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SENSORIJARJESTELMIA ANALYYTTIEN HAVAITSEMISEKSI FLUIDEISSA

JOHDANTO

Keksinnén ala

Keksinndn kohteena ovat sdhkdiset sensorit analyyttien

havaitsemiseksi fluideissa.

Tausta

Nigakkaiden hajuaistin vastineena toimivien sensorien ke-
hittédmiseen on merkittdvida mielenkiintoa (Lundstrdém et al.
(1991) Nature 352:47-50; Shurmer and Gardner (1992) Sens.
Act. B 8:1-11). Tamdn systeemin arvellaan k&yttavadn monien
erilaisten reseptorien todennidkdisyysohjelmistoja tunnis-
taakseen yksittdisen hajun (Reed (1992) Neuron 8:205-209;
Lancet and Ben-Airie (1993) Curr. Biol. 3:668-674). Sellai-
sessa konfiguraatiossa tunnistaminen ei rasita korkeasti
erikoistuneita reseptoreja, kuten perinteinen kemiallisen
mittauksen ldhestymistapa "lukko-ja-avain" molekylaarinen
tunnistaminen, wvaan nojaa sitd vastoin hajukddmin ja aivo-
jen hajautetun kaavan késittelyyn (Kauer (1991) TINS 14:79-
85; DeVries and Baylor (1993) Cell 10(S):139-149). Aiem-
missa yrityksissa laajasti vastaavan sensorijdrjestelmén
valmistamiseksi on hyddynnetty kuumennettuja metallioksidi-
ohutfilmiresistoreja (Gardner et al. (1991) Sens. Act. B
4:117-121; Gardner et al. (1991) Sens. Act. B 6:71-75;
Corcoran et al. (1993) Sens Act. B 15:32-37), polymee-
risorptiokerroksia akustisten aaltoresonaattorien pinnoilla
(Grate and Abraham (1991) Sens. Act. B 3:85-111; Grate et
al. (1993) Anal. Chem. 65:1868-1881), elektrokemiallisia
sensorijdrjestelmid (Stetter et al. (1986) Anal. Chem.
58:860-866; Stetter et al. (1990) Sens. Act. B 1:43-37;
Stetter et al. (1993) Anal. Chem. Acta 284:1-11), tai kon-
duktijivisia polymeereja (Pearce et al. (1993) Analyst
118:371-377; Schurmer et al. (1991) Sens. Act. B 4:29-33).
Metallioksidi-ochutfilmiresistorijédrjestelmdt, jotka tyypil-
lisesti perustuvat SnO,-filmeihin, jotka on padllystetty
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erilaisilla katalyyteilld, tuottavat selvid, diagnostisia
vasteita useille kaasuille (Gardner et al. (1991) Sens.
Act. B 4:117-121; Gardner et al. (1991) Sens. Act. B 6:71-
75; Corcoran et al. (1993) Sens. Act. B 15:32-37). Kuiten-
kin johtuen katalyysin toimintatavan puutteelligesta ymmar-
tamisestd SnO,-jarjestelmiit eivat salli harkittua jarjes-
telmien elementtien vasteen kemiallista kontrollia, eivédtkd
vasteen toistamista jidrjestelméstd toiseen. Pinta-akustiset
aaltoresonaattorit ovat ddrimmdisen herkkid jdrjestelmdn
elementtien paallysteen gekd massa- ettd akustisen impe-
danssin muutoksille, mutta signaalin siirtomekanismi tar-
vitsee hieman monimutkaista elektroniikkaa, vaatien 1 Hz
taajuuden mittausta vahvistaen samanaikaisesti 100 MHz
Rayleig-aaltoa kristallissa (Grate ja Abraham (1991) Sens.
Act. B 3:85-111; Grate et al. (1993) Anal. Chem. 65:1868-
1881) . On yritetty rakentaa sensoreita, joissa on johtavia
polymeerielementteji, jotka on kasvatettu elektroke-
miallisesti nimellisesti identtisistd polymeerifilmeista ja
pddllysteistd (Pearce et al. (1993) Analyst 118:371-377;
Shurmer et al. (1991) Sens. Act. B 4:29-33; Topart and
Josowicz (1992) J. Phys. Chem. 96:7824-7830; Charlesworth
et al. (1993) J. Phys. Chem. 97:5418-5423).

Keksinndn kohteena on tarjota laajasti vastaava analyyttien
havaitsemissensorijérjestelm&, joka perustuu erilaisiin
"kemiresistori"-elementteihin. Sellaiset elementit ovat
yksinkertaisia valmistaa ja helposti kemiallisesti muutet-
tavissa vastaamaan laajaa valikoimaa analyytteji. Lis&ksi
namd sensorit tuottavat nopean, matalatehoisen dc sihkdisen
signaalin vasteena kiinnostavasta fluidista, ja niiden
signaalit yhdistyvdt helposti software- ja hardware-pohjai-
siin neuroverkkoihin analyyttien identifioimista varten.

Olennainen kirjallisuus

Pearce et al. (1993) Analyst 118:371-377 ja Gardner et al.
(1994) Sensors and Actuators B 18-19:240-243 kuvaavat poly-
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pyrroolipohjaisia sensorijirjestelmid oluen flavorin seu-
raamiseksi. Shurmerin (1990) US-patentti no. 4,907,441
kuvaa yleisesti sensorijadrjestelmid erityisilla sahkoisilla
kytkennoilla.

KEKSINNON YHTEENVETO

Keksint® tarjoaa menetelmat, laitteet ja asiantuntijasys-
teemit analyyttien havaitsemiseksi fluideissa. Laitteet
siséltavat kemiallisen sensorin, joka koostuu ensimmdisesta
ja toisesta johtavasta elementisté (esim. sdhkdisestd joh-
timesta), jotka on sdhkdisesti kytketty kemiallisesti herk-
kddn resistoriin, joka tarjoaa sdhkdisen polun johtavien
elementtien valilla. Resistori koostuu monista vaihtelevis-
ta ei-johtavista alueista (sisdltden ei-johtavan orgaanisen
polymeerin) ja johtavista alueista (sisadltden johtavan
materiaalin) . Sahkéinen polku ensimmidisen ja toisen johta-
van elementin valilld on poikittainen (eli menee lapi)
mainittuja monia vaihtelevia ei-johtavia ja johtavia alu-
eita vastaan. Kaytdssd resistori tarjoaa resistanssieron
johtavien elementtien valilla, kun ne ovat kosketuksissa
kemiallista analyyttid sisdltdvan fluidin kanssa ensimmai-

sessd konsentraatiossa verrattuna toiseen konsentraatioon.

Sdhkdinen polku mink& tahansa annetun ei-johtavan alueen
l3pi on tyypillisesti leveydeltiddn 100 A:n suuruusluokkaa,
tarjoten alueen yli resistanssin, joka on 100 mQ:n luokkaa.
Kemiallisen herkkyyden vaihtelu sensorista toiseen hoide-
taan mukavasti muuntelemalla kvalitatiivisesti tai kvanti-
tatiivisesti johtavien ja ei-johtavien alueiden koostumus-
ta. Esimerkiksi yhdessd suoritusmuodossa johtava materiaali
jokaisessa resistorissa pidetddn vakiona (esim. sama johta-
va materiaali, kuten polypyrrooli), kun taas ei-johtava
orgaaninen polymeeri vaihtelee resistorista toiseen (esim.
erilaiset muovit, kuten polystryreeni).
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Tadllaiset sensorijdrjestelmat kootaan vahintddn kahdesta
sensorista, joissa on erilaiset kemiallisesti herkdt resis-
torit, jotka antavat erilaiset resistanssierot. Sahkéinen
nend analyytin havaitsemiseksi fluidissa voi olla koottu
kadyttdmdlla tédllaisia jarjestelmid yhdistettynd sdhkdiseen
mittauslaitteeseen, joka on kytketty jokaisen sensorin
johtaviin elementteihin. Tallaiset sdhkdiset nendt voivat
gisdltds moninaisia lisdkomponentteja sisdltiden vilineet
jokaisen sensorin ajallisen vasteen seuraamiseksi, sensorin
tietojen kerddmisen ja analysoimisen analyytin identifioi-
miseksi, jne. Myds osoitettujen sensorien, jarjestelmien ja
sdhkéisten nenien valmistusmenetelmidt ja kdyttd tuodaan

egille.

KUVIEN LYHYT KUVAUS

Kuva 1A esitt&dd sensorimallin yleiskuvan; Kuva 1B esittéa
sengorioperaation yleiskuvan; Kuva 1C esittdi systeemiope-

raation yleiskuvan.

Kuva 2 esittdad poly(pyrrooli)-paallystetyn platinaelektro-
din syklisen voltammogrammin. Elektrolyytti oli 0,10 M
[(CH,), N]*[Cl0,]  asetonitriilissd, jolla oli 0,10 V/s pyyh-
kdisynopeus.

Kuva 3A esittda optisen spektrin spin-pddllystetylle po-
ly(pyrrooli) filmille, joka pestiin metanolilla ylimdidrdisen
pyrroolin poistamiseksi ja joka pelkistettiin fosfomolyb-
diinihapolla. Kuva 3B esittdid optisen spektrin spin-péil-
lystetylle poly(pyrrooli)filmille indiumtinoksidilla 10
jannitesyklin, jotka olivat vA&1ill& +0,70 ja -1,00 V, jal-
keen vs. SCE liuoksessa 0,01 M [(C,H,),N]1*[ClO,]  asetonit-
riilissd, jolla oli 0,10 V/s pyyhkdisynopeus. Spektri saa-
tiin liuoksessa 0,10 M KC1 - H,0.

Kuva 4A on sensorijarjestelmén kaaviokuva, joka esittda

suurennoksen yhdesta muutetusta keraamisesta kondensaatto-
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rista, jota kaytetddn mittauselementtind. Sensorijarjestel-
midn muodostamat vastekaavat, jotka on esitetty taulukossa 3
on ilmaistu seuraavasti kuvissa: Kuva 4B asetoni; Kuva 4C

bentseeni; ja Kuva 4D etanoli.

Kuvassa 5 on autoskaalatun datan padkomponenttianalyysi
yksittdisestd sensorista, joka sisdltdd erilaisia pehmenti-
mid. Jokaisen nelidn yldoikeassa kulmassa olevat numerot
viittaavat eri sensorielementteihin, jotka on lueteltu

taulukossa 3.

Kuvigsa 6A ja 6B on kaikista sensoreista (taulukko 3) saa-
dun datan paakomponenttianalyysi. Olosuhteet ja symboolit
ovat samanlaiset kuin kuvissa 5A-5D. Kuva 6A esittdd ensim-
mdisten kolmen padkomponentin pcl, pc2 ja pe3 datan, kun
taas kuva 6B esittdd pcl:n, pc2:n ja pcd4:n esittémén datan.
Korkeampi erotuskyky joidenkin liuottimien valilla saavu-
tettaisiin tarkastelemalla neljattd padkomponenttia kuten
kuvattiin, mutta suuremilla eroilla kloroformin, tetrahyd-

rofuraanin ja isopropanolin vAlilla kuin kuvassa 6B.

Kuva 7A on asetonin osapaineen (0) kdyrad ensimméisen p&a-
komponentin funktiona; lineaarinen pienimmén nelidésumman
govitus (--) asetonin osapaineen ja ensimmiisen padkom-
ponentin valilla (P,=8,26epcl + 83,4,R?> = 0,989); asetonin
osapaine (+) ennustettuna multilineaarisesta pienimmin
nelidésumman sovituksesta asetonin osapaineen ja ensimmiis-
ten kolmen padkomponentin valilla (P,=8,26epcl - 0,673epc2
+ 6,25@pc3 + 83,4,R? = 0,998). Kuva 7B on metanolin mooli-
fraktion, x,, kdyrd (0) metanoli-etanolisecksessa ensimm&i-
sen padkomponentin funktiona; pienimmin nelidsumman sovitus
(------ ) X,:n ja ensimmiisen pédkomponentin valillad (x, =
0,112epcl + 0,524,R* = 0,979); x, ennustettuna multiline-
aariseta pienimmin nelidsumman sovituksesta (+) x,:n ja
ensimmiisten kolmen padsdkomponentin vdlilla (x, =

0,112epcl - 0,03008pc2 - 0,0444®pc3 + 0,524,R? = 0,987).
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Kuva 8 esittad poly(N-vinyylipyrrolidooni) :hiilimusta (20
paino-% hiilimustaa) sensorielementin vastusvastetta me-
tanolille, asetonille ja bentseenille. Analyytti lis&ttiin
t=60 s:ssa 60 s:lle. Jokainen jdlki normalisoitiin senso-
rielementin vastuksella (noin 125Q) ennen jokaista valotus-

ta.

Kuvagsa 9 on kolmen ensimdisen padkomponentin vaste hiili-
mustapohjaisella sensorijarjestelmdlld, jossa oli 10 ele-
menttid. Hiilimustakomposiittien ei-johtavat komponentit on
lueteltu taulukossa 3, ja resistorit olivat 20 paino-%

hiilimustaa.

KEKSTNNON YKSITYISKOHTAINEN SELITYS

Keksinnén kohteena on sensorijérjestelmit analyyttien ha-
vaitsemigeksi fluideissa kdytettdviksi yhdistettyni s&hkoi-
8iin mittauslaitteisiin. Namd jidrjestelmit sisdltivat monia
koostumukseltaan erilaisia kemiallisia sensoreita. Jokainen
sengori sisdltdd ainakin ensimmidisen ja toisen johtavan
johtimen, jotka on kytketty s&hkdisesti toisiinsa ja ero-
tettu kemiallisesti herkdlla resistorilla. Johtimet voivat
olla mit& tahansa sopivaa johtavaa materiaalia, yleensa
metallia, ja voivat olla lomisormitettuja (interdigitized)
signaalin voimakkuuden maksimoimiseksi héiridén verrattuna.

Resistori gis8ltdd monia vaihtelevia ei-johtavia ja johta-
via alueita poikittain johtavien johtimien vilissi olevaa
sahkdéistd polkua vastaan. Yleensd resistorit on valmistettu
sekoittamalla johtavaa materiaalia ei-johtavan orgaanisen
polymeerin kanssa siten, ett& johtimien vidlissd oleva s&dh-
kdisesti johtava polku, joka on kytketty resistoriin, h&i-
riintyy ei-johtavan orgaanisen polymeerimateriaalin muodos-
tamien vdlien takia. Esimerkiksi hiukkasmaisen johtavan
materiaalin kolloidissa, suspensiossa tai dispersiossa,
joka on ei-johtavan orgaanisen polymeerimateriaalin matrii-

sissa, hiukkasia erottavat matriisialueet aiheuttavat auk-
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koja. Ei-johtavat aukot asettuvat polkumaisesti riviin,
jonka pituus on noin 10-1000 A, tavallisesti alueella 100
A, antaen yvkgittdisen resistanssin, joka on noin 10-1000
mQ, tavallisesti alueella 100 mQ, jokaisen aukon yli. Polun
pituus ja annettujen aukkojen resistanssi ei ole vakio,
vaan pikemminkin sen oletetaan muuttuvan, kun ei-johtavan
alueen orgaaninen polymeeri absoboi tai imee itseens& ana-
lyytti&. Vastaavasti ndiden aukkojen aiheuttama dynaaminen
yhdistelmdresistanssi annetussa resistorissa on ei-johtavi-
en alueiden analyytin lédpdisevyyden funktio. Joissakin
suoritusmuodoissa johtava materiaali voi myds vaikuttaa
osaltaan dynaamiseen yhdistelmdresistanssiin analyytin 1l&-
paisevyyden funktiona (esim. kun johtava materiaali on
johtava orgaaninen polymeeri, kuten polypyrrooli).

Laajaa valikoimaa johtavia materiaaleja ja ei-johtavia
orgaanisia polymeereja voidaan kdyttda. Taulukko 1 antaa
esimerkkejéd johtavista materiaaleista resistorin valmista-
mista varten; seoksia, sellaisia kuin on listattu, voidaan
myds kayttdd. Taulukko 2 antaa esimerkkejd ei-johtavista
orgaanisista materiaaleista; seoksia ja kopolymeerejéi,
sellaisia kuin téssd listatut polymeerit, voidaan myds
kayttda. Yhdistelmdt, konsentraatiot, seos-stoikiometriat,
perkolointirajat jne. ovat helposti mddritettdvissd empiri-
sesti valmistamalla ja lajittelemalla prototyyppiresistore-
ja (kemiresistoreja), kuten yllad on kuvattu.
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Taulukko 1.

Paaluokka

Esimerkit

Orgaaniset johtimet

johtavat polymeerit (poly(ani-
liinit), poly(tiofeenit), poly(pyr-
roolit), poly(asetyleenit), jne.),
hiilimdiset materiaalit (hiilimus-
tat, grafiitti, koksi, Cg, Jjne.),
varausta kuljettavat yhdistelmat
(tetrametyyliparafenyleenidiamiini-
kloraniili, alkaalimetalli-tetra-
syanokinodimetaaniyhdistelmdt, tet-
ratiofulvaleenihalidiyhdistelmat,
jne.), jne.

Epdorgaaniset johtimet

metallit ja metallilejeeringit (Ag,
Au, Cu, Pt, AuCu-lejeerinki, jne.),
korkeasti kyllédstetyt semikondukto-
rit (Si, GaAs, InP, MoS,, TiO,,
jne.), johtavat metallioksidit
(In,0,, SnO,, Na,Pt,0,, jne.), super-
konduktorit (YBa,Cu,0,,
Tl,Ba,Ca,Cu,0,,, jne.), jne.

Sekoitetut epdorgaani-
set/orgaaniset johtimet

tetrasyanoplatinaattiyhdistelmat,
iridiumhalokarbonyyliyhdistelmit,
kerrostuneet makrosykliset yhdis-
telmét, jne.
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Taulukko 2.

Padluokka

Esimerkit

Padketju-hiilipolymeerit

poly(dieenit), poly(alkeenit), poly
(akryylit), poly(metakryylit), poly
(vinyylieetterit), poly(vinyylitio-
eetterit), poly(vinyylialkoholit),
poly(vinyyliketonit), poly(vinyyli-
halidit), poly(vinyylinitriilit),
poly(vinyyliesterit), poly(sty-

reenit), poly(aryleenit), jne.

Padketju-asykliset hete-
roatomipolymeerit

poly(oksidit), poly(karbonaatit),
poly(esterit), poly(anhydridit),
poly (uretaanit), poly(sulfonaatit),
poly(siloksaanit), poly(sulfidit),
poly(tioesterit), poly(sulfonit),
poly(sulfonamidit), poly(amidit),
poly(ureat), poly(fosfatseenit),
poly(silaanit), poly(silatsaanit),

jne.
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Piaketju-heterosykliset
polymeerit

poly(furaanitetrakarboksyylihappo-
di-imidit), poly(bentsoksatsolit),
poly(oksadiatsolit), poly(bentso-
tiatsinofenotiatsiinit), poly(bent-
sotiatsolit); poly(pyratsiinikino-
ksaliinit), poly{pyromellitimii-
dit), poly(kinoksaliinit), po-

ly (bentsimidatsoolit), poly(oksin-
doolit), poly(oxoisoindoliinit),
poly(dioxo-isoindoliinit), poly
(triatsiinit), poly(pyridatsiinit),
poly(piperatsiinit), poly(pyri-
diinit), poly(piperidiinit), po-
ly(triatsoolit), poly(pyratsoolit),
poly(pyrrolidiinit), poly(karbo-
raanit), poly(oksabisyklononaanit),
poly(dibentsofuraanit), poly(ftha-
lidit), poly(asetaalit), poly(an-
hydridit), karbohydraatit, jne.

Kemiresistoreja voidaan valmistaa monilla tekniikoilla,

kuten liuosvalulla, suspensiovalulla ja mekaanisesti se-

koittamalla, mutta ei rajoittuen naihin. Yleisesti liuosva-
lumenetelmdt ovat edullisia, koska niilla on homogeeniset
rakenteet ja niitd on helppo prosessoida. Liuosvalumenetel-
milld resistorielementit voidaan valmistaa helposti kehre-,
sumute- tai upotuspadllystykselld. Koska kaikkien resisto-
rin elementtien taytyy olla liukenevia, liuosvalumenetelmit
ovat kuitenkin hieman rajoitettuja soveltuvuudeltaan. Myéds
suspensiovalu mahdollistaa kehre- sumute- ja upotuspadllys-
tyksen, mutta aikaansaa heterogeenisempid rakenteita kuin
liuosvalussa on odotettavissa. Mekaanisessa sekoittamisessa
ei ole liukoisuusrajoituksia, koska se koskee vain resisto-
rikomponenttien fyysistd sekoittamista, mutta laitteen
valmistus on vaikeampaa, koska kehre-, sumutus- ja upotus-

paallystys eivat ole enaa mahdollisia. Seuraavassa seloste-

taan kaikkia nditd tarkemmin.
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Systeemeissd, joissa sekd johtava ettd ei-johtava valiaine
tai niiden reaktioprekursorit ovat liukoisia yleiseen
liuvuottimeen, kemiresistorit voidaan valmistaa liuwosvalulla.
Pyrroolin oksidaatio fosfomolybdeenihapolla, mikd esitetdén
tassd, esittdd sellaista systeemid. Tassa reaktiossa fosfo-
molybdeenihappo ja pyrrooli liuotetaan tetrahydrofuraaniin
(THF) ja liuottimen hoéyrystyessad tapahtuu polymerisaatio.
Tamé mahdollistaa THF-liukoisten ei-johtavien polymeerien
liukenemisen t&hdn reaktioseokseen mahdollistaen siten
yhdistelmdn muodostumisen yhdessa vaiheessa liuottimen
hdyrystyessd. Ei-johtavien polymeerien valinta tdssd mene-
telmdssd on tietenkin rajoitettu niihin, jotka ovat liukoi-
sia reaktiovdliaineeseen. Edelld esitetyssé& poly(pyrroolin)
tapauksessa esireaktiot toteutettiin THF:ssa, mutta tama
reaktio pitdisi yleistad muihin ei-vesipitoisiin liuotti-
miin, kuten asetonitriiliin tai eetteriin. T&t4& mallia on
mahdollista vaihdella monilla tavoilla muilla johtavilla
polymeereilld. Joitakin ndistd on lueteltu alla. Tietyt
johtavat polymeerit, kuten substituoidut poly(syklo-okta-
tetraanit), ovat liukoisia kylldstymidttd&missé, ei-johta-
vassa tilassa liuottimiin, kuten THF:n ja asetonitriiliin.
Sen seurauksena yhdistelmdt kyllistymiéttédmin polymeerin ja
pehmenninpolymeerin valillad voidaan muodostaa liuoksesta
valamalla. Tamdn jdlkeen kyllastysprosessi (hetkellinen al-
tistus I,-hdyrylle) voidaan suorittaa yhdistelmidssi substi-
tuoidun poly(syklo-oktatetraanin) saattamiseksi johtavaksi.
Taas ei-johtavien polymeerien valinta on rajoittunut nii-
hin, jotka ovat liukoisia niihin liuottimiin, joihin kyl-
lastymdtdn johtava polymeeri on liukoinen, ja niihin, jotka
ovat stabiileja kylldstymisreaktiossa. Tiettyj& johtavia
polymeereja voidaan myds syntetisoida liukoisen prekursori-
polymeerin kautta. Naissad tapauksissa yhdistelmi&t prekurso-
ripolymeerin ja ei-johtavan polymeerin v&lilli voidaan
muodostaa ennen kemiallista reaktiota prekursoripolymeerin
muuntamiseksi halutuksi johtavaksi polymeeriksi. Esimerkik-
s1 poly(p-fenyleenivinyleeni) voidaan syntetisoida liukoi-
sen sulfiiniprekursorin kautta. Yhdistelmdt t&min sulfiini-

prekursorin ja ei-johtavan polymeerin v31lilld voidaan muo-
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dostaa liuosvalulla. T&man jadlkeen yhdistelmd voidaan lam-
pbkasitelld tyhjdéssd sulfiiniprekursorin muuntamiseksi
halutuksia poly(p-fenyleenivinyleeniksi) .

Suspensiovalussa yksi tai useampi resistorikomponentti
suspendoidaan ja muut liuotetaan yleiseen liuottimeen.
Suspensiovalu on melko yleinen tekniikka, joka sopii laa-
jalle valikoimalle lajeja, kuten hiilimustille tai kol-
loidisille metalleille, jotka voidaan suspendoida liuotti-
miin voimakkaasti sekoittamalla tai sonikaatiolla. Yhdessa
suspensiovalun toteutusmuodossa ei-johtava polymeeri liuo-
tetaan sopivaan liuvottimeen (kuten THF, asetonitriili,
vesi, jne.). Kolloidinen hopea suspendoidaan tdhédn liuok-

seen ja saatu seos kdytetddn elektrodien upotuspddllystyk-
seen.

Mekaaninen sekoitus on sopiva kaikille mahdollisille johta-
va/ei-johtava -yhdistelmille. Tédss& tekniikassa materiaalit
sekoitetaan fyysisesti kuulamyllyss& tai muussa sekoitti-
messa. Esimerkiksi hiilimusta : ei-johtava polymeeri -kom-
pogiitit tehddan helposti kuulamyllyssd. Kun ei-johtava
polymeeri voidaan sulattaa tai merkittavisti pehmentii
ilman hajoamista, mekaaninen sekoitus korkeassa lémpétilas-
sa voi parantaa sekoitusprosessia. Vaihtoehtoisesti kom-
posiitin valmistusta voidaan joskus parantaa useilla jak-

sottaisilla kuumennus- ja sekoitusaskeleilla.

Kun yksittdiset elementit on kerran valmistettu, ne voidaan
optimoida erityisiin sovelluksiin vaihtelemalla niiden
kemiallista valmistusta ja morfologioita. Resistorien ke-
miallinen laatu mdadrittelee, mille analyyteille ne antavat
vasteen ja niiden kyvyn erottaa eri analyytit. Johtavien
komponenttien suhteellinen osuus verrattuna eristdviin
komponentteihin mddritti3 vasteen suuruuden, koska element-
tien resistanssi sorboiduille molekyyleille tulee herkem-
maksi, kun perkolointiraja saavutetaan. Filmimorfologia on
myds tdrked mddritettiessd vasteominaisuuksia. Esimerkiksi
ohutfilmit reagoivat analyytteihin nopeammin kuin paksut.
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Siksi empiiriselld tietoluettelolla kemiallisesti kirjavat
sensorit, jotka on tehty muuttamalla eristdvien ja johtavi-
en komponenttien suhdetta ja vaihtelemalla valmistus-
menetelmid, voidaan valita siten, ettd ne ovat sopivia
oletetuille analyyteille erityisessd sovelluksessa, ja
voidaan valita niiden konsentraatiot ja toivotut vasteajat.
Optimointia voidaan sitten suorittaa edelleen iteratiivi-
sessa muodossa, kun jarjestelmén suorityskyvystd saadaan
palautetta erityisissd olosuhteissa.

Resistori voi itse muodostaa substraatin johtimen tai re-
sistorin kiinnittamiseksi. Esimerkiksi rakenteellista re-
sistorien jaykkyyttd voidaan lisatd monilla tekniikoilla:
polymeerikomponenttien kemiallisella tai s&teilyristiliit-
tymiselld (dikumyyliperoksiidiradikaaliristiliittyminen,
poly(olefiinien) UV-sdteilyristiliittyminen, kumien rikki-
ristiliittyminen, nylonin e-saderistiliittyminen, jne.),
polymeerien tai muiden materiaalien yhdistamiselld resisto-
reihin fyysisten ominaisuuksien lisddmiseksi (esimerkiksi
korkeamoolimassaisten, runsaasti siirtymédmetalleja (transi-
tion metal, Tm) siséltdvien polymeerien yhdistaminen yhdek-
si kokonaisuudeksi), resistorielementtien yhdist&minen
tukimatriiseihin, kuten saviin tai polymeeriverkkoihin (re-
sistoriyhdistelmien muodostaminen poly(metyylimetakrylaat-
ti)verkoissa tai montmorilloniittilamellissa, esimerkiksi),
jne. Toisessa suoritusmuodossa resistori saostetaan pinta-
kerrokseksi kiintedlle matriisille, joka soveltuu johtimien
alustaksi. Tyypillisesti matriisi on kemiallisesti inertti,
ei-johtava substraatti, kuten lasi tai keramiikka.

Sensorijérjestelmit, jotka soveltuvat erityisen hyvin suu-
remman mittakaavan tuotantoon, valmistetaan kayttdmdlla
integroitujen piirien (integrated circuit, IC) mallitekno-
logioita. Esimerkiksi kemiresistorit voidaan helposti in-
tegroida yksinkertaisen vahvistimen etuseindlle, joka vah-
vistin on liitetty A/D muuntimeen, jotta datavirta saadaan
tehokkaasti sydtettyd suoraan neuroverkon software- tai
hardware-analyysiosastoon. Mikrovalmistusmenetelmillid voi-
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daan kemiresistorit integroida suoraan mikrosirulle, joka
sisdltii piirin analogiselle signaalin muokkaukselle/pro-
sessoinnille ja sitten data-analyysille. Talla tavalla
voidaan valmistaa miljoonia kasvavasti erilaisia senso-
rielementtejd yhdella valmistusaskeleella kdyttden mus-
tesuihkutekniikkaa. Kontrolloidut koostumusgradientit sen-
sorijarjestelman kemiresistorielementeissd voidaan indusoi-
da samanlaisella menetelmdlld kuin varimustesuihkutulostin
tulostaa ja sekoittaa monia vareja. Kuitenkin téssa tapauk-
sessa kaytetddn monien virien sijasta useita erilaisia
liuokgessa olevia polymeerejd, joita voidaan saostaa. Mil-
joonien selvasti erotettavien elementtien sensorijirjestel-
md vaatii vain 1 cm x 1 cm -kokoisen sirun, jolla on 10
pm:n ominainen litografiakerros, joka on tavanomaisten
kaupallisten prosessointi- ja saostusmenetelmien kapasitet-
tialueella. Tama teknologia mahdollistaa herkkien, pienten,
ainutlaatuisten kemiallisten sensorien valmistuksen.

Edullisilla sensorijarjestelmilléd on esimddritetyt sensorin
sisldiget variaatiot rakenteessa tai koostumuksessa ei-joh-
tavien orgaanisten polymeerien alueella. Variaatiot voivat
olla kvantitatiivisia ja/tai kvalitatiivisia. Esimerkiksi
ei-johtavan orgaanisen polymeerin konsentraatio yhdistel-
masgsd voli vaihdella sensorien yli. Vaihtoehtoisesti monia
erilaisia orgaanigia polymeereja voidaan kdytt&ad erilaisis-
sa sensoreisgsd. Elektroninen nend analyytin havaitsemiseksi
fluidissa rakennetaan sdhkdisesti kytkemdlld koostumuksel-
taan erilaisten sensorien jarjestelmdn sensorijohtimet
sdhkdiseen mittauslaitteeseen. Laite mittaa ominaisvastuk-
sen muutokset jarjestelmdn jokaisessa sensorissa, edulli-
sesti samanaikaisesti ja edullisesti koko ajan. Usein laite
sisdltad signaaliprosessointivdlineet ja sit&d kéytetiddn yh-
distettynd tietokoneeseen ja datarakenteeseen annetun vas-
teprofiilin vertailemiseksi rakennevasteprofiilitietokan-
taan kvalitatiivisten ja kvantitatiivisten analyysien suo-
rittamiseksi. Tyypillisesti sellainen nend vertaa ainakin
kymmentd, tavallisesti ainakin 100, ja usein ainakin 1000

erilaista sensoria, vaikka massasaostusvalmistustekniikoil-
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la, joita on kuvattu té&ssd tai jotka ovat muuten tunnettua
tekniikkaa, voidaan helposti valmistaa jarjestelmid, joissa
on ainakin suuruusluokkaa 10° sensoria.

Kaytdssa jokainen resistori antaa ensimmdisen sdhkdisen
resistanssin johtavien johtimiensa valilla, kun resistori
koskettaa ensimmaistd fluidia, jossa on kemiallista ana-
lyyttiad ensimmdisessa konsentraatiossa, ja toisen sahkdisen
resistanssin johtavien johtimiensa valilla, kun resistori
koskettaa toista fluidia, jossa on samaa kemiallista ana-
lyyttid toisessa, erilaisessa konsentraatiossa. Fluidit
voivat olla laadultaan nestemdisid tai kaasumaisia. Ensim-
maiset ja toiset fluidit voivat heijastaa ndytteit& kahdes-
ta erilaisesta ymparistéstd, fluidissa olevan analyytin
konsentraatiomuutoksia, kun ndyte on otettu kahdessa aika-
pisteessd, ndytettd ja negatiivista vertailundytettd, jne.
Sensorijdrjestelmd vertaa vdlttamitta sensoreita, jotka
antavat erilaisen vasteen analyyttikonsentraation muutok-
seen, s8.o. yhden sensorin ensimmi3isen ja toisen sdhkdisen
registanssin vdlinen ero on erilainen kuin vastaava ero
toisessa sensorissa.

Edullisessa suoritusmuodossa jokaisen sensorin ajallinen
vaste (resistanssi ajan funktiona) tallennetaan. Jokaisen
sensorin ajallinen vaste voidaan normalisoida maksimi-
prosentuaaliseen kasvuun ja -prosentuaaliseen laskuun re-
sistanssina, joka tuottaa analyytilli altistamisen vaste-
kaavan. Tunnettujen analyyttien iteratiivisella profiloin-
nilla tuotetaan rakennefunktiotietokanta, joka korreloi
analyyttien ja vasteiden profiileita. Tuntematon analyytti
voidaan sitten tunnistaa tai identifioida kidyttden vaste-
kaavan vertailu- ja tunnistamisalgoritmeji. Vastaavasti
annetaan kayttddn analyytin ilmaisusysteemit, jotka sisal-
tavat sensorijarjestelmat, sdhkdinen mittauslaite jokaisen
kemiresistorin 14pi kulkevan resistanssin havaitsemiseksi,
tietokone, sensorijidrjestelmin vasteprofiilien datarakenne
ja vertailualgoritmi. Toisessa suoritusmuodossa sihkéinen

mittauslaite on integroitu piiri, joka sisdltdi neuroverk-
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kopohjaisen tietokonelaitteiston ja digitaali-analogikon-
vertterin (DAC), joka on limitetty jokaiseen sensoriin, tai

monia DAC:ja, joista jokainen on kytketty eri sensoriin/ei-
hin.

Laaja valikoima analyyttejd ja fluideja voidaan analysoida
osoitetuilla sensoreilla, jérjestelmilld ja nenilld niin
kavan kuin kohdeanalyytti kykenee tuottamaan differentiaa-
ligen vasteen jarjestelman monien sensorien yli. Analyyt-
tisovellukset sisdltdvat laajan valikoiman kemiallisia
luckkia, kuten orgaanisia aineita, kuten alkaaneja, al-
keeneja, alkyynej&, dieeneja, alisyklisid hydrokarboneita,
areeneja, alkoholeja, eettereitd, ketoneja, aldehydeja,
karbonyylejd, karbanioneja, moniytimisid aromaatteja ja
sellaisten orgaanisten aineiden derivaattoja, esim. halidi-
derivaattoja, jne., biomolekyyleja, kuten sokereita, iso-
preenejd ja isoprenoideja, rasvahappoja ja derivaattoja,
jne. Vastaavasti sensorien, jarjestelmien ja nenien kaupal-
liset sovellukset sisdltavat ymparistdtoksikologian ja
parannuskeinot, biold&iketieteen, materiaalien laadunvalvon-

nan, ruoka- ja maataloustuotteiden seurannan, jne.

Yleinen menetelmd osoitettujen sensorien, jarjestelmien ja
sdhkdisten nenien kayttddn, analyytin lasndolon havaitsemi-
seksi fluidissa koskee fluidissa l&snéolevan analyytin
resistiivistd mittausta kemiallisella sensorilla, jossa
ovat ensimmdinen ja toinen johtava johdin sidhkdisesti kyt-
kettyind toisiinsa ja erotettuina kemiallisesti herkdlla
resistorilla, kuten edelld on esitetty, mittaamalla ensim-
mdistd resistanssia johtavien johtimien v&lilll, kun resis-
tori koskettaa ensimmdistd fluidia, jossa on analyyttid
ensimmdisessd konsentraatiossa, ja toista, erilaista resis-
tangsia, kun resistori koskettaa toista fluidia, jossa on

analyyttid toisessa, erilaisessa konsentraatiossa.

Seuraavat esimerkit tarjotaan kuvaaviksi, mutta ei rajoit-
taviksi.
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ESIMERKIT
Polymeerisynteesi

Poly(pyrrooli) filmejd, joita kaytetdan konduktiivisissa,
elektrokemiallisissa ja optisissa mittauksissa, valmistet-
tiin injektoimalla yhtasuuret tilavuudet N,-puhdistettuja
pyrrooliliuoksia (1,50 mM 4,0 ml:ssa kuivaa tetrahydrofu-
raania) ja fosfomolybdeenihappoa (0,75 mM 4,0 ml:ssa tetra-
hydrofuraania) N,-puhdistettuun koeputkeen. Kun liuokset
oli sekoitettu, keltainen fosfomolybdeenihappoliuos muuttui
tummanvihredksi, ilman huomattavaa saostumista useiden
tuntienkaan kuluttua. Tatad liuvosta kaytettiin filmien val-
mistukseen tunnin sisdlld sekoittamisesta.

Sensorin valmistus

Pehmennetyt poly(pyrrooli)sensorit valmistettiin sekoitta-
malla kahta liuosta, joista toinen gisdlsi 0,29 mM pyrroo-
lia 5,0 ml:ssa tetrahydrofuraania, ja toinen 0,25 mM fosfo-
molybdeenihappoa ja 30 mg pehmennintd 5,0 ml:ssa tetrahyd-
rofuraania. Nididen kahden liuocksen sekoitus tuotti paino-
suhteen 2:3 pyrroolia pehmentimessd. Halpa, nopea menetelmi
kemiresistorijarjestelmdn elementtien padllystimiseksi saa-
tiin ajkaan tekemdlla kaupallisten 22 nF keraamisten kon-
densaattorien (Kemet Electronics Corporation) poikkileik-
kaus. Mekaaniset lamellit ndiden kondensaattorien l&pi
paljastavat lomisormitettuja sarjoja metallilinjoja (25%
Ag:75% Pt), jotka ovat toisistaan 15 um erossa, ja jotka
voitaisiin helposti pddllystdd johtavalla polymeerilli.
Monomeeri-pehmennin-hapetin-liucksia kaytettiin sitten lo-
misormitettujen elektrodien upotuspddllystykseen tarkoi-
tuksena antaa vankka sdhkoinen kontakti polymerisoiduille
orgaanisille filmeille. Sen j&lkeen, kun polymerisointi oli
tdydellinen, filmi oli liukenematon ja huuhdottiin liuotti-
mella (tetrahydrofuraanilla tai metanolilla) jéd&nndésfosfo-

molybdeenihapon ja reagoimattoman monomeerin poistamiseksi.
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Sensorit kytkettiin sitten kaupalliseen vaylakaistaleeseen,
jolla oli helppo seurata monien "kemiresistori"-elementtien

resistansseja kayttamilld limittdistd digitaalista vastus-
mittaria.

Instrumentointi

Optiset sgpektrit saatiin Hewlett Packard 8452A -spektro-
fotometrillad, joka oli liitetty IBM XT:hen. Elektrokemalli-
set kokeet suoritettiin kayttaen Princeton Applied Research
Inc. 173 potentiostaatti/175 universaali -ohjelmoijaa.
Kaikki elektrokemialliset kokeet suoritettiin Pt-rinnak-
kaisilmaisimella ja kyllastetylla kalomelireferenssielekt-
rodilla (SCE). Kehrepdallystys suoritettiin Headway
Research Inc.:n valosihkdiselld kehre-estepinnoittimella.
Filmin paksuudet mddritettiin Dektak Model 3030 pinnankar-
keusmittarilla. Johtokykymittaukset suoritettiin osmiumkir-
kiselld nelipistekoettimella (Alessi Instruments Inc.,
kdrkien vali = 0,050’’= 12,7 mm, kdrkien sdteet = 0,010'’'=
2,54 mm). Kytkentd@resistanssimittaukset tehtiin tavanomai-

sella yleismittarilla (Fluke Inc., "Hydra Data Logger"
Meter) .

Pidkomponenttianalyysit ja multilineaariset pienimmén ne-
lidésumman sovitukset. Yhdesta jédrjestelmin altistamisesta
hajunlahteelle saatu datajoukko tuotti joukon miéreitd
(s.0. resistansseja), d;. Siten monista altistuksista saa-
tiin datamatriisi D, miss& jokainen rivi, joita merkit&&n
j:11d4, muodostui n:std m3dreestd, joka kuvasi datajoukon
yksittdistd jasentd (s.o. yksittdistd altistumista hajul-
le) . Koska perusviivan resistanssi ja suhteelliset resis-
tanssin muutokset vaihtelivat sensorien v&lilli, datamat-
riisi autoskaalattiin ennen jatkoprosessointia (Hecht
(1990) Mathematics in Chemistry: An Introduction to Modern
Methods (Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ)). Tidssé j&l-
leenkdsittelytekniikassa kaikki data, joka liittyi yksit-
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tiiseen mddreeseen (s.0. datamatriisin sarake), keskiditiin
nollan ymparille yksikkdékeskihajonnalla

d'y; = (dy - dy) /oy (1)
missad Ei on maareen i keskiarvo ja o; on vastaava keskiha-

jonta.

Pddkomponenttianalyysi (Hecht (1990)) suoritettiin limeaa-
risten datayhdistelmien mddrittédmiseksi siten, ettd maksi-
mivarianssi [madritetty keskihajonnan nelidnd] datajoukon
jadsenten valilla saatiin n:gsd keskindisesti kohtisuorassa
ulottuvuudessa. Datan lineaariset yhdistelmat antoivat
suurimman varianssin [tai eroamisen] datajoukon jasenten
vdlilla ensimmidisessd paadkomponentissa (pcl) ja tuottivat
laskevia varianssisuuruusluokkia toisesta n:nteen pddkom-
ponenttiin (pc2 - pcn). Kertoimet, jotka tarvittiin auto-
skaalatun datan muuntamiseksi pddkomponenttitasoon (lineaa-
riyhdistelmdlld), méddritettiin kertomalla datamatriisi, D,
transpoosillaan, DT (s.o., ladvistémidlli matriisi) (Hecht
(1990)

R = D"eD (2)
Tdma operaatio tuotti korrelaatiomatriisin, R, jonka dia-
gonaaliset elementit olivat ykkdésid ja jonka diagonaalisten
elementtien ulkopuoliset elementit olivat datan korrelaa-
tiokertoimia. Datan kokonaisvarianesi annettiin siten dia-
gonaalielementtien summana R:ssi. Sitten R:lle midritettiin
n ominaisarvoa ja vastaavat n ominaisvektoria. Jokainen
ominaisvektori sis&lsi sarjan n-kertoimia, joita kdytettiin
datan muuntamiseksi lineaariyhdistelm&lld vyhdeksi sen
n:std padidkomponentista. Vastaava ominaisarvo tuotti koko-
naisvariansgifraktion, joka sisdltyi tah&n pidkomponent-
tiin. Tam& operaatio tuotti pédkomponenttimatriisin, P,
jolla oli samat dimensiot kuin alkuperdiselld matriisilla.
Ndissd olosuhteissa jokainen matriisin P rivi yhdistettiin
vield erityiseen hajuun ja jokainen sarake yhdistettiin

erityiseen padkomponenttiin.

Koska padkomponenttitilan arvoilla ei ollut fysikaalista
merkitystd, oli hyddyllistd ilmaista piikomponenttianalyy-
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sin tulokset fysikaalisten parametrien, kuten osapaineen ja
moolifraktion, avulla. Tamd saavutettiin pédikomponenttiar-
vojen ja vastaavien kiinnostavien parametrien vaAlillA mul-
tilineaarisen pienimmin neliésumman sovituksen avulla.
Multilineaarinen pienimmdn nelidsumman sovitus tuotti p&é&-
komponenttien lineaarisen yhdistelmdn, joka tuotti parhaan
sovituksen vastaavalle parametriarvolle. Sovitukset saavu-
tettiin lis&&mélld sarake jokaiseen sgisdntuloon, joka oli
vkkdénen pddkomponenttimatriisille P, jokaiseen riviin j,
joka vastasi erilaisia parametrien arvoja (esim. osapaine),
v;, sisdltyen vektoriin V. Kertoimet parhaaseen multiline-

aariseen sovitukseen pddkomponenttien ja kiinnostavien

parametrien valilld saatiin seuraavalla matriisioperaatiol
la

C = (P"ep) ‘epTev (3)
missd C oli vektori, joka sisdlsi kertoimet lineaariyhdis-

telmédn.

Avain kykyymme valmistaa kemialligesti monenlaisia anturei-
ta oli prosessoitavien, ilmastabiilien filmien valmistami-
nen sdhkdisesti johtavista orgaanisista polymeereistd. Tami
saavutettiin kontrolloidun pyrroolin (PY) kemiallisen hape-
tuksen kautta kdyttden fosfomolybdeenihappoa (H,PMo,,0,,) (20
tetrahydrofuraanissa) :

PY -> PY* + e~ (4)
2PY"* -> PY, + 2H' (5)
H3PM0120.° + Ze_ + 2H* -> HSPM012040 (6)

Redox-ajettu tai elektrokemiallisesti indusoitu pyrroolin
polymerisointi on ldéydetty aiemmin, mutta tdmid prosessi
tuottaa tyypillisesti liukenemattomia, vaikeasti k&sitelta-
via poly(pyrrooli)sakkoja (Salmon et al. (1982) J. Polym.
Sci., Polym. Lett. 20:187-193). Meidin lihestymistapamme
oli kdyttdad alhaisia konsentraatioita H,PMo,,0,,-hapetinta
(E° = +0,36 V vs. SCE) (Pope (1983) Heteropoly and Isopoly
Oxometalates (Springer-Verlag, New York), Chap.4). Koska
PY**/PY:n elektrokemiallinen potentiaali on positiivisempi
(E° = +1,30 V vs. SCE) (Andrieux et al. (1990) J. Am. Chem.
Soc. 112:2439-2440) kuin H,PMo,,0,,/H,PMO,,0,,:n potentiaali,
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PY":n tasapainokonsentraatio, ja siten polymerisaatioaste,
oli suhteellisen alhainen laimennetuissa liuoksissa (0,19 M
PY, 0,09 M H,PM0,,0,,) . Kuitenkin on osoitettu, etta pyrroo-
lioligomeerien hapetuspotentiaali laskee +1,20 V:sta +0,55
V:n ja 40,26 V:n vs. SCE, kun yksikkdémddra nousee yhdesta
kahteen ja kolmeen, ja ettd bulkkipoly(pyrroolin) hapetus-
potentiaali on -0,10 V vs. SCE (Diaz et al. (1981) J.
Electroanal. Chem. 121:355-361). Tamdn tuloksena pyrrooli-
trimeerien hapetuksen fosfomolybdeenihapolla oletetaan
olevan termodynaamisesti edullinen. Tami mahdollisti mono-
meeri-hapetin-liuoksen prosessoinnin (s.o. kehrepaddllystyk-
sen, upotuspadllystyksen, pehmentimen lisayksen, jne.),
minkd jédlkeen polymerisaatio ohuiden filmien muodostami-
seksi toteutettiin yksinkertaisesti haihduttamalla liuotin.
Poly(pyrrooli) filmien dc sdhkdéinen johtavuus, joka saatiin
talld menetelmdlld lasilevyille sen jalkeen, kun ylimdiréi-
nen fosfomolybdeenihappo ja/tai monomeeri oli poistettu
huuhtelemalla filmit metanolilla, oli 15 - 30 Scm™®:n suu-
ruusluokkaa filmeille, jotka olivat paksuudeltaan 40 - 100
nm:n suuruusluokkaa.

Poly (pyrrooli) filmit, jotka valmistettiin t&ssd tutkimuk-
sessa osoittivat erinomaisia elektrokemiallisia ja optisia
ominaisuuksia. Esimerkiksi kuva 2 esittdi kemiallisesti po-
lymerisoidun poly(pyrrooli)filmin syklistd voltammetrista
kayttaytymistd seuraten kymmenen kierrosta -1,00 V:sta
+0,70 V:n vs. SCE. Katodinen aalto -0,40 V:ssa vastasi po-
ly (pyrrooli)n pelkistymistd neutraaliin, ei-johtavaan ti-
laansa, ja anodinen aalto -0,20 V:ssa vastasi poly (pyrroo-
li)n uudelleen hapettﬁmista johtavaan tilaansa (Kanazawa et
al. (1981) Synth. Met. 4:119-130). Puute ylim3drdisesti fa-
radisesta virrasta, joka olisi tullut fosfomolybdeenihapon
hapettumisesta ja pelkistymisestd filmissd, antaa aiheen
olettaa, ettd filmin anioneissa ei ollut fosfomolybdeeni-
hapon Keggin-rakennetta (Bidan et al. (1988) J. Electro-
anal. Chem. 251:297-306), ja viittaa siihen, ettd MoO,* tai
muut anionit toimivat poly(pyrrooli)n vastaioneina polyme-
risoiduissa filmeissi.
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Kuva 3A esittdd prosessoidun polypyrrolifilmin, joka oli
kehrep&dllystetty lasille ja sitten huuhdeltu metanolilla,
optisen spektrin. Yksittdinen absorptiomaksimi oli tun-
nusomainen korkeasti hapettuneelle poly(pyrroolille) (Kauf-
man et al. (1984) Phys. Rev. Lett. 53:1005-1008), ja ab-
sorbtiovydhyke 4,0 eV:ssa oli tunnusomaista vy®&hykkeiden
viligelle siirtymiselle johtavien ja valenssivydhykkeiden
vdlilla. Muiden vydhykkeiden puuttuminen t&lla& energia-
alueella oli osoitus kaksinapaisten tilojen olemassaolosta
(kts. kuva 3A), kuten oli havaittu korkeasti hapettuneessa
poly (pyrrooligsa) (Id.). Kastamalla filmi jaksottaisesti
0,10 M:ssa [(CH,),N]*[ClO,] -asetonitriilissd ja sitten tal-
lentamalla optinen spektri 0,10 M:ssa KCl - H,0, oli mah-
dollista havaita optiset siirtymdt, jotka olivat tunnus-
omaisia hapettuneen poly(pyrrooli)n polaarisille tiloille
(kts. kuva 3B). Polaaristen tilojen on raportoitu tuottavan
kolme optista siirtym&& (Id.), jotka havaittiin 2,0, 2,9 ja
4,1 eV:ssa kuvassa 3B. Filmin pelkistyessa (vrt. kuva 3B),
kasvanut intensgitetti ja sininen kerros havaittiin 2,9
eV:ssd, kuten oli odotettu 7->7":n siirtymistd, joka liit-
tyi polymeeripddketjun pyrrooliyksikkdéihin (Yakushi et al.
(1983) J. Chem. Phys. 79:4774-4778).

Kuten on kuvattu kokeellisessa osassa, monia pehmentimia
lisattiin polymeerifilmeihin (taulukko 3).
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Taulukko 3. Jirjestelmdelementeisgd kdvtetyt pehmentimet”

sensori pehmennin

1 ei

2 ei*

3 poly (styreeni)

4 poly (styreeni)

5 poly (styreeni)

6 poly (a-metyylistyreeni)

7 poly (styreeniakrylonitriili)
8 poly(styreenimaleiinianhydridi)
9 poly(styreeniallyylialkoholi)
10 poly (vinyylipyrrolidooni)

11 poly(vinyylifenoli)

12 poly(vinyylibutraali)

13 poly(vinyyliasetaatti)

14 poly (karbonaatti)

‘Sensorit sisédlsivat 2:3 (w:w) pyrroolia suhteessa pehmen-
timeen.
“Filmej& ei huuhdeltu ylimiirdisen fosfomolybdeenihapon

poistamiseksi.

Nama sisallytykset sallivat tuotettujen pehmennettyjen
polymeerien sidosominaisuuksien ja sdhkdisen johtavuuden
kemiallisen kontrollin. Sensorijdrjestelmdt koostuivat jopa
14 erilaisesta elementistd siten, ettd jokainen elementti
oli syntetisoitu tuottamaan erillistd kemiallista koostu-
musta, ja siten erillistd sensorivastetta, polymeerifilmil-
leen. Jokaisen filmipd3llystetyn yksitt&isen sensorin re-
sistanssi, R, tallennettiin automaattisesti ennen altista-
mista erilaisille hajuldhteille, altistamisen aikana ja
altistamisen jalkeen. Tyypillinen koe koostui 60 sekunnin
lepojaksosta, jossa sensorit altistettiin virtaavalle il-
malle (3,0 litraa/min), 60 sekunnin altistamisesta ilma-
seokselle (3,0 litraa/min) ja ilmalle, joka oli kylléstetty
ljuottimella (0,5 - 3,5 litraa/min), ja sitten 240 sekunnin
altistamisesta ilmalle (3,0 litraa/min).
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Datan alkuprosessoinnigsa, joka on esitetty téssd selostuk-
sessa, ainoa kdytetty tieto oli jokaisen yksittdisen senso-
rielementin resistanssin muutoksen maksimiamplitudi jaettu-
na alkuresistanssilla, aR,,/R;. Useimmat sensoreista osoit-
tivat joko resistanssin nousua tai laskua altistettaessa
erilaisille kaasuille, kuten oletettiin polymeeriominai-
suuksissa tapahtuneiden muutosten perusteella, kun polymee-
rejd altistettiin erilaisille kemikaalityypeille (Topart
and Josowics (1992) J. Phys. Chem. 96:7824-7830; Charles-
worth et al. (1993) J. Phys. Chem. 97:5418-5423). Kuitenkin
joissakin tapauksissa sensorit ilmaisivat ensin resistans-
gin laskua, jota seurasi resistanssin nousu vasteessa tes-
tihajuun. Koska jokaisen sensorin resistanssi voi nousta
ja/tai laskea suhteessa sen alkuarvoon, jokaisesta senso-
rista raportoitiin kaksi aR,,/R,;:n arvoa. Joidenkin senso-
ri/haju-parien kaksisuuntaisen kayttédytymisen ldhdettd ei
vield ole tutkittu yksityiskohtaisesti, mutta useimmissa
tapauksissa tamd kadyttaytyminen johtui veden lasndolosta
(joka itsessasn indusoi nopean laskun filmin resistanssis-
sa) reagenttilaadun liuoksissa, joita kdytettiin taman
tutkimuksen testihajujen muodostamiseen. Havaittu kdyttay-
tyminen vastauksena ndihin ilmalle altistettuihin, vetté
sigdltéviin testiliuoksiin oli toistettavissa ja reversii-
beli annetulla sensorijdrjestelmilld, ja ymparistd edusti
monia kaytdnndén hajun aistimissovelluksgia, joissa ilmaa ja
vettd ei helposti voida sulkea ulkopuclelle.

Kuvat 4B-4D kuvaavat sensorijarjestelmén sensoriamplitudi-
vasteiden malliesimerkkejé (kts. taulukko 3). Tiassd kokees-
sa data tallennettiin kolmesta erillisestd kaasun altista-
misesta ilmassa virtaavalle asetonille, bentseenille ja
etanolille. Sensorijirjestelmdn luomat vastekaavat, jotka
on kuvattu taulukossa 3, on kuvattu (B) asetonille, (C)
bentseenille ja (D) etanolille. Sensorivaste mddriteltiin
jokaisen sensorin resistanssin maksimaalisena prosentuaa-
lisena nousuna ja laskuna jaettuna alkuresistanssilla (har-
maa palkki ja musta palkki, vastaavasti), kun sensori al-
tistettiin liuotinhydrylle. Monissa tapauksissa sensorit
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osoittivat toistettavia resistanssin nousuja ja laskuja.
Altisgtaminen koostui: (i) 60 sekunnin lepojaksosta, jossa
sensorit altistettiin virtaavalle ilmalle (3,0 litraa/min);
(ii) 60 sekunnin altistamisesta ilmaseokselle (3,0 litraa/
min) ja ilmalle, joka oli kyll&stetty liuottimella (0,5
litraa/min), ja (iii) 240 sekunnin altistamisesta ilmalle
(3,0 litraa/min). On helposti huomattavissa, ettd jokainen
naistd hajuldhteistd tuotti erillisen vasteen sensorijar-
jestelmdssd. Ylimdaraisissd kokeissa yhteensa 8 erillistéd
kaasua (asetoni, bentseeni, kloroformi, etanoli, isopropyy-
lialkoholi, metanoli, tetrahydrofuraani ja etyyliasetaat-
ti), jotka oli valittu siten, ettd ne kasittivadt valikoiman
kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia, arvioitiin vii-
den padivan ajan l4-elementtiselld sensorijdrjestelmdlla
(taulukko 3). Kuten alla todetaan, jokainen hajuldhde voi-
tiin selvdsti ja toistettavasti identifiocida toisista kayt-

tdmalla tatd sensorijdrjestelmaa.

Pdakomponenttianalyysid (Hecht (1990} Mathematics in Che-
mistry: An Introduction to Modern Methods (Prentice Hall,
Englewood Cliffs, NJ)) ka&ytettiin yksinkertaistamaan datan
esittelyd ja kvalifioimaan yksittdisten sensorien ja koko
jarjestelmdn erottamiskyvyt. Tassd ladhestymistavassa

AR, /R;~datan lineaariyhdistelméit jArjestelmén elementeille
rakennettiin siten, ettd maksimivarianssi (mddritettyni
normaalihajonnan neliénéd) sisdllytettiin harvimpiin molem-
minpuolisesti kohtisuorasti leikkaaviin ulottuvuuksiin.
Tama antoi mahdollisuuden kuvata suurimman osan datajoukko-
jen sisdltamdstd informaatiosta, joka on esitetty kuvissa
4B-4D. Saatua ryhmittymistd, tai sen puuttumista, vastaa-
vassa altitumisdatassa uudessa ulottuvuusavaruudessa kay-
tettiin sensorijarjestelmin erottamiskyvyn ja toistetta-

vuuden mittana.

Tarkoituksena kuvata yksittdisen sensorin sensorivasteen
muuntelua, joka johtui pehmenninpolymeerin muutoksista,
padkomponenttianalyysi toteutettiin yksittdiselld, jokaisen
14 yksittdisen sensorielementin eristetylld vasteella tyy-
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pillisessd jarjestelmidssd (kuva 5). Data saatiin useista
altistamisista asetonille (a), bentseenille (b), klorofor-
mille (c), etanolille (e), isopropyylialkoholille (i),
metanolille (m), tetrahydrofuraanille (t) tai etyyliasetaa-
tille (@) viiden paivan ajan siten, ettd jarjestelmd altis-
tettiin testikaasuille useissa jaksoissa. Kuvien numerot
viittaavat taulukossa 3 kuvattuihin sensorielementteihin.
Akselin yksikdét merkitsevdt pddkomponentin amplitudia, jota
kaytettiin kuvaamaan hajun erityistd datajoukkoa. Mustat
alueet merkitsevdt ryhmid, jotka vastaavat yksittdistd
liuotinta, joka voitaisiin erottaa kaikista muista; harmaat
alueet korostavat dataa niistd liuottimista, joiden signaa-
lit olivat paallekkain muiden ympardivien kanssa. Altista-
migolosuhteet olivat samat kuin kuvassa 4.

Koska jokainen yksittdinen sensori tuotti kaksi data-arvoa,
ndiden vasteiden pdakomponenttianalyysi tuotti vain kaksi
kohtisuoraa padkomponenttia; pcl ja pc2. Esimerkkind yksit-
tdisen sensorielementin osoittamasta selektiivisyydestd
sensori, jota merkitdan numerolla 5 kuvassa 5 (joka pehmen-
nettiin poly(styreenilld)) sekoitti asetonin kloroformiin,
isopropyylialkoholiin ja tetrahydrofuraaniin. Se sekoitti
myds bentseenin etyyliasetaattiin, kun se taas erotti eta-
nolin ja metanolin kaikista muista liuottimista. Pehmenti-
men vaihtamisella poly(a-metyyli-styreeni)in (sensori nume-
ro 6 kuvassa 5) oli pieni vaikutus vasteiden avaruusjakau-
maan suhteessa toisiinsa ja suhteessa origoon. Siten, kuten
oli oletettu, melko pienelld kemiallisella pehmentimen muu-
toksella oli pieni vaikutus kahdeksan testihajun suhteelli-
seen varianssiin. Pdinvastoin lis&&milld pehmentimeen sya-
noryhm& poly(styreeniakrylonitriili)n muodossa, (sensori
numero 7 kuvassa 5), saatiin aikaan bentseenin ja klorofor-
min kokonaisvarianssin osuuden kasvua, kun taas etanolin
osuus pieneni. Vaihtamalla pehmentimen substituenttiryhméa
vetysidoksiseen happoon (poly(styreeniallyylialkoholi),
sensori numero 9 kuvassa 5) nousi asetonin osuus kokonais-
variansgsissa, kun taas muihin hajuldhteisiin t&114 oli
vahdn vaikutusta, paitsi, ettd metanoli ja etanoli sekoi-



e
L] L
L

10

15

20

25

30

35

27

tettiin. N&md tulokset antavat aiheen olettaa, etta senso-
rin kdyttldytymistid voidaan systemaattisesti muuttaa vaihte-

lemalla pehmenninpolymeerin kemiallista koostumusta.

Kuvat 6A ja 6B esittavat padkomponenttianalyysin kaikille
14 sensorille, jotka on kuvattu taulukossa 3 ja kuvissa 4
ja 5. Kun liuottimet projisoitiin kolmidimensionaaliseen
hajuavaruuteen (kuva 6A tai 6B), kaikki kahdeksan liuotinta
olivat helposti erotettavissa erityiselld jdrjestelmdlla,
joita on kuvattu tassd. Yksittdisen testihajun havaitsemi-
nen, joka pohjautui vain kriteeriin ~1% aR_, /R, arvoista
havaitseminen kaikilla jarjestelmdn elementeilld, saatiin
helposti tehtyd tasolla ppt (parts per thousand) ilman
virtaavan ilman lampdtilan tai kosteuden kontrollointia.
Herkkyyden tulevat nousut ovat todenndkdé6isid aR,,,/R;-datan
valiaikaisten komponenttien lapikotaisen kdytdn jalkeen,
kuten myés jarjestelmdn hdirididen taydellisempi tunnista-

minen.

Tutkimme myds tamdan sensorin sopivuutta tiettyjen tes-
tiseosten komponenttien identifioimiseksi. Tama tyd helpot-
tuu suuresti, jos jarjestelmd osoittaa ennalta arvattavasti
signaalivasteen, kun annetun hajun konsentraatio vaihtelee,
ja jos useiden yksittlisten hajujen vasteet voidaan lisdta
toisiinsa (s.o. jos paallekkdisyys sdilyy). Kun 19-element-
tinen sensorijarjestelmid altistettiin n:lle erilaiselle
asetonikonsentraatiolle ilmassa, (CH,;),CO konsentraatio oli
semikvantitatiivisesti ennakoitavissa ensimmiisestd padkom-
ponentista. T&mad oli selvdd hyvastd lineaarisesta pienimmén
neliésumman sovituksesta kolmella ensimmiiselld piidkompo-
nentilla (kts. kuva 7A ensimmiisen pddkomponentin lineaari-

selle pienimmdn nelidsumman sovitukselle).

Sama sensorijdrjestelmd pystyi myds ratkaisemaan komponen-
tit useissa metanoli-etanolitestiseoksissa (Morris et al.
(1942) Can. J. Res. B 20:207-211). Kuten on esitetty kuvas-
sa 7B, lineaarinen suhde havaittiin ensimmiisen paikom-

ponentin ja metanolin moolifraktion v&1illi nestefaasissa,
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x,, CH,OH-C,H.OH-secksessa, osoittaen, ettd padallekkaisyys
sdilyi téssd seos/sensorijidrjestelmdyhdistelméssd. Edel-
leen, vaikka seoksen komponentit voitiin ennakoida melko
tarkasti vain ensimmiisestd komponentista, tarkkuuden pa-
rantuminen voitiin saavuttaa kayttadmdlld multilineaarista
pienimmin nelidsumman sovitusta kolmesta ensimmdistd kom-
ponentista. Tamd yhteys oli voimassa CH;OH/ (CH,OH + C,H,OH) -
suhteille 0 - 1,0 té&mdn kaasuseoksen ilmalla kylldstetyissi
liuoksissa. Johtavat polymeeripohjaiset sensorijirjestelmiat
pystyivdt ei vain erottamaan puhtaita testikaasuja, mutta
mahdollistivat myds hajuldhteiden ja binddristen kaasuseos-

ten konsentraatioanalyysin.

Yhteenvetona, tulokset, jotka on esitetty tdssd edistavét
analyyttisensorisuunnittelun aluetta. Suhteellisen yksin-
kertaisen jarjestelm@mallin, kiyttéden vain limittdista
matalaenergiaista dc sadhkdistd resistanssilukemasignaalia,
on osoitettu helposti erottavan useita testihajuldhteité.
Sellaiset johtavat polymeeripohjaiset jarjestelmit ovat
vyksinkertaisia rakentaa ja muuntaa, ja tarjoavat mahdolli-
suuden saada aikaan kaasun vastekaavan perusteella kemial-
lista kontrollia. Esimerkiksi nostamalla johtavan polymee-
rin pehmentimen suhdetta, on mahdollista saavuttaa perko-
lointiraja, jossa pisteessd johtokyky osoittaa hyvin her-
kasti vasteen sorboitujen molekyylien lisndollessa. Edel-
leen ohuempien filmien valmistaminen tarjoaa mahdollisuuden
saavuttaa vasteaikojen alentumista, ja pehmenninpolymeerien
lukumddran kasvu ja polymeeripddketjuaiheet luultavasti
aiheuttavat kasvavaa kirjavuutta sensoreissa. Taman tyyppi-
nen polymeeripohjainen jérjestelmi on kemiallisesti jousta-
va, on helppo rakentaa, muuntaa ja analysoida, ja k3yttda
matalaenergiaista dc sahkdistd resistanssilukemasignaalin
siirtymépolkua kemiallisen datan muuttamiseksi s&hk®&isiksi
signaaleksi. Se tarjoaa uuden ldhestymistavan laajavastei-
siin nisdkkdiden hajuaistin hajusensoreihin kemikaalij&lji-
telmien perus- ja soveltaviin tutkimuksiin. Sellaiset sys-
teemit ovat kaytdnndllisid arvioitaessa peruskidsitteits
neuroverkkojen algoritmeissd, jotka on kehitetty tarkoituk-
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sena ymmartd4, miten nisdkkdiden hajuaisti tunnistaa suun-

tatarkasti konsentraation ja useiden hajujen lajin.

Hiilimustapohjaisten sensorijdrjestelmien valmistaminen ja

testaus
Sensorien valmistaminen

Yksittéiset sensorielementit valmistettiin seuraavalla
tavalla. Jokainen ei-johtava polymeeri (80 mg, kts. tauluk-
ko 4) liuotettiin 6 ml:n THF:4.

Taulukko 4.

sensori nro. ei-johtava polymeeri
1 poly(4-vinyylifenoli)
2 poly(styreeniallyylialkoholi)
3 poly (a-metyylistyreeni)
4 poly(vinyylikloridivinyyliasetaatti)
5 poly(vinyyliasetaatti)
6 poly (N-vinyylipyrrolidooni)
7 poly(bisfenoli-A-karbonaatti)
8 poly (styreeni)
9 poly(styreenimaleiinianhydridi)
10 poly (sulfoni)

Sitten 20 mg hiilimustaa (BP 2000, Cabot Corp.) suspendoi-
tiin voimakkaasti sekoittamalla. Lomisormitetut elektrodit
(edelld kuvatut halkaistut kondensaattorit) upotettiin
gitten tdhdn seokseen ja liuottimen annettiin haihtua.
Valmistettiin sarjoja sellaisia sensorielementteji vaihte-
lemalla ei-johtavaa polymeerid ja ne yhdistettiin kaupalli-
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seen vayldkaigtaleeseen, joka mahdollisti kemiresistorien

helpon seuraamisen limittdiselld vastusmittarilla.

Sensorijadrjestelmitestaus

Hiilimustapohjaisten sensorien suorituskyvyn arvioimiseksi,
jopa 20 elementin jarjestelmid altistettiin analyyttisar-
joille. Sensorin altistaminen koostui (1) 60 sekunnin al;
tistamisesta virtaavalle ilmalle (6 litraa/min), (2) 60
sekunnin altistamigesta ilmaseokselle (6 litraa/min) ja
ilmalle, joka oli kyllastetty analyytilld (0,5 litraa/min),
(3) viiden minuutin palautumisjaksosta, jonka aikana senso-
rijdrjestelmd altistettiin virtaavalle ilmalle (6 litraa/
min) . Elementtien resistanssia seurattiin altistamisen
aikana ja, riippuen filmin paksuudesta ja kemiallisesta
koostumuksesta, jopa 250% resistanssin muutocksia voitiin
havaita analyytin vasteessa. Yhdessa kokeessa 10 elementin
sensorijarjestelmd, joka koostui hiilimustakomposiiteistd,
jotka oli muodostettu ei-johtavien polymeerisarjojen kanssa
(kts. taulukko 4) altistettiin asetonille, bentseenille,
kloroformille, etanolille, heksaanille, metanolille ja
tolueenille kahden pdivan ajan. Tand aikana suoritettiin
yhteensd 58 altistamista ndille analyyteille. Kaikissa
tapauksissa resistanssin muutos vasteena analyyteille oli
positiivinen ja, poikkeuksena asetoni, palautuva (kts. kuva
8) . Maksimipositiiviset poikkeamat otettiin sitten padkom-
ponenttianalyysiin samalla tavalla kuin on selostettu po-
ly(pyrrooli) pohjaisilla sensoreilla. Kuva 9 esittdi péa-
komponenttianalyysin tulokset koko 10-elementtiselle jér-
jestelmdlle. Poikkeuksena tolueenin p&illekkiisyys bentsee-
nin kanssa, analyytit erotettiin toisistaan.

Kaikki julkaisut ja patenttihakemukset, joita on tassa
selostuksessa lainattu, yhdistettiin viittauksella siten,
ettd jokainen yksittdinen julkaisu tai patenttihakemus oli
spesifisesti ja itsendisesti ilmaistu yhdistettavdksi lai-
naukseen. Vaikka esilld oleva keksint® on kuvattu joillakin
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vksityiskohdilla keksinndn kuvaamiseksi ja joillakin esi-

merkeilld ymmédrtdmisen helpottamiseksi, alan ammattimiehel-
le on itsestaan selvaa taman keksinndén valossa, ettd tiet-~
tyjad vaihtoja ja muutoksia voidaan tehdd poistumatta liit-

5 teena olevien patenttivaatimustenvaatimusten hengesta ja

laajuudesta.
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Sensorijarjestelmd analyyttien havaitsemiseksi
fluideissa, joka sensorijadrjestelma sisaltdd ensimmdisen ja
toisen kemiallisesti herkdn resistorin, joka on sdhkdisesti
kytketty sdhkdiseen mittauslaitteeseen, jotka molemmat
kemiallisesti herkdt sensorit sis&ltavat:

ei-johtavan orgaanisen polymeerin ja johtavan
materiaalin, joka on koostumukseltaan erilainen kuin ei-
johtava orgaaninen polymeeri, seoksen, jossa jokainen re-
sistori antaa

sdhkdisen polun ei-johtavan orgaanisen polymeerin
ja johtavan materiaalin seoksen lépi,

ensimmiisen s&hkdisen resistanssin, kun se kosket-
taa ensimmidistd fluidia, jossa on kemiallinen analyytti
ensimmidisessd konsentraatiossa, ja

toigsen gihkdisen resistanssin, kun se koskettaa
toista fluidia, jossa on kemiallinen analyytti toisessa,

erilaigegsa konsentraatiossa,
migsed ero ensimmiisen kemiallisesti herkdn resis-

torin ensimmdisen sdhkdisen resistanssin ja toisen sdhkéi-
gen resistanssin vadlilld on erilainen kuin ero toisen ke-
miallisesti herkdn resistorin ensimmdisen sihkdisen resis-
tanssin ja toisen sdhkdéisen resistanssin valilla samoissa

olosuhteisgsa.

2. Patenttivaatimuksen 2 mukainen sensorijirjestelmd,
jossa ensimmiisen kemiallisegti herkdn resistorin ei-johta-
va orgaaninen polymeeri on erilainen kuin toisen kemialli-
sesti herkdn resistorin ei-johtava orgaaninen polymeeri.

3. Patenttivaatimuksgen 1 mukainen sensorijérjestelmi,

jossa johtava materiaali on epdorgaaninen johdin.

4. Systeemi analyytin mdarittamiseksi fluidissa, joka
systeemi sisdltiai:
sensorijirjestelmdn, joka sis&ltdd ainakin ensim-

midisen ja toisen kemiallisesti herk&n resistorin, joista
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jokainen kemiallisesti herkki sensori sisiltas ei-johtavan
orgaanisen polymeerin ja johtavan materiaalin, joka on
koostumukseltaan erilainen kuin ei-johtava orgaaninen poly-
meeri, seoksen, jossa jokainen resistori antaa sdhkdisen
polun ei-johtavan orgaanisen polymeerin ja johtavan materi-
aalin seoksen l4pi, ensimmdisen s3hkdisen resistanssin, kun
se koskettaa ensimmdistd fluidia, jossa on kemiallinen
analyytti ensimmdisessd konsentraatiossa, ja toisen, eri-
laisen s&hkdisen resistanssin, kun se koskettaa toista
fluidia, jossa on kemiallinen analyytti toisessa, erilai-
sessa konsentraatiossa, missd ero ensimmidisen kemiallisesti
herkén resistorin ensimmiisen sdhkdisen resistanssin ja
toisen sdhkdéisen resistanssin v3lilld on erilainen kuin ero
toisen kemiallisesti herkén resistorin engimmdisen sdhkdi-
sen resistanssin ja toisen sdhkdisen resistanssin valilla
samoissa olosuhteigsa;

sdhk6disen mittauslaitteiston, joka on sahkdisesti
kytketty sensorijarjestelmdadn; ja

tietokoneen, joka sisdltdd pysyvan algoritmin;

sahkdisen mittauslaitteiston, joka ilmaisee ensim-
mdisen ja toisen sahkdisen resistanssin jokaisessa kemial-
lisesti herkassd resistorissa, ja tietokoneen, joka kokoaa

resistanssit sensorijarjestelmdn vasteprofiiliin.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen systeemi, jossa
ensimmidisen kemiallisesti herkdn resistorin ei-johtava or-
gaaninen polymeeri on erilainen kuin toisen kemiallisesti
herkdn resistorin ei-johtava orgaaninen polymeeri.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen systeemi, jossa

johtava materiaali on epdorgaaninen johdin.

7. Menetelm& analyytin lé&sndolon mddrittamiseksi
fluidissa, joka menetelmd sisaltai:

analyytin lé4sndolon resistiivisen mittauksen flui-
dissa sensorijdrjestelmédlla, joka sisdltdd ainakin ensim-
maisen ja toisen kemiallisesti herkdn resistorin, joista
jokainen kemiallisesti herkkd sensori sis&lti3d ei-johtavan
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orgaanisen polymeerin ja johtavan materiaalin, joka on
koostumukseltaan erilainen kuin ei-johtava orgaaninen poly-
meeri, seoksen, jossa jokainen resistori antaa sahkdisen
polun ei-johtavan orgaanisen polymeerin ja johtavan materi-
aalin seoksen léapi, ensimmdisen sdhkdisen resistanssin, kun
se koskettaa ensimmdistd fluidia, jossa on kemiallinen
analyytti ensimmiisessd konsentraatiossa, ja toisen, eri-
laisen sahkdisen resistanssin, kun se koskettaa toista
fluidia, jossa on kemiallinen analyytti toisessa, erilai-

sessa konsentraatiossa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, jossa
ensimmdisen kemiallisesti herkan resistorin ei-johtava or-
gaaninen polymeeri on erilainen kuin toisen kemiallisesti

herkan resistorin ei-johtava orgaaninen polymeeri.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa

johtava materiaali on epdorgaaninen johdin.

10. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa
sekd ensimmiinen ettd toinen resistanssi ovat molemmat

resistantteja ajan suhteen,
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