, T=30+273= 303(。K)을 대입하여 산출하면,

｜I｜(A/cm
2
) =3.993×10

-7
· PO2(mmHg)+3.656×10

-6
‥‥‥          (8)                                                           

로 나타낸다(제16도의 실선).

시험예  4와  같은  방법에  의하여,  30℃에  있어서의  산소센서의  환원전류  밀도를  측정한  실측치를  표 
8에  나타냈으며,  제16도에  □인으로  플롯하였다.  이  결과,  30℃의  교정식(제16도의  실선)과 실측치
와는  상관계수  0.999에서  양호하게  일치해  있으며,  교정식(3)을  사용하여  고정밀도로  온도보상할  수 
있음이 명백해졌다.

시험예 7,8

온도  37℃,  25℃에  있어서도  같은  방법에  의하여  측정한  결과,  30℃와  같이  고정밀도로  온도보상할 
수 있음이 확인되었다.

시험예 9

시험예  6에서  온도보상한  산소센서를  사용하여  측정액(pH  7.38,50mM의  인산염  완충액  :  0.154M의 
NaCl조정액)과,  제17도에  나타낸  플로우시트(액흐름속도  450m1/분)에  의하여  인공폐  장치의 순환계
의 PO2 를  측정하였다.  여기서,  참고부호  170은  인공폐이고,  171은  항온조이고,  172는  열교환기이며, 

173은  로울러펌프이고,  174는  리저버  이고,  175는  산소센서(20)를  세트하는  플로우셀이고,  176은 폴
라로그래픽  (PORAROGRAPH-Ic)전류계이고,  177은  산소농도  측정장치이며,  178은  연산처리장치이며, 

폴라로그래픽 전류계(176)와 산소농도 측정장치(177)는 광파이버(179)로 연결되어 있다.

이때의,  계중의  온도변화,  그때의  산소센서의  환원전류변화,  이를 PO2 로  환산했을때의 연속측정(혼
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합가스압  변화시킨)변화를  제18도(B),  (C),(A)에  나타낸다. PO2 변화에  실험치(‥‥선으로  나타냄)가 

잘  합치해  있음이  명백해졌다.  따라서,  순환계에  의하여  본  산소센서가  사용될  수  있음이 확인되었
다.

                            [표-1]

                            [표-2]

                            [표-3]

                            [표-4]

                             [표-5]
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                             [표-6]

                             [표-7]

                             [표-8]

(57) 청구의 범위

청구항 1 

도전성  기체와,  이  도전성  기체의  표면을  피복하는  전해  산화  중합막을  갖는  산소센서로서,  상기 전
해  산화  중합막은  포르피린  화합물  및  그  금속착체로부터  선택된  적어도  하나의  물질로써  됨을 특징
으로 하는 산소센서.

청구항 2 

제1항에 있어서, 도전성 기체는 도전성 탄소임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 3 

제1항에  있어서,  포르피린  화합물은  메소위에  히드록시  방향족  유도체를  치환한  프로피린  화합물  및 
메소위에 아미노 방향족 유도체를 치환한 포르피린 화합물로부터 선택됨을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 4 

제1항에  있어서,  포르피린  화합물의  금속착체는  메소위에  히드록시  방향족  유도체를  치환한 포르피
린의  금속착체  및  메소위에  아미노방향족  유도체를  치환한  포르피린의  금속착체로부터  선택됨을 특
징으로 하는 산소센서.

청구항 5 

제1항에 있어서, 포르피린 착체는 Fe,Co,Ni임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 6 

제1항에  있어서,  포르피린  착체의  착형성하는  금속이  티탄,  바나듐,  크롬,  망간,  동,  루테늄,  로듐, 
파라듐, 이리듐, 백금, 은, 금 등의 천이금속 또는 아연, 주석임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 7 

도전성  기체상에  포르피린  유도체  화합물  및  그  금속착체  화합물을  직접  피복한  산소전극과, 기준전
극과,  상기  산소전극과  기준전극이  함침된  겔상  고분자  전해질과,  이  겔상  고분자  전해질을 피복하
는 산소선택 투과막을 갖는 산소센서.

청구항 8 

제7항에 있어서, 도전성 기체는 도전성 탄소임을 특징으로 하는 산소센서.
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청구항 9 

제7항에 있어서, 포르피린 유도체는 메소형-페닐 유도체임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 10 

제9항에 있어서, 포르피린 착체의 착형성 하는 금속이 Fe,Co,Ni임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 11 

제9항에  있어서,  포르피린  착체의  착형성  하는  금속이  티탄,  바나듐,  크롬,  망간,  동,  루테늄, 
로듐, 과라듐, 이리듐, 백금, 은 금등의 천이금속, 또는 아연, 주석임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 12 

제7항에  있어서,  포르피린  화할물은  메소위에  히드록시  방향족  유도체를  치환한  포르피린  화합물  및 
메소위에 아미노 방향족 유도체를 치환한 포르피린 화합물로부터 선택됨을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 13 

제7항에  있어서,  포르피린  화합물의  금속착체는  메소  위에  히드록시  방향족  유도체를  치환한 포르피
린의  금속착체  및  메소  위에  아미노  방향족  유도체를  치환한  포르피린의  금속착체로부터  선택됨을 
특징으로 하는 산소센서.

청구항 14 

제7항에 있어서, 기준전극은 은/염화은 전극임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 15 

제7항에  있어서,  겔상  고분자  전해질은  인산염  완충액과  염화나트륨을  함유하는  폴리비닐알콜 수용
액임을 특징으로 하는 산소센서.

청구항 16 

제7항에  있어서,  산소선택  투과막은  실리콘,  폴리프로필렌,  폴리에틸렌,  테프론  등의  소수성  고분자 
막임을 특징으로 하는 산소센서.
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