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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
電解質の溶液内でランタノイドのキレートを電気的に励起する方法であって、
　その励起は、二つの炭素ペーストの電極を有する電気化学電池内で１ｎｓから１０００
ｓの持続時間、０．００１Ｈｚから１２００ＭＨｚの周波数と１Ｖから４００Ｖの振幅を
持つ電圧パルスで行われ、
　二つの炭素ペーストの電極の両方が陽極又は陰極として使用されることができ、
　ランタノイドのキレートが陰極の電極上で励起されることを特徴とする方法。
【請求項２】
電極の極性が測定期間に少なくとも１度は変わり、その結果測定中に、両方の電極が陽極
と陰極として機能することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
連続した励起パルスは両極性であり、その結果電極はパルス発信中に交互に陽極と陰極と
して機能することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
炭素ペーストの電極が、印刷、噴霧又は塗装されることを特徴とする請求項１に記載の方
法。
【請求項５】
炭素ペーストの電極は金属フィルムの表面、伝導性を持つインク又は伝導性を持つポリマ
ーからなる他の導電体上にあることを特徴とする請求項１に記載の方法。
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【請求項６】
電解質の溶液内で請求項３の方法により両極性の励起パルスでＴｂ（ＩＩＩ）のキレート
を励起する電極チップであって、
　前記チップは、抵抗材料上に印刷、噴霧又は塗装された二つの炭素ペーストの電極から
なる電気化学電池を有することを特徴とする電極チップ。
 
【請求項７】
電解質の溶液内で請求項３の方法により両極性の励起パルスでＴｂ（ＩＩＩ）のキレート
を励起する電極チップであって、
　前記チップは、抵抗材料上の銀インクのフィルム上に印刷、噴霧又は塗装された二つの
炭素ペーストの電極からなる電気化学電池を有することを特徴とする電極チップ。
 
【請求項８】
電解質の溶液内で請求項３の方法により両極性の励起パルスでＴｂ（ＩＩＩ）のキレート
を励起する電極チップであって、
　前記チップは、カリパス０．０１ｍｍ－５ｍｍの厚さの薄い抵抗体材又は絶縁体材の層
で分けられた二つの金属片又は箔片の上に印刷、噴霧又は塗装された二つの炭素ペースト
の電極からなる電気化学電池を有することを特徴とする電極チップ。
【請求項９】
アルカリ金属水酸化物とアルカリ土類金属水酸化物からなる群から選ばれる化学物質での
処理により改善された陰極ＥＣＬの特性を有する請求項６に記載の電極チップ。
【請求項１０】
硫酸、塩酸、燐酸又は酢酸からなる群から選ばれる酸での処理により改善された陰極ＥＣ
Ｌの特性を有する請求項６に記載の電極チップ。
【請求項１１】
前記ランタノイドのキレートがＴｂ（ＩＩＩ）のキレートである請求項１の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
この発明は電気化学発光の検出に適した分析方法と機器に関係する。具体的には、特に安
価な電極材料、セル、使い捨て診断チップ及びカセットが必要な場合の分散した分析の素
早い定量診断に関わる。
【０００２】
発明の背景
診断を目的とした、高速で、高感度、定量的な技術の商業的な需要は長らく存在した。こ
れらの技術は医療、研究、農業、環境保全、獣医医療、工業生産の一部等から成る幅広い
分野への応用に適している。これらの診断技術により、高感度、高処理能力、使いやすさ
、耐久性やテスト当たりの低コストが実現され、新たな応用領域が生まれる。
【０００３】
一部の診断技術は高い感度を実現しているものの、コストが高い。他の技術は商業的に競
争力があっても他の分野に広く適用することができない。高感度と商業的な実現性、幅広
い適用性を兼ね備えた技術が将来的に診断技術市場で重要な位置を持つことになる。 
【０００４】
現在、診断の応用には多くの異なる分析方法が使用されている。（例：放射活性標識、酵
素結合免疫測定法、比色定量、蛍光光度に基づく分析、化学発光、陽極又はホットエレク
トン誘発電気化学発光 (ECL）ホットエレクトンによって誘起される電気化学発光 (HECL)
 については米国特許６２５１６９０、クルマラ．S． に詳細記載。これらの技術はそれ
ぞれ感度、使いやすさ、耐久性、スピード及び実用コスト等、商業性を左右する特徴があ
る。技術ごとの特徴は物理的制限による。例として、 多くの放射活性標識の応用のデメ
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リットは放射性核分裂による標識の経年劣化、及び放射性廃棄物に関する安全、環境保全
にかかる追加費用である。多くの分散型診断における高感度技術の応用についてはその高
い複雑性と計装によって限られており、専門家による測定が必要である。測定の複雑性は
通常、計装及びテスト自体のコストと直接関係がある。例として、商業的に人気のある陽
極電気化学発光 (ECL)があげられる。陽極ECLに必要な計装は複雑な機能を備えた実験室
ロボットであり、使用に専門的な知識が必要となる。又、測定の手順に度重なる複雑な洗
浄、準備が含まれる。上記すべてが測定のコストを上げ、廃棄物の量を増やす要因であり
、分析方法を分散型分析の実用的ニーズに対応できない原因となっている。
【０００５】
商業的に重要な測定技術は、標識化合物を用いた混合物中の分析物の識別と測定に基づく
。免疫測定法など、生体分子の特質に基づく測定においては、測定される分析物 (X) を
異なる分子との混合物から固相の抗体に選択的に付着させ、付着した分子を他の分子（マ
ークされた化合物 (X) に特異した抗体。例：適当な標識化合物で標識されるなど）の力
を借りて測定することができる。標識化合物の例として放射性同位元素、酵素、光吸収分
子、蛍光又は燐光分子、特定の金属キレートなどが挙げられるがこの限りではない。これ
らの標識は化学結合によって抗体に付着する。精製された化合物 (X) を標識し、競争的
反応によって未知のサンプル中の標識されていない (X) を識別することもできる。DNA及
びRNAの測定技術も選択的な生物親和性に基づいており、その為に類似した方法で測定す
ることができる。他にも多くの化学、生化学分析を同様の方法で実行する事ができる。 
【０００６】
最近では、サンプルからいくつかのパラメータを同時に測定し、過去よりもさらにコスト
を下げたり、測定精度を上げたりすることが望まれている。同時測定を実現させる一つの
方法として、異なる波長で発光するか異なる寿命を持つ標識（蛍光性又は燐光性）を使用
することが挙げられる。免疫診断で使用することができる他の測定方法や技術については
、デビッド　ワイルド編、免疫測定ハンドブック, ストックマン　プレス　リミテッド, 
ニューヨーク, １９９４, １から６１８ページに記載されている。当然、溶液中の標識化
合物を”あるがまま”に測定する（標識として使用されていない時の化合物のみを分析）
ことが可能である。
【０００７】
以前より、分析時の標識化合物としての使用に適している有機化合物及び金属キレートを
光又は電気化学的に励起させ、標識化合物特有の発光を生成させられることが知られてい
る。光ルミネセンス又は電気化学発光に基づく手法は通常非常に高感度であり、標識化合
物の励起によく適している。しかし、測定濃度が非常に低いため、ケース固有の障害が生
じる。蛍光の使用は特にチンダル、レイリー、ラマン散乱によって複雑化される。生体サ
ンプルを測定する際、励起パルス後にほぼ確実に強く短命なバックグラウンド蛍光が発生
する。液相では、燐光は主にランタニドイオンが特別に合成された有機化合物キレートと
共に使用されている場合のみ使用可能となる。これら標識化合物の長寿命な光ルミネセン
スに基づく技術における問題点は、その複雑性と計装のコストである。
【０００８】
一般的にECLの特別な利点は、電気的励起の低いコストと、複雑な励起光学系を必要とし
ないより単純な構造（光ルミネセンスと比較して）である。さらに、上記の光ルミネセン
スにおける問題点が避けられるという利点もある。不活性金属電極が使用されている、通
常のいわゆる陽極電気化学発光は、非水系溶媒中の比較的簡単な装置で有機発光団の標識
と共に使用することができる。しかし、商業的に関心の高い生体親和性分析の大部分は水
溶液でしか使用できない。生体親和性分析のサンプルはほぼ全て水溶液であり、従って標
識の測定手段は水、又は最悪でもミセル水溶液中で使用できなければならない。さらに、
水性又はミセル水溶液中の陽極ECLでは、特定の遷移金属しかECL 標識として機能するこ
とができない。
【０００９】
分析化学で使用される陽極ECLの応用でこれまでのところ最も商業的に重要な位置を占め
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るのは、Ru(bpy)３２+キレートの誘導体を標識として利用し、標識をミセル水溶液中より
検出する手法である。ミセル溶液はミセル平衡の制御不能な複雑さによって常に多様な撹
乱要因に敏感である。
【００１０】
すなわち、ミセルに依存しないホットエレクトン誘発ECLは陽極ECL と比較して多くの重
要な利点を有する。従ってこの発明の例は主に陰極ECLを利用する。陽極を使用する方法
も、免疫測定法、DNAハイブリダイゼーション分析両方において使用可能である。 (ブラ
ックバーン Gら著, １９９１年、クリン　ケム ３７: １５３４～１５３９ページ; ケン
テン Jら著, １９９２年、 クリン　ケム． ３３: ８３７～８７９ページ)ここの手法は
現在ロッシェ　ダイアグノスティックにおいて商業利用されている。免疫測定及びDNA又
はRNAプローブの応用のため、実験室ロボットが磁性粒子を移動させ、分析物の定量測定
の標識が金の連続使用作用電極に転写される。(マッシー, リチャード Jら著、米国 特許
番号５７４６９７４; レランド　ジョナサン ら著、米国特許番号 ５７０５４０２) 磁性
ラテックス粒子の反復処理は多くの点から困難であるため、この手法は複雑で正確な液体
処理能力を持つ高価な実験室ロボット（例：Elecsys １０１０及び２０１０）を用いての
み可能である。さらに、巨大な金の連続使用作用電極は分析ごとに煩わしい洗浄及び前処
理を必要とする。（エレクスス　サービスマニュアル、７０ページ)
【００１１】
特許 JJS ５７０５４０２ が示すように、標識物質の励起は金電極と接触する微粒子の表
面で起こるため、電界発光に微粒子を用いる事は必ずしも最適ではない。微粒子は非常に
小さい（例：直径２８００nm）が、球状の粒子のほんの僅かな部分以外電極に接する事が
できない。従って、微粒子によって運ばれる標識の僅かな部分のみが励起可能である。光
子の一部のみを（光学的に非透過な）作用電極と反対方向の検出器で検出することができ
るため、ラテックス粒子を含む磁性物質の乏しい光透過性によって作業効率は更に減少す
る。この方向は主に、検出器が従来型の分析器で発見する。
【００１２】
従来の電気化学に基づく陽極ECLは通常、作用電極として不活性金属（例：白金又は金）
又は炭素を要する。しかし、これらの電極材料の使用は水の分解（陽極で酸素、陰極で水
素が生成される）によるその狭い電位窓のために限られている。すなわち、ECL標識とし
ての使用に適した発光団は限られた電位窓のために励起反応に必要な陽極、陰極電位に達
することができず、通常の不活性電極に使用される方法で電気的に励起することができな
い。これは、陽極ECLが多パラメータ分析に必要な同時励起、及び複数の標識の時間分解
検出を実現することができない理由でもある。陽極ECLは非常に大規模な集中研究室のニ
ーズにのみ適している。測定装置の高コストと極端な複雑さにより、従来から存在する陽
極装置及び技術は、分散分析の市場（例：診療所、小規模な病院、患者の自宅等）での使
用には適していない。
【００１３】
上記以外の陽極ECL、生体親和性分析におけるHECLの両方の特別な欠点として、分析の精
度を最適化するため、反応性分子を運動平衡に到達させられるだけの長いインキュベーシ
ョン時間が必要な事がある。この問題は多孔性のディスク装置を用いて比較的効率的に解
消することができる。(米国特許番号 ２００９１７８９２４ (Al), アラ　クレメ, Tら) 
これらの装置の問題点として、今のところ作用電極しか含まれておらず、対電極が電子科
学照度計の連続使用セルの内部に存在するという点がある。セルの入念な洗浄が必要でか
つ時に非常に困難であり、特に対電極上に形成する陽極皮膜の除去は難しいうえに時間が
かかる。代替案として、対電極を測定カセット中、作用電極の近くに設置することができ
るがこれもそもそも困難な上、光が電極に到達するのを妨げないようにしなければいけな
い。
【００１４】
ホットエレクトン電気化学は絶縁体で覆われたシリコン電極又は同じく絶縁体で覆われた
アルミニウム電極を作用電極（Fl ２０１００２４６, クルマラ Sら) として、導体を陽
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極として平面上で利用されてきた。ホットエレクトン電気化学の問題点として、同じ電極
材料を用いて酸化物で覆われたシリコン又はアルミニウム陰極と同レベルの結果を出すこ
とのできる平面統合陽極／陰極システムを実現する事のできる電極が存在しないことが挙
げられる。シリコン及びアルミニウムの問題としては、これらの材料で作られた平面統合
陰極／陽極チップでは標識が初期の一部の励起パルスでしか励起されないため、多用する
ことができない点がある。その後、非常に速い陽極酸化皮膜の形成がセルに流れる電流を
阻止し、同時に酸化皮膜形成中に非常に高強度な個体電界発光（電流蛍光とも呼ばれる）
が発生する。残念なことに、電流蛍光はまた、長寿命の発光成分を含み、従ってランタニ
ドキレートを標識として時間分解電気化学発光測定を実行することができない。アルミニ
ウム及びシリコン陰極／陽極チップの表面を有機ポリマーで保護する事によって上記の問
題は軽減されるが、生体親和性分析における標識化合物の励起及び平面陰極／陽極チップ
に使用出来る電極材料を発見することは不可能に思える。
【００１５】
私達が陰極／陽極チップの開発に取り組む中、陽極酸化防止のためにアルミニウム電極ガ
ラス製チップの陽極部分がカーボンペーストで覆われていなければならないのにも関わら
ず、ミスによって陽極、陰極部分の両方がカーボンペーストで覆われたことがあった。チ
ップが作られてから、測定でテストされたが、驚くことに、TB(iii)キレートが高振幅電
気パルスを光らせた。私達は、このホットエレクトロン電気化学が原因だったと考えた。
たとえ炭素電極や、その他の導線のトンネル排出が可能ではないとしてもである。比較の
ために、有機蛍光体 (８-ヒドロキシキノロン剤と７-アミノ酸４-メチルクマリン)を励起
にしようとしたが、炭素電極に測定可能なECLを与えなかった。従って、以前に発見され
ていなかった炭素電極に関連する現象が見つかったと考えられ、それは電気励起や炭素電
極の組み合わせに適している、
【００１６】
フラーレンと、カーボンナノチューブ、これらに似た現在の新しい炭素技術の基礎は、最
近になって発見されており、炭素化学にはまだ発見も研究もされていない領域が多くある
。私達が記載した励起は、リガンドで発生した励起ではなく、電極表面のテルビウムイオ
ンとの直接接触が原因である可能性がある。電極表面に(水素、酸素、特に原子の形態で)
形成されたガスが、反応メカニズムの重要な役割を果たしていると推測することもできる
。いずれの場合もこの発明による電気化学発光は、反応のメカニズムはまだ不明な点があ
るが、効率的な生体親和性アッセイに使用できる。
【００１７】
この発明によると、陰極/陽極チップの代替として電極/電極チップ(ＥＥチップ)が生成可
能である。ＥＥチップでは、二つの電極のチップのうちどちらを、陰極として或いは陽極
として使用しても問題がない。印刷によるカーボンペースト電極の生産は、考えられる電
極の生産技術で最も安く、これは、使い捨て電気化学発光ベースの診断チップとカセット
で画期的な発明である。このため(HECLをベースとした手法と比較して)、非常に競争力が
ある電気化学発光が、発明で記載したＥＥチップの類を使用して実現可能である。これは
、HECLで使用されていたものよりも大幅に安い。上記を可能にする方法と機器は、１-１
０の特許要件に記載している。
【００１８】
また、この発明に記載されている注目すべき炭素電極の組み合わせは、直接ポリマーカセ
ットの半分で生産することが可能で、通常のＥＥチップのそれ自体の半分よりも大きい。
加えて、半分を、統合された流体的な操作と、サンプルを取り、加え、フィルターにかけ
、試薬に加える操作にすることが可能です。この半分は、光学的に透明である必要はない
。炭素電極を含まない半分は、光学的に透明であることが望ましいが、光学的にのみ透明
なウィンドウ部分が含まれる。必要に応じて、このウィンドウ形成は、材料に応じて選択
されている場合、光フィルターとして機能する。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
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図 １　簡単なＥＥチップベースは、電極(２)と(３)の上で、両面テープで接着され、ブ
ラシでペイント、若しくは印刷されている１９mmx１０mmのガラスまたはプラスティック
チップ(１)。乾燥された電極の上には、穿孔された接着性のプラスティックシートで接着
されたリング(４)がある。このリングは、それ自体がもつ接着剤によってチップ上に接着
され、７mm内側直径セル部分(５)が形成される。８０～１５０のサンプルや他の溶液がセ
ルの中にピペットされる。 
図２プラスチックセルベース(a)。アルミや銀インク層上に　炭素電極が形成され　カー
ボンペーストなしで、電極の電気接触表面が残るＥＥチップ(b)。穿孔から、保護フィル
ムでテーピングする(c)。四角いテープ用の穿孔ツールと粘着ラベル(d)、サンプルのピペ
ット前に測定セルの中に置かれたＥＥチップ。
図３　Tb(iii)は異なる方法で製造されたカーボンペースト電極のキレートキャリブレー
ションカーブ'(a)例２の電極(b)例３電極 (c)例４の電極、および(d)例５の電極
図４　電気化学発光の強さに対する過硫酸塩の効果
図５　ＥＥチップに接続されているPDMチップ(１)ポリマー、紙、ダンボールやガラス、
または任意の組み合わせで通常の生成された基本部分。(２)と(３)別のコートティングが
可能な同一炭素電極．(４)インキュベーションチェンバーと測定チェンバーのPDMチップ(
５)の下の面と、サンプル入力と、試薬の追加の為にチップから到達するオープンチェン
バー(６)、細流路(７)、インキュベーションエリアへの導入、空気除去のチャネル(８)。
PDMチップとＥＥチップは一緒に小さなクランプで押されている。カセットにも同様に接
着されていたが、細流路の遮断を防止する可能性があるため、ジャンクションクランプが
使用されてた。クランプの代わりに、チップを固定するため、プラスチックのフレームを
使用することが可能であった。
図６　カセットの免疫測定法がＥＥチップとPDMチップを生成
図７　ＥＥチップ上のハイブリダイゼーションのアッセイ
図８　ＥＥチップ上での２つ同時の免疫測定 
【００２０】
発明の詳細説明
この発明は、前に記載した複雑な計装と同様の効率性で、いかに簡単で安い装置が、異な
る分析に使用できるかを示している。免疫測定法またはDNAハイブリダイゼーションが、
使い捨てのＥＥチップ上か、ＥＥチップ上の多孔質層を併用した場合である。この両方の
測定デバイスと測定セルは、分散した分析のニーズに対して十分に安い。
【００２１】
この発明は、安い材料の上に、ＥＥセルを作成するさまざまな方法について記載している
。これらの材料には、他にも色々と材料がある中で、各種のプラスチックや、高分子材料
、紙、各種のコーティングを行った紙、ダンボールがある。これらのような材料は、マイ
クロ分析システムやカセットとの組み合わせが簡単で、分析に必要な他のすべての機能を
網羅している。大量生産で、高品質の商品を低価格で製造するためには、印刷という手法
が生産方式として非常に良い選択肢である。この発明に記載している電極は、印刷技術に
よる生産に適しており、市場で競争優位性を大幅に向上させることができる。
以前から、炭素電極が、ルテニウムの電気化学発光の文脈で(FI９８１５６８、クルマラ
、Sら)、使い捨て陽極として使用することが知られているが、単一の炭素陽極はテルビウ
ム錯体の励起に使用できない。この領域の専門家は、１対の炭素プラチナ電極の１つのプ
ラチナ電極を、炭素電極で置き換えることで、すくなくとも電極が同一レベルかお互いに
近接している(今のところ別の幾何学の経験はない）時に、特別な動きをする特別な電極
システムを達成することができるであろうとは想像していなかった。電極の機能が陽極性
をもつか、陰極性をもつか、若しくは別の極性で生成された中間体の影響で反応が生じた
場合に、まだ完全な光源を生成できるかどうか、私達にはまだ確信がない。実験の結果か
ら、ティリタットティーストの主要部分は陰極で生成されるようである。
【００２２】
この発明は、計測の大幅な強化と、分散した分析の市場を対象とした方式を提供し、安く
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、定量的で高速なテストを可能にする。上記は、セル領域の疎水性のリングに適した最も
簡単方式か、より複雑な解析カセットで統合された要素として、ＥＥセルを使用して実現
される。
【００２３】
この発明の目的は、生体親和性アッセイの標識を、直接、ＥＥチップの表面からか、ＥＥ
チップデバイスの多孔質層(多孔質膜)によって、励起するための方式と装置である、この
方式は、免疫化学とDNAプローブの高速アッセイに使用することができる。ＥＥチップと
この発明で記載した方式でテルビウム錯体以外の標識を励起することがやがて可能となる
。
【００２４】
この発明は、主要部分がＥＥチップの装置で構成されている。ＥＥチップの電極の表面は
、抗体やDNAで知られている方法でコーティングすることができ、コーティングに付着し
た標識分子は電気パルスで励起させることができる。この発明によれば、電極(または、
電極部分に接触した任意に追加した多孔質層の表面)は、ラングミューアーブロジェット
フィルムや特別な優位性がある他の簡単に作られたフィルムでコーティングすることがで
きる。
生体親和性アッセイの多孔質膜を使用している場合にしばしば大きな優位性が生じる。多
孔質層によって、サンプルは、抗体にコーティングされた部分に均一に分散される。多孔
質層は、液体の流れの同型遺伝子性の補償として機能し、マイクロフルイディクスシステ
ムの泡生成や、温度の拡散、表面張力を回避し、それらのマイクロフルイディクのフロー
やマイクロ層のセルが引き起こした問題を解消するように所見される。
【００２５】
電極の表面について発明に使用されるフィルム(多孔性層、aka 多孔質膜)は、その微細孔
性と１００μηι以下の薄さが特徴である。これらの種類の材料は商業的にMilliporeや
、MSI、Sartorius、Pall、Sigma、DuPont社など多くの会社から入手可能である。膜は、
等方性でも異方性にでも良い。フィルムの製造技術は様々で、プレス加工や延引加工の場
合があり、気孔は、化学的か物理的に生成され、異方性フィルムは相転移による。PTFEや
、ポリビニリデンフッ化物、ポリカーボネート、ポリスルホン、ナイロン、セルロースエ
ステルなどが適切な材料である。これらは、異なる細孔サイズや、厚さ、異なる物理化学
的特性で、商業的に入手可能である。ファイバー フィルター、ろ過紙、ろ過布などの繊
維状材料が使用可能である。
【００２６】
製造上の理由で、ＥＥチップは乾燥した状態での保管が好ましい。液体サンプルやＥＥチ
ップやチップでの中の多孔質層のバッファソリューションを加えて装置を稼動状態に設定
する。したがって、直接電極上や膜と電極間で、生体親和性反応に適した条件となる。
【００２７】
この発明が記載したＥＥチップには、代替する選択肢がたくさんある。基本的に必要なの
は、十分に導電性のあるカーボンペーストを直接、チップ上の電極チップの製造に使うこ
とである。通常それは、プラスチックや、紙、ガラスチップやストリップであり、印刷技
術で製造されるのが最も典型的である。
【００２８】
カーボンペーストのコンダクタンスが不足する場合は、カーボンペーストの下に例えば、
シルバーインクや、薄い金属層のような、導電性の高い層を生成することができる。そし
て、それらは、カーボンペーストで強力に覆う。従って、抵抗性をもったカーボンペース
トフィルムの中に、長距離があり、潜在的なドロップが発生しないので、ECLを生成する
のには、すでに比較的に低電圧で十分となる。
【００２９】
ＥＥチップは、さまざまな異なる手法で、異なる材料の最適な特徴を利用して、通常の診
断カセットの一部として接続される。例えば、通常、チャネルやセルのような高分子材料
で作られたカセットの一部分とするのが目的であり、乾燥化学で試薬を加えた後、診断測
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定の必要なすべての機能を発揮させるので、一般的に、使い捨てのカセットは使用後、使
用中に決して開けない。
【００３０】
次の図では、発明について、図や例（応用はこれに限らない）と例に関連した数値でより
詳しく説明する。
例１　セル領域にカーボンペーストのみを使用した電極材料のＥＥチップ電極の製造

図１に示す１対の電極は、１０ x １９ mmのプラスチック製チップ上にテンプレートを用
いて、カーボンペースト(Creative Materials １ １０-０４ Carbon Ink, Tyngsboro, MA
, USA)を塗布している。高さ０．２mm、幅０．５mmのルート面をチップの中央に残し、ミ
リングで製造した。このルート面が両電極間の抵抗として用いられた。(図２)カーボンペ
ーストが乾燥した後に、追加の層がシルバーインク（Bison electro G-２２, Bison Inc,
 Netherlands)で塗られ、シルバー層がセル領域に殆ど到達している。(図２)セル領域は
、穿孔されたテフロン（登録商標）テープ(Irpola Oy, Turku, Finland)か、一般的な穿
孔テープ(７ mm か ８ mmの穴が真ん中についている図１のように丸型ではく四角型）を
、電極の左端に図１に示すように接着させて形成する。Tb-２,６- bis[N,N-bis(カルボキ
シメチル)アミノメチル]-４-ベンジンフェノール キレート と Tb(III)-N'-４- イソチオ
シアナートベンジル)ジエチレントリアミン-N ,N ,N ,N -テトラアセテートキレートの両
方が励起し、このセルの中で時間分解能で測定される。しかしながら、例２のＥＥチップ
では、はるかに高い強度が他のランタノイドイオンの対応するキレートがテルビウムより
も大幅に低い強度で与えている。
【００３１】
例２　カーボンペーストを覆うシルバーインクによるＥＥチップの製造

図１に示す１対の電極は、１０ x １９ mmのプラスチック製チップ上にテンプレートを用
いて、シルバーインク(Bison electro G-２２, Bison Inc, Netherlands)を塗布している
。高さ０．２mm、幅０．５mmのルート面をチップの中央に残し、ミリングで製造した。こ
のルート面が両電極間の抵抗として用いられた。(図２)カーボンペーストが乾燥した後（
５時間）に、上層にカーボンペースト（Creative Materials １ １０-０４ Carbon Ink, 
Tyngsboro, MA, USA)をその上部に加え、一晩、室温に放置した。セル領域は、穿孔され
たテフロン（登録商標）テープ(Irpola Oy, Turku, Finland)か、一般的な穿孔テープを
、電極の左端に図１に示すように接着させて形成する。Tb-２,６-bis N,N-bis(カルボキ
シメチル)アミノメチル]-４-ベンジル フェノール キレートのキャリブレーションカーブ
が図３(a)に示されている。白丸。測定器は、スタンフォード　リサーチ SR４００フォト
ンカウンタで、クーロスタティックパルスジェネレータと黒のプラスチックＥＥle3/4r e
^harhbe *、 パーキン　エルマー　チャネル光電子増倍管モジュールと接続されている。
測定値のパラメータは以下の通り。パルス電圧-６７V、パルス充電μο/ρηｉ５３０ε
、パルス周波数　２０HzECL強度は１０００以上の励起サイクルに設定、遅延時間０．０
５ms、測定ウィンドウ６．０MS０．０５mナトリウム テレボレート,バッファー、pH９．
２、が使用された。 
【００３２】
例３　カーボンペーストから紙の上のＥＥチップの製造。
まず、オーブンペーパー(対油性の紙）にシルバーインク (Bison electro G-２２, Bison
 Inc, Netherlands)をコーティングし、カーボンペースト(Creative Materials １ １０-
０４ Carbon Ink, Tyngsboro, MA, USA)の層をシルバーの上にコーティングする。シルク
スクリーン印刷のようにテンプレートをコーティングで使用。カーボンペーストが室温度
で２h時間乾燥された後に、図２のベースにストリップを使用して紙から切り離す。、用
紙の端のベースのルート面に、カーボンペーストを塗布し、シルバーが電解液と直接の触
れ合わないようにする。最後に、紙をプラスチックベースに両面テープ(３M)で接着し、
セル領域を形成するテープ　リングをチップに接着する。
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【００３３】
Tb-２,６-bis[N,N-bis(カルボキシメチル)アミノメチル]-４-ベンジンフェノール キレー
ト　のキャリブレーションカーブが図３(a)に示されている。白丸。測定パラメータは例
２と同じ。
【００３４】
例４カーボンペーストを塗布した金属フォイルのストリップによるＥＥチップの製造。
まず、１０ x １９ mmのプラスティックチップの上にアルミフォイルのストリップを接着
して、１対の電極を作る。高さ０．２mm（或いは、別の選択として０．３mmか０．４ｍｍ
)　で幅０．５mmのルート面を、両電極間の抵抗として機能するよう、ミリングでチップ
の中央に残す。(図２)アルミフォイルのストリップにカーボンペースト（Creative Mater
ials １ １０-０４ Carbon Ink, Tyngsboro, MA, USA)のコーティングを行い、スプリン
グスタッド/ピン（装置のパルスジェネレーターにチップを接続）の接触部分の右端が覆
われないようにする。セル領域は、穿孔されたテフロン（登録商標）テープ(Irpola Oy, 
Turku, Finland)か、一般的な穿孔テープを、電極の左端に図１に示すように接着させて
形成する。Tb-２,６-bisr ,N-bis(カルボキシメチル)アミノメチル]^-b^zoylp"henOl" キ
レート　のキャリブレーションカーブが図３(a)に示されている。白丸。例８に示された
通り、同様な電極も蒸着で生成されたアルミ板から始めて生成することができる。測定パ
ラメータは例２と同じ。
【００３５】
例５　カーボンペーストに覆われた市販メタルステッカーからのＥＥチップの製造 
まず、１０ x １９ mmのプラスティックチップの上に、銅製のフォイルススティッカー(S
crＥＥn House, Turku, Finland) を接着して、１対の電極を作る。高さ０．３mmで幅０
．５mmのルート面を、両電極間の抵抗として機能するよう、ミリングでストリップの中央
に残す。(図１)銅製フォイルのストリップにカーボンペースト（Creative Materials １ 
１０-０４ Carbon Ink, Tyngsboro, MA, USA)のコーティングを行い、ストリップの右端
のスプリングピンとパルスジェネレーターの接触部分が塗布されないようにする。セル領
域は、穿孔されたテフロン（登録商標）テープ(Irpola Oy, Turku, Finland)か、一般的
な穿孔テープを、電極の左端に図１に示すように接着させて形成する。Tb-２,６-bis N,N
-bis(カルボキシメチル)アミノメチル]-４-ベンジンフェノール キレート　のキャリブレ
ーションカーブが図３(d)に示されている。黒丸。例８に示された通り、同様な電極も蒸
着で生成されたアルミ板から始めて生成することができる。測定パラメータは例２と同じ
。
【００３６】
例　６ECLの強度に対する過硫酸塩の効果
まず、例２の手順で十分なＥＥチップを生産する。様々な添加剤の電気化学発光への影響
の研究をする際に、過硫酸塩を加えることで電気発光が増加したことに気づいた。過硫酸
塩が、硫酸根を生成する過程で減少している可能性があることを示している。硫酸根は　
水溶液中のTb(III) イオンとキレートから化学発光を生じさせることで知られている。(S
． クルマラら, アナル　チム　アクタ ２９４ページ (１９９４年) １３-２５．)．
【００３７】
カリウム過硫酸の濃縮の信号強度への効果の研究がさらに進み、過硫酸の濃縮が増加する
と、研究した濃縮範囲(図４)を通して、Tb(III) キレート (１ x １０"６ M Tb-２,６-bi
s[N,N-bis(カルボキシメチル)アミノメチル]-４-ベンジンフェノール)のECLの強度を大幅
に増加させることに気づいた。
【００３８】
強度の増加がカリウム過硫酸塩の最も高い溶解量(約５０mM)にまで続き、より高い濃縮が
過硫酸ナトリウムで達成できる可能性がある。測定パラメータは例２と同じ。 
【００３９】
例７　酸とベースのトリートメントの効果。
電極の安定性が酸性条件と基本的な条件の下で研究され、電極が２度目に使用されたとき
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にパフォーマンスが向上したことが判明した。このため、例２で記載した手順で製造され
たＥＥチップを１５分間、１M NaOH溶液、１M H２S０４溶液、１M　HC１溶液でインキュ
ベートし比較した。インキュベーションの後で、電極を蒸留水で洗浄し、Ι μΜ Tb-２,
６-bis[N,N-bis(カルボキシメチル)アミノメチル]-４-ベンジンフェノール キレート　で
測定された。測定パラメータは例２と同じ。結果は、下記の表の通りで、酸によるトリー
トメントと基本のトリートメントの双方で明確に電極の効率性が向上した。
【表１】

【００４０】
例８．
ＰＤＭＳ（ポリメチルシロキサン）のチップはペトリ皿上のシリコン・エラストマー（硬
化剤　１：１０）の鋳型によって作成された。濡れたＰＤＭＳは真空内でガス抜きされ５
０°Cの温度で２時間かけて硬化された。固まったＰＤＭＳは型から外されて小さな断片
に切断された。
【００４１】
ＰＤＭＳのチップには左辺にサンプルと試剤を投入する空間（図５の６）があり、そこで
分析前に生物親和性の分析に必要な試剤が乾燥された。このサンプル投入空間はマイクロ
チャンネル（図５の７）で培養及び測定の空間（図５の５）に接続されていた。毛管力と
静水圧が液体を培養／測定の空間に運び、空気は空間よりマイクロチャンネル（図５の８
）を通して排気された。培養／測定の空間にはＰＤＭＳのチップの空間を一定のサイズに
保ち、圧縮されないための小さな支柱を置いた。培養／測定の空間の高さは０．３５ｍｍ
、体積はカリパス　１５μｉでＰＤＭＳチップ全体の厚さは５ｍｍであった。
【００４２】
最初にガラス・チップ（１９．００ｍｍ　ｘ　１０．００ｍｍ）の上面がプラズマで簡単
に処理された。それから、カリパス０．３ｍｍの厚さのアルミニウム層がマスクの下に装
着されたガラスチップ上のマスクを通して真空蒸着された；チップの両電極（図１の２と
３）が形成された。この後アルミニウムの電極は炭素ペースト（Creative Material　１ 
１０-０４ Carbon Ink, Tyngsboro, MA, USA）でストリップの右辺のバネ懸架式のピンの
接触箇所が塗られないように包括的に塗られた。
【００４３】
ｈＴＳＨ（人体甲状腺刺激ホルモン）がモデル被分析物として使用され、反ＴＳＨ（ＭＯ
ＡＢ、ロット番号：Ｍ－２１３１０、カタログ番号　ＭＩＴ０４０６，円錐　６．８７ｍ
ｇ／ｍＬ；　Ｍｅｄｉｘ　Ｉｎｃ，　ＵＳＡ）に接続した亜粒子が主要（捕獲）抗体とさ
れ、そして二次的な（標識マーク付き）抗体はβ亜粒子特定の反ＴＳＨ（クローン５４０
４、ロット番号　ＳＰＣ０９９、円錐　５．５ｍｇ／ｍｌ、Ｍｅｄｉｘ　Ｂｉｏｃｈｅｍ
ｉｃａ　Ｏｙ　Ａｂ　Ｆｉｎｌａｎｄ）とされました。人体ＴＳＨの測定目盛基準はＷａ
ｌｌａｃの濃縮貯蔵溶液（ＤＥＬＦＩＡ　ｈＴＳＨ　ｋｉｔ、３２４ｍｌＵ／ｍｌＴＳＨ
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）を希釈して生成された。
【００４４】
標識マーク付きの二次抗体（反ｈＴＳＨ、クローン５４０４、５．５ｍｇ／ｍｌ、Ｍｅｄ
ｉｘ　Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａ　Ｏｙ　Ａｂ）はＴｂキレートのイソチオシアナート派生物
を抗体と８０倍のモル過剰体積内で反応させて生成する。反応をそのままｐＨ９．５で一
晩進行させた。標識マークされた抗体は高さ５２ｃｍのサファローズ６Ｂの上に５．５ｃ
ｍのセファデックスが重なっている直径１ｃｍの円柱内で分離された。
【００４５】
炭素ペーストが乾燥した後、電極は以下の手順に従ってＥＥチップ上の測定セルのエリア
にあるテープによって形成された槽内の抗体で塗られた。
【００４６】
１５０個の３０ｎｇ／ｍＬの捕獲抗体（０．１ＭＥＳ、０．２Ｍ　ほう酸塩、０．０２５
％ウシガンマグロブリン　ｐＨ　６．５）を含む溶液が培養槽に加えられ、台の下のアジ
化物を含んだ水が底に入っている密閉したプラスチックの箱で３時間培養された。塗装が
終了後、セルのエリアは洗浄溶液（０．０５Ｍ　Ｔｒｉｓ－Ｈ２Ｓ０４　バッファー、ｐ
Ｈ７．７５、０．１％ウシ・アルブミン、０．１％ＴｗＥＥｎ２０　及び０．１％　Ｎａ
Ｎ３）で洗われた。
【００４７】
次にＰＤＭＳチップ（２５ｍｍ　ｘ　１４ｍｍ、厚さ５ｍｍ;　図５の４）がＥＥチップ
に適度の堅さで圧着するように留め金で取り付けられた。この後、溶液のμｉがＰＤＭＳ
－ＥＥのカセットの左辺にあるサンプルの取り口の空間に加えられた。溶液は０．０５Ｍ
　Ｔｒｉｓ－Ｈ２Ｓ０４のバッファー（ｐＨ７．７５、０．１％ウシ・アルブミン、０．
１％ＴｗＥＥｎ　２０及び０．１％ＮａＮ３）内の標識マーク付きの二次抗体を含んでい
た。
【００４８】
０．２Ｍのテトラほう酸ナトリウムのバッファー（ｐＨはＨ２Ｓ０で７．８に設定；０．
５％ウシ・アルブミン、０．０５％ウシ・ガンマグロブリン、０．０１％ＴｗＥＥｎ　２
０及び０．１％ＮａＮ３）が免疫性分析と測定バッファーに使用された。最初に２５μｌ
の標準ｈＴＳＨが１７５の免疫性分析と測定のバッファーに加えられた。混合物は標識マ
ークが既に乾燥していたサンプルの取り口空間（図５の６）にピペットで加えられた。サ
ンプルが標識マークを溶解し、混合物は毛管力と静水圧でマイクロチャンネル（図５の７
）を通して培養／測定の空間（図５の５）に運ばれ、空気は他のマイクロチャンネル（図
５の８）を通して排気された。
１．
１５分間の培養後以下の測定機器を使用して各ＰＤＭＳ－ＥＥカセットからＥＣＬの強度
が測定された：ラボ製のクーロスタテイック・パルス発生器、スタンフォード　リサーチ
機器のＳＲ４００プロトンカウンター、Ｎｕｃｌｅｕｓ　ＭＣＳ－ＩＩのマルチチャンネ
ル・カード及び黒色のプラスチックで作られ、パーキン・エルマーのチャンネル光電子増
倍管のチューブ・モジュール（パルス振幅－４５Ｖ、パルス充電　１５μ^ρωεε、パ
ルス周波数　２０Ｈｚ；０．０５ｍｓのデイレーと６ｍｓの測定期間を伴う２００以上の
刺激の周期のＥＣＬの強度の測定値が統合された）を伴う閉塞されたセルの測定空間。測
定の結果は図６に表示されている。
【００４９】
例９ ＥＥチップスの交配
ＥＥチップは例６と同様に蒸発したアルミニウムと炭素ペーストから生成されました。チ
ップのセルのエリアは範例１と同様にテープで形成された。
【００５０】
決めるべきシーケンスは人体のエンテロ及びライノウイルスに共通な１２０ネクレオチド
の断片でした。断片はＲＴ－ＰＣＲ法（Ｌｏｎｒｏｔその他、Ｊ．Ｍｅｄ．Ｖｉｒ．５６
（１９９９）３７８－８４．）によってコピーされていた。このシーケンスは集中化した
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診断ラボでエンテロとライノウイルスを特定するために日常的に使用されている。
【００５１】
決めるべきシーケンスの５’末端に補足的なプローブ１（ＴＴＡ－ＧＣＣ－ＧＣＡ－ＴＴ
Ｃ－ＡＧＧ－ＧＧＧ－ＣＧＡ－ＡＡＡ－ＡＡ－Ｃ６－ＮＨ２；　ＭｅｄＰｒｏｂｅ　ＡＢ
，Ｓｗｅｄｅｎ）が炭素ペーストの電極に塗られた。塗装には（ＡＰＴＥＳ）のアミノ・
グループが（３アミノプロピル）トリエトキシランでのシラン処理によって酸化物の層で
覆われている電極に加えられた。プローブ１の３’の末端にポリ　－、テール　－、硫化
　－カーボンの脂肪族カーボン・チェーンと末端のアミノ・グループが加えられました。
最終的な共有結合性のボンデイングがＤＳＳの二重試剤（スベリン酸ジオクシンイミジル
）で生産者の指示に従って行われた。
【００５２】
第二のプローブ（プローブ２）（（ＮＨ２）４－ＧＡ－ＡＡＣ－ＡＣＧ－ＧＡＣ－ＡＣＣ
－ＣＡＡ－ＡＧＴ－Ａ）にはプローブを８０倍過剰なキレートと共に０．５Ｍの炭素塩バ
ッファー（ｐＨ９．５）で一晩培養することによってＴｂキレート（Ｔｂ－２，６－ｂｉ
ｓ[Ｎ、Ｎ－ｂｉｓ（カーボキシメチル）アミノメチル]Ａ－４－ベンゾイルフェノール）
のイソチオシアナート派生物で標識マークが付けられました。培養後標識マークが付けら
れたプローブはセファデックスＧ５０の円柱で洗浄された（ＮＡＰ－５の円柱、ＧＥヘル
スケア）。
【００５３】
交配は以下の方法で行われた。１ｈｅ～Ｋ１：｜’ＣＲ～倍加されたＤＮＡのサンプル（
２０μｉ＾、希釈率１：５０、１：１００、１：１０００）が１８０μｉ、ＮＡＯＨ（５
０ｍｍｏｌ／Ｌ）で変性され３７℃で５分間培養された。サンプルは２００μｉの中性バ
ッファー（６ｘＳＳＣ，０．３％ＴｗＥＥｎ２０、２０ｍｍｏｌ／Ｌのクエン酸）を加え
たことにより中性化した。中性化されたサンプルと標識マークが付けられたプローブ２（
０．６ｎｇ／μＥ、５０ｍｍｏｌ／ＬＴｒｉｓ－ＨＣＬバッファーｐＨ７．８、６００ｍ
ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ、１％Ｔｒｉｔｏｎｘ１００及び１％遮断剤（Ｒｏｃｈｅ））の双
方が１０μＥ新たな一つの試験管に移された。混合後、混合物の３．５μｉがテスト・ス
トリップの膜の部分にピペットで移された。交配後（５分）シリコンの電極から膜が外さ
れ、ＥＥチップが３回洗浄されてＥＣＬが測定された。簡単なサンプルの希薄化のグラフ
が図７に表示されています。測定パラメーターは範例８と同じである。
【００５４】
例１０　一つのＥＥチップ上での二つの被分析物の免疫性の分析判定
一つの電極がＣＲＰ捕獲の抗体で塗られ、他の電極がＴＳＨ捕獲の抗体で塗られた故にＣ
反応性タンパク（ＣＲＰ）と甲状腺刺激ホルモン（ＴＳＨ）は同時に判定されました。
ＥＥチップの電極はテープで作られた長方形の槽内の捕獲抗体で塗られた。テープには長
方形の複数の穴が雛形を使ってナイフで開けられた。各槽は図１に示されるようにもう一
つの丸い穴の付いたテープを加えることで作られた事前の処理の終わりに作られた最終の
丸いセルのエリアより少し大きな符合する電極の範囲をカバーした。
【００５５】
双方の抗体は同時にそれぞれのテープの槽内にある電極に塗られた。反ＴＳＨ（反ｈＴＳ
Ｈ、ＭＩＴ０４０６、Ｍｅｄｉｘ　Ｂｉｏｔｅｃｈ　Ｉｎｃ．ＵＳＡ）は抗体（２５ｎｇ
／ｍＬ，１５０μｉ，）を室温で０．１ＭＭＥＳ，０．０３Ｍ　Ｈ３Ｂ０３，０．５ｍＭ
　クエン酸カリウム、０．０２５％　グルタルアルデヒド及び０．０５％　ウシガンマグ
ロブリンを含む洗浄溶液に２時間培養することによって電極に塗られました。培養後、テ
ープ槽は洗浄溶液（５０mＭ　Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ　バッファー　ｐＨ７．８で０．９％の
ＮａＣｌ、０．０９％ＮａＮ３及び０．０５％ＴｗＥＥｎ２０）で３回洗われました。洗
浄後、塗られた電極は飽和溶液（５０ｍＭ　Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ　０．０５％ＮａＮ３、０
．９％ＮａＣｌ、０．１％ＢＳＡ及び６％Ｄ－ソルビットでｐＨ７．８）をテープ槽で３
０分培養して飽和させました。飽和後、テープ槽は電極のエリアから（反ＣＲＰ塗装のテ
ープ槽と同時に）取り除かれＥＥチップは３０°Cで２時間半乾燥された。
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【００５６】
同様な方法で反ＣＲＰは抗体（２０ｎｇ／ｍＬ、１５０μｉ、５０ｍＭ　Ｔｒｉｓ－ＨＣ
ｌのバッファー付き）を（他の電極上のテープ槽内で）室温で２時間培養することによっ
て塗られました。培養後、テープ槽は洗浄液（５０ｍＭ　Ｔｒｉｓ－ＨＣｌバッファー　
０．０％のＮａＣｌ、０．０９％のＮａＮ３及び０．０５％のＴＥＥｔ２０）で３回洗わ
れました。洗浄後、塗られた電極は飽和溶液（５０ｍＭ　Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ　０．０５％
ＮａＮ３、０．９％ＮａＣｌ、０．１％ＢＳＡ、６％Ｄ－ソルビット及びＣａＣｌ２でｐ
Ｈ７．８）をテープ槽で３０分培養して飽和させました。飽和後、テープ槽は電極のエリ
アから（反ＴＳＨ塗装のテープ槽と同時に）取り除かれＥＥチップは３０°Cで２時間半
乾燥された。
【００５７】
標識マーク付きの抗体は膜内で以下の如く乾燥させられた。Ｔｂ（ＩＩＩ）キレート（Ｔ
ｂ２、６－ｂｉｓ「Ｎ、Ｎ－ｂｉｓ（カーボキシメチル）アミノメチル」－４－ベンゾイ
ルフェノール）で標識マークが付けられた反ｈＣＲＰ抗体（７４ｎｇ／ｍＬ、Ｍｅｄｉｘ
　Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａ　Ｏｙ　Ａｂ　反ｈＣＲＰクローン６４０４）と同じＴｂ（ＩＩ
Ｉ）キレートで標識マークが付けられた反ｈＴＳＨ抗体（８０ｎｇ／ｍＬ、クローン５４
０４、Ｍｅｄｉｘ　Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａ　Ｏｙ　Ａｂ）は５０ｍＭ　Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ
のバッファー（ｐＨ７．７、０．０５％　ＮａＮ３、０．９％　ＮａＣｌ、０．５％　Ｂ
ＳＡ、０．０５％　ウシガンマグロブリン、０．０１％　ＴｗＥＥｎ　２０、１ｍＭ　Ｃ
ａＣｌ＊２０）内で溶解された。　抗体のバッファー溶液の０．５が膜（１０　ｘ１０ｍ
ｍ、ニュークポア膜）の中心にピペットに注入され室温と室内の気体で一晩乾燥された。
免疫性分析（ＣＲＰ内容　１、１０及び１００ｎｇ／ｍＬ）に必要なｈＣＲＰの標準サン
プルは試験管内でＣＲＰの標準溶液（Ｓｃｒｉｐｐｓ、カタログ番号　Ｃ０１２４）を５
０ｍＭのＴｒｉｓ－ＨＣｌバッファー（ｐＨ７．７、０．０５％ＮａＮ３、０．９％Ｎａ
Ｃｌ、０．５％ＢＳＡ、１ｍＭＣａＣｌ２＊２０）で希釈して作られました。同様にＴＳ
Ｈの標準サンプル（１、１０及びｌ１００ｍｌＵ／ｍＬ）はＴＳＨの標準（３２４ｍｌＵ
／ｍＬ、Ｗａｌｌａｃ、ＤＥＬＦＩＡ　ｈＴＳＨキット）を５０ｍＭのＴｒｉｓ－ＨＣｌ
バッファー（ｐＨ７．７、０．０５％ＮａＮ３、０．９％ＮａＣｌ）で希釈して作られた
。
【００５８】
　免疫性分析はＥＥチップと浸透性のある膜が始めに乾燥していた状態で行われた。膜は
テープ槽が特定したＥＥチップのセルのエリアにぴったり合わせて置き、テープで固定し
た。免疫性分析は両方の標準３．５Ｔの被分析体を浸透性のある膜（ＣＲＰ　０ｎｇ／ｍ
Ｌ　とＴＳＨ　０ｍｌＵ／ｍＬ；ＣＲＰ　１ｎｇ／ｍＬとＴＳＨ　１ｍｌＵ／ｍＬ；ＣＲ
Ｐ　１０ｎｇ／ｍＬとＴＳＨ　１０ｍｌＵ／ｍＬ；ＣＲＰ　１００ｎｇ／ｍＬとＴＳＨ　
１００ｍｌＵ／ｍＬ）の上に加えることによって開始された。室温で１０分間の培養後、
膜が取り除かれ、ＥＥチップのセルのエリアが測定バッファーで洗浄され測定バッファー
（０．０５Ｍ　Ｎａ２Ｂ４０７と２ｘ１０”４ＭＫ２３２０ｇ）のμｉが加えられた。両
方の被分析体は始めの１０回の刺激周期に反ＴＳＨの電極を陰極として測定し、次の１０
回の刺激周期で極性を変えて反ＣＲＰの電極を陰極として測定した。測定は５回繰り返さ
れ両方の電極からの信号が加算された。結果から、発光は主に陰極から発生するようであ
る。なぜなら、ＴＳＨからの反応は左の電極から受信されており、このような二重の分析
は作動するようだが、これらの化合物、ＴＳＨとＣＲＰを同じサンプルとして測定するの
は必ずしも賢明ではないかも知れない。測定の結果は図８に表示され、パラメーターは例
８と同じである。
＜出願時の請求の範囲の写し＞
＜請求項１＞　電解質の溶液内でランタノイドのキレートを電気的に刺激する方法はその
刺激が炭素ペー　　　ストから作られた二つの電極がある電子科学電池内で１ｎｓから１
０００ｓの持続時間、０．００１Ｈｚから１２００ＭＨｚの周期と１Ｖから４００Ｖの振
幅を持つ電圧パルスで行われると云うことで特色付けられている。
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＜請求項２＞　請求項１による方法は電極の極性が測定期間に少なくとも１度は変わり、
その結果測定中に　両法の電極が陽極と陰極として機能したであろうことで特色付けられ
ています。
＜請求項３＞　請求項１による方法は連続した刺激パルスは２電極であり、その結果電極
はパルス発信中に交互に陽極と陰極として機能することで特色付けられている。
＜請求項４＞　請求項１から３のどの方法も炭素ペーストの電極は印刷技術、噴霧又は塗
装によって作られることで特色付けられている。
＜請求項５＞　請求項１から４のどの方法でも炭素ペーストの電極は金属フィルムの表面
、伝導性を持つインク又は伝導性を持つポリマーからなる他の伝導体上に作られることで
特色付けられている。
＜請求項６＞　電極／電極チップは陰極と陽極の両方が同時に５０Ω／ｃｍ２以下の望ま
しい抵抗を持つ炭素ペーストから形成され、チップの電極がｍｅｔＫｏ３ｓ“ｉｈ”の請
求項－５の如何なるものにも従ったＴｂ（ＩＩＩ）のキレートの刺激に適するように電極
が抵抗体材上に印刷技術、噴霧又は塗装によって作られることで特色付けられている。
＜請求項７＞　電極／電極チップは陰極と陽極の両方が上の層として同時に１０００Ω／
ｃｍ２以下の望ましいフィルムの抵抗を持つ炭素ペーストから形成され、チップの電極が
請求項１－５の如何なる方法にも従ったＴｂ（ＩＩＩ）のキレートの刺激に適するように
電極が抵抗体材上又は絶縁体材上に印刷技術、噴霧又は銀のインク、乾燥後に炭素ペース
トによる塗装によって作られることで特色付けられている。
＜請求項８＞　電極／電極チップは陰極と陽極の両方が同時に１０００Ω／ｃｍ２以下の
望ましいフィルムとしての抵抗を持つ炭素ペーストから形成され、チップの電極が請求項
１－５の如何なる方法にも従ったＴｂ（ＩＩＩ）のキレートの刺激に適するように電極が
薄い（カリパス　０．０１ｍｍ－５ｍｍの厚さ）の抵抗体材又は絶縁体材の層で分けられ
た二つの金属片又はフォリオ片から作られ、金属片は印刷技術、噴霧又は塗装で塗られる
ことで特色付けられている。
＜請求項９＞　１から８の如何なる請求項に従った電極／電極チップでもそのＥＣＬの特
性がその表面を望ましいアルカリ金属水酸化物とアルカリ性の土塁金属水酸化物からなる
化学物質で処理することによって改善されることで特色付けられている。
＜請求項１０＞　１から８の如何なる請求項に従った電極／電極チップでもそのＥＣＬの
特性がその表面を望ましい硫酸、塩酸、燐酸又は酢酸からなる酸で処理することによって
改善されることで特色付けられている。
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