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Tiivistelma - Sammandrag

Esilia oleva keksintd koskee ioniselektiivista elektrodia hai-
ritsevista aineista vapaata hiilidioksidin maarittamista vesi-
pitoisista naytteista varten. Keksinté koskee my6s kalvora-
kennetta ja menetelmaé kehon nesteiden, jotka sisaltavat
analysoitavaa ainetta ja hairitsevia aineita, analyysia var-
ten. Keksinnén mukainen elektrodi kasittaa sisdisen vertai-
juelektrodin (1,2), nestetilassa olevan ioniselektiivisen kal-
von (3) ja erotuskalvon (4), joka kasittaa hydrofiilisen kal-
von, jonka keskimaarainen huokoskoko on pienempi kuin
0.1 um. Nestetilassa oleva ioniselektiivinen kalvo asetetaan
jaheiseen kosketuksiin erotuskalvon kanssa, joka edullisesti
kasittaa kalvon, joka on valmistettu selluloosakuiduista,
regeneroiduista selluloosakuiduista tai ;elluloosajohdan-

naisten kuiduista.

Foreliggande uppfinning avser en jonselektiv elektrod for
bestamning utan stérande dmnen av koldioxid i vattenhal-
tiga prover. Uppfinningen avser dven en membranstruktur
och ett forfarande for analys av kroppsvatskor innehallan-
de analyserade amnen och stérande amnen. Den uppfin-
ningsenliga elektroden omfattar en inre referenselektrod
(1, 2), ett jonselektivt membran (3) i vatskefas och ett
separeringsmembran (4) omfattande ett hydrofilt mem-
bran, vars genomsnittliga porstorlek ar mindre &n 0,1 pm.
Det jonselektiva membranet i vatskefas placeras i intim
beréring med separeringsmembranet, som féretradesvis
omfattar ett membran framstallt av cellulosafibrer, re-

genererade cellulosafibrer eller fibrer av cellulosaderivat.
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loniselektiivinen elektrodi ja menetelmé hiilidioksidin méaérittimiseksi kehon

nesteistd

5 Esilla oleva keksint6 koskee hiilidioksidin maarittamista vesipitoisista naytteista.
Erityisesti keksintd koskee ioniselektiivista elektrodia ja menetelmaa hiilidioksidin
kokonaispitoisuuden maéarittdmiseksi kehon nesteistd, esimerkiksi veresta, plas-
masta tai seerumista. Keksinté koskee lisdksi myés ioniselektiivisen elektrodin
kalvorakennetta, joka elektrodi sopii erityisesti analysoitavia aineita ja héiritsevia

10 aineita siséltévien vesipitoisten naytteiden analysoimiseen ilman, ettd hairitsevat

aineet vaikuttavat analyysiin.

Happo-emas- ja elektrolyyttitasapainoa ihmiskehossa saatelevat keuhkojen ja mu-

nuaisten mekanismit. Bikarbonaatti on paaasiallinen ioni, joka yhdistaa naita kah-
15 ta saatelysysteemid. Kumman tahansa ndiden mekanismien toimintahdirié iime-

nee yleisesti muutoksina bikarbonaatin pitoisuudessa, mihin liittyy muiden anio-

nien pitoisuuksien ja pH:n muutokset.

Bikarbonaatin todellinen pitoisuus riippuu kaikkien veressa esiintyvien CO,-muo-
20 tojen, nimittain liuvonnut hiilidioksidi, karbonihappo, karbonaatit, karbamaatit, koko-
naispitoisuudesta ja pH:sta [ Tietz Fundamentals of Clinical Chemistry, C.A. Burtis
ja E.R. Ashwood, toim., neljas painos, W.B. Saunders, Co., Philadelphia, s. 525].
Tasté syysta kokonais-CO,:n maarittdminen kuuluu tarkeimpiin méarityksiin kliini-

A sessé laboratoriossa.
1125
) Veren kemialliset olosuhteet ovat sellaiset, ettd kokonais-CO,:n arvo voidaan hel-
posti laskea, jos vain pH ja CO,:n yhden muodon pitoisuus mitataan. Tasta johtuu
se, etta hiilidioksidi-ilmaisimia, jotka kykenevat mittaamaan liuenneen CO,:n, tai
R karbonaatti-ioniselektiivisia elektrodeja on kaytetty tekniikan tasossa (vrt. US-pa-
.30 tentti 3723 281).

Kaasuilmaisimen paahaitta on sen mekaanisesti monimutkainen rakenne ja tarve

kalibroida se kaasuilla.
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Tahan mennessa kuvatuilta karbonaatti-ioniselektiivisilta elektrodeilta puuttuu
herkkyytta ja selektiivisyyttd. Riittamatén herkkyys vaatii hankalaa naytteen pH:n
saatelemista (esim. suurentamista) lisadmalla emaksista puskuria ennen mittaa-
mista, tai vaatii lisddmé&an monimutkaisia kerroksia, jotka tekevat elektrodin pinnan

5 emaksiseksi (US-patentti 4 272 328). Siten elektrodeja ei voida kayttaa sarjaméaéri-
tyksissa.

Tehdyt yritykset herkkyyden parantamiseksi ovat vaikuttaneet haitallisesti selektii-

visyyteen erityisesti usein kaytetyilla iaakkeilla kuten aspiriinit (salisylaatit). Tama
10 on vuorostaan saanut aikaan tarpeen lisata alue, joka poistaa hairiéta aiheuttavat

aineet (vrt. US-patentti 4 303 408), mika taas lisda elektrodin mekaanista moni-

mutkaisuutta, mutta ei silti salli salisylaattivapaita maarityksia.

Esilla oleva keksint6 tahtaa tekniikan tasoon liittyvien ongelmien poistamiseen ja
15 keksinnon kohde on tarjota ilmaisin, joka kasittda uuden ioniselektiivisen elektro-
din, joka mahdollistaa kehon nesteiden kokonaishiilidioksidipitoisuuden suoran

maérittamisen.

Keksinndn toinen kohde on tarjota ioniselektiivisille elektrodeille uusi kalvoyhdis-
. 20 telm&, joka laajasti ottaen sallii analysoitavien aineiden hairiéttéman maarittami-
vt sen analysoitavan aineen vesiliuoksesta, joka sisaltaa hairitsevia aineita. Erityi-

sesti keksintd tahtaa tarjoamaan kalvoyhdistelman, joka on sopiva maéarittdmaan

karbonaatteja, joita esiintyy kehon nesteissa, jotka sisaltavat salisylaatti-ioneja.

1125 Keksinnén kolmas kohde on tarjota uusi meneteima kehon nesteiden kokonais-

CO,:n suoraksi maarittamiseksi muuttamatta naytteen pH:ta.

Nama ja muut kohteet seka niiden edut tunnettuihin ioniselektiivisiin elektrodeihin
nahden ja menetelmiin sellaisten elektrodien ja sensorien kayttamiseksi nahden,
30 jotka edut kayvat ilmi jaljlempana olevasta selityksesta, saavutetaan keksinndlla

kuten tdman jalkeen on kuvattu ja patenttivaatimuksissa esitetty.
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Esilla olevan keksinndn yhteydessa on keksitty, ettéd on mahdollista tarjota hai-
riétén, ts. hairiéta aineuttavista aineista vapaa, erityisesti salisylaattivapaa, kar-
bonaattien madritys ioniselektiivisella elektrodilla iiman pH:n sd&tédmistd, jos mai-
nittu elektrodi kasittda nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon, joka on lahei-
sessa kosketuksessa erotuskalvon kanssa. Vaikka emme halua sitoutua mihin-
kaan tiettyyn teoriaan, on iimeista, etta erotuskalvon ja nestetilassa olevan io-
niselektiivisen kalvon vélinen alue on se, joka on paaasiassa vastuussa ionien
erottamisesta kuin erotuskalvo sellaisenaan. Kuitenkin esiila olevan keksinnén
tarkoitukseen termia "erotuskalvo" kéytetaan sellaiselle hydrofiiliselle kalvolle,
jolla on pienet huokoset ja jonka analysoitava aine {apaisee, mutta on todennakai-
sesti (esim. tuloksena vuorovaikutuksesta nestemaisen ioniselektiivisen kalvon
kanssa) oleellisesti lapaisemétdn hairitsevélle aineelle. Edullisesti hydrofiilisen
kalvon keskimé&arainen huokoskoko on pienempi kuin 0,1 um, erityisesti pienempi

kuin 0,01 pm.

Mainittu "ioniselektiivinen kaivo" on oleellisesti hydrofobinen ja kasittaa aineen,
joka spesifisesti sitoutuu maéritettdvadn aineeseen. Jos se aine on itsessaan nes-
te, sitd voidaan kayttaa sellaisenaan. Muuten aine liuotetaan liuottimeen, jotta
saadaan nestefaasikalvo. Hairitsevasta aineesta vapaaseen maérittdmiseen nes-
tefaasin pitaisi edullisesti olla vapéa liuonneista polymeereista, joita tavallisesti

kaytetaan tavanomaisissa ioniselektiivisissa kalvoissa.

Erityisemmin esilla oleva ioniselektiivinen elektrodi kasittaa
- sisaisen vertailuelektrodin,
- nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon ja
- erotuskalvon, joka kasittéda hydrofiilisen kalvon, jonka keskimaarainen
hiukkaskoko on pienempi kuin 0,1 um, erityisesti pienempi kuin 0,01 um,
mainitun nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon ollessa asetettuna laheiseen

kosketukseen mainitun diskriminoivan kalvon kanssa.

Keksinnén mukainen uusi kalvorakenne kasittaa yhdistelmana
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- hydrofobisen nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon, joka on oleelli-
sesti vapaa polymeereista, joita on dispergoituneena nestefaasissa, ja
- erotuskalvon asetettuna [&heiseen kosketukseen mainitun ioniselektiivi-
sen kalvon kanssa,
mainitun erotuskalvon ollessa lapéaisevé analysoitavalle aineelle ja oleellisesti

lapaisematon hairitsevalle aineelle.

Esilla oleva menetelma kokonaishiilidioksidipitoisuuden méaéarittamiseksi kehon
nesteista kasittaa sen, etta kaytetaan kahta tai edullisesti koimea elektrodia sar-
jassa. Esilld olevan meneteiman mukaisesti otetaan kehon nesteen néyte ja sen
ensimmadinen osa saatetaan kosketuksiin edella kuvatun rakenteen mukaisen io-
niselektiivisen elektrodin kanssa, toinen naytteen osa saatetaan kosketuksiin ta-
vanomaisen (ulkoisen) vertailuelektrodin kanssa taydentdméaan sahképiiri ja mita-
taan jannite-ero kahden elektrodin valilla. Saadusta signaalista lasketaan nayt-

teen hiilidioksidipitoisuus.

Edullisesti ndytteen kolmas osa kdytetddn naytteen pH:n maéarittdmiseen, jota
arvoa kaytetdan hyvaksi hiilidioksidipitoisuuden laskemiseksi. Suorissa mittauk-
sissa pH mitataan samanaikaisesti karbonaatin kanssa kolmannella elektrodilla

tai ilmaisimella, joka asetetaan sarjaan kahden muun elektrodin kanssa.

Kuvio 1 on poikkileikkausnékyméa keksinndn mukaisesta ioniselektiivisesta elekt-

rodista,

Kuvio 2 on yksinkertaistettu esitys esilld olevan ioniselektiivisen elektrodin raken-

teesta, ja

Kuvio 3 esittaa graafisen kuvion verindytteiden kokonaishiilidioksidipitoisuudesta

testattuna esilla olevalla ioniselektiivisella elektrodilla.

Kuvio 1 antaa karkean yleiskuvan keksinnén mukaisesta ioniselektiivisesta elekt-

rodista. Viitenumerot 1 ja 2 viittaavat sisdiseen vertailuelektrodiin, joka voi muo-
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dostua erilaisista kerroksista 1 ja 2, kuten alla selitetaan yksityiskohtaisemmin.

Numero 3 osoittaa nestemaisen ioniselektiivisen kaivon ja numero 4 erotuskaivon.

Kuten edella on selitetty, esilld olevan keksinnén yhteydessa on keksitty, etté io-

niselektiivisen elektrodin kalvon sijoituspaikkojen tietyt yhdistelméat ja samat kalvot
sisaltavien elektrodien tietyt rakenteet osoittavat suurta herkkyytta ja suurta selek-
tiivisyytta analyyteille héiritsevien aineiden ohi, erityisesti karbonaatti-ioneille hai-

ritsevien salisylaattien ohi.

Keksinndn perusajatus on kayttda erotuskalvoa sulkemaan pois mahdoiliset hairit-
sevét aineet ioniselektiivisesta kalvosta. Perustuen tahan ajatukseen testattiin eri-
laisia mahdollisesti kayttokelpoisia erotuskalvoja. Yllattavasti vain hydrofiilisten
kalvojen, joilla on pienet keskimaaraiset huokoskoot, on havaittu olevan tehokkai-
ta. Erityisesti hydrofiilisen kalvon, joka koostuu kuiduista, jotka pohjautuvat sellu-
loosaan, regeneroituun selluloosaan tai selluloosajohdannaisiin, on keksitty te-
hokkaasti sulkevan salisylaatit pois johtuen yhdistetystad huokoskoko-kuormitus-

efektista.

Mainitun erotuskalvon paksuuden pitéisi olla pienempi kuin 200 um, erityisesti
pienempi kuin 100 pm. Edullisesti erotuskalvo kasittaa kalvon, joka on tehty vis-
koosikuiduista ja jonka keskimaarainen huokoskoko on pienempi kuin noin 0,1
um, erityisesti pienempi kuin 0,01 ym. Erotuskalvo, jota kéytetaan alla olevissa
esimerkeissa, koostuu sellofaanikalvosta (kalvo, joka on tehty regeneroidusta sel-
luloosakuiduista), jonka paksuus on pienempi kuin noin 50 um ja keskimaarainen

huokoskoko pienempi kuin noin 0,005 ym.

Erotuskalvo estaa hairitsevien ionien sisddnpaasyn samalla kun se sallii ldheisen

kontaktin karbonaatti-ionien kanssa.

Kuitenkin on k@ynyt niin, etta edella kuvatun kalvon erotus ominaisuudet saadaan
vain, jos kaytetty ioniselektiivinen kalvo on nesteméainen ioniselektiivinen kalvo, ei

tavanomainen muovipohjainen. Liséksi ioniselektiivinen kalvo taytyy asettaa lahei-
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seen kosketukseen erotuskalvon kanssa. Siten nestemaisen ioniselektiivisen kal-
von kaytté laheisessé fysikaalisessa ja kemiailisessa kosketuksissa erottavan,
edullisesti hydrofiilisen kalvon kanssa on tassa yhteydessa kuvatun keksinnén

tunnusomainen piirre.

loniselektiivisen kalvon pitaisi olla oleellisesti vapaa polymeereista, joita on liuon-
nut nestefaasiin. Tyypillisesti nykyiset tekniikan tason parhaimmat ioniselektiiviset
kalvot koostuvat poly(vinyylikloridi)sta liuotettuna liuottimeen, jotta tarjotaan oleel-
lisesti kiintedna faasina (kuiva) oleva kaivo. Sité vastoin esilldoleva kalvo on nes-
temainen huoneenlampdtilassa ja se kasittaa aineen, joka spesifisesti sitoo
karbonaatti-ioneja ja sen liuotinta. Naiden komponenttien liséksi kalvo voi siséltaa

vélitysaineita ja estoaineita.

Sanoilla "oleellisesti vapaa polymeereistd" tarkoitetaan, etta ei pitéisi olla yhtaan
tai vain pienia maaria esimerkiksi PVC:ta ja samankaltaisia polymeereja liuennee-
na nestefaasiin, siten ettd ne eivét hairitse yhdistelmén toimintaa, joka yhdistelma
muodostuu ioniselektiivisesta kalvosta ja erotuskalvosta. Yleensa naiden poly-
meerien maaran pitaisi olla pienempi kuin noin 2-3 paino-%, edullisesti vahem-
man kuin 1 paino-%, erityisesti vdhemman kuin 0,1 paino-%. Pieni maara disper-

goitunutta polymeeria voidaan sallia nestefaasissa.

Siten ioniselektiivinen kalvo kasittaa tavallisesti
- 5 - 50 mol-% ionoforia
- 0 - 10 mol-% valitysainetta
- 0 - 10 mol-% estoainetta, ja
- 30 - 95 moi-% liuotinta.

Mainittu aine, joka spesifisesti sitoo karbonaatti-ioneita, on edullisesti ionofori va-
littuna joukosta, johon kuuluu 1-trifluoriasetofenonit kuten 4-butyyli-o, o, a-
trifluoriasetofenoni ja 4-heksadekyyli-a, o, a-trilfuoriasetofenoni, trifluoriasetofeno-
ni, 1-(dodekyylisulfonyyli)-4-trifluoriasetyylibentseeni, heptyyli-4-trifluoriasetyyli-
bentsoaatti ja N-dodekyyli-4-trilfuoriasetyyliasetanilidi. Edelld mainituista ionofo-



.
.....

10

15

25

{130

110288

7

reista 4-butyyli-a, o, a-trifluoriasetofenoni on nestemainen ja sitd voidaan kayttaa

sellaisenaan kalvossa ilman mitaan liuotinta.

Valitysaine, mikali sité kaytetdan, on edullisesti kvaternaarinen ammoniumsuola,
joka voidaan valita joukosta, johon kuuluu tridodekyylimetyyliammoniumkloridi ja

tridodekyylimetyyliammoniumkarbonaatti.

Estoaine on myds kvaternaarinen ammoniumsuola kuten tetradodekyyliammo-

nium-tetrakis-(4-kloorifenyyli)boraatti.

loniselektiivisen kalvon liuottimen pitaisi kyeta liuottamaan kaikki siind olevat
komponentit. Sopiviin liuottimiin kuuluvat adipaatit, sebakaatit ja niiden eetterit ja
seokset. Erityisesti liuotin voidaan valita ryhmastd, johon kuuluu bis(2-etyylihek-

syyli)adipaatti, bis(2-etyyliheksyyli)sebakaatti ja 2-nitrofenyylioktyylieetteri.

Pitaisi kiinnittda huomita siihen, etta keksinndn perusajatusta voidaan laajentaa
yleisesti kattamaan vesipitoisten naytteiden analyysit, jotka naytteet sisaltavat
analysoitavan aineen ja hdiritsevan aineen. Siten kalvorakennetta, joka kasittaa
yhdisteiménéa nestemaisen ioniselektiivisen kaivon, joka on oleellisen vapaa poly-
meereista, jotka ovat dispergoituneet nestefaasiin, ja hydrofiilisen kalvon asetettu-
na laheiseen kosketukseen mainitun ioniselektiivisen kalvon kanssa, mainitun
erotuskalvon ollessa lapaisevé analysoitavalle aineelle ja oleellisen ldpaiseméaton
hairitsevalle aineelle, voidaan kdyttda minka tahansa tavanomaisen ioniselektiivi-
sen elektrodirakenteen yhteydessa. Tyypillisiad hairitsevia aineita ovat esimerkin-
omaisesti proteiinit, askorbiinihappo, salisylaatti, p-aminosalisylaatti, 2,5-dihyd-

roksibentsoehappo, tiosyanaatit ja tetraheksyyliammoniumkioridi.

Esilla olevaa keksintéa voidaan kadyttda analysoitaessa vesipitoisia liuoksia kuten
vettd, joka siséltda analyytteja. Edullisesti sitd kdytetddn analysoimaan kehon

nesteita kuten verta, seerumia tai plasmaa.
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loniselektiivisten kalvojen koostumukset ja elektrodit, jotka sisaltavat niita, valmis-
tetaan sellaisten menettelyjen mukaisesti, joita tyypillisesti sovelletaan minka ta-

hansa perinteisen ioniselektiivisen elektrodin valmistamiseksi. Kuitenkin elektrodi-
runko on erityisesti suunniteltu tekemaan mahdolliseksi elektrodielementtien liitta-

minen.

Kuvio 2 esittda yksinkertaistetun mallin esilla olevan keksinnén mukaisesta io-

niselektiivisesta elektrodista.

Esilla oleva ioniselektiivinen elektrodi kokonais-CO,:n méarittdmiseksi fysiologi-
sista nesteista kasittaa rungon tai telineen 15, jossa on jarjestyksessa: sisdinen
vertailuelektrodi 11, 12, ioniselektiivinen kalvo 13 ja erotuskalvo 14. Riippuen ero-
tuskalvon 14 mekaanisesta kestavyydesta se voi olla itsekantava tai jarjestetty
esimerkiksi lankatulkkiin tai muuhun l&paisevaéan tukielimeen. Naytekanava 17 on
jérjestetty erotuskalvon viereen ja varustettu aukoila 18, joka on mainittua kaivoa
vastapaata siten, etta saatetaan nayte, joka virtaa kanavan kautta, kosketuksiin
kalvon kanssa. Sisaisella vertailuelektrodilla on kontaktielin sen kytkemiseksi mitta-

uslaitteeseen.

Esilla olevassa toteutusmuodossa tila 16 ioniselektiivisen kalvon ylapuolella tay-
tetdan kaasulla, kuten ilmalla. Se voidaan myds tyhjentada ilmasta. Lisaksi tila 16
voidaan eliminoida alentamalla katto kosketuksiin ioniselektiivisen kalvon neste-

pinnan kanssa.

Kuten kuviosta nahdaan keksinnén edullinen piirre on se, etta sisainen vertai-
luelektrodi 11, 12 voidaan suoraan upottaa ioniselektiiviseen kalvoon 13. Kuiten-
kin sisaisen elektrodin kytkeminen valivaraus-valitysnesteen tai kiintean kerrok-
sen kautta on myés keksinnén hengen ja suojapiirin sisalld, kuten alan ammatti-

miehelle on ilmeista. Tdma nestemainen tai kiinteé kerros laitetaan sitten tilaan
16.
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Siséainen vertailuelektrodi voi koostua mista tahansa tunnetusta elektrodista, ku-
ten metallit 11 ja metallihalogenidit 12, ja metallit ja sahkdaktiiviset polymeerit.

Redox-polymeerit ja johtavat polymeerit ovat esimerkkeja séhkdaktiivisista poly-
meereista. Erityisen edulliset yhdistelmat koostuvat jaloista metalieista ja jalojen
metallien halogenideista, kuten hopea ja hopeakloridi. Sisdinen vertailuelektrodi

voi kasittad myds sisdisen ioniselektiivisen elektrodin.

Edullisen toteutusmuodon mukaisesti elektrodin metallihalogenidiosuus upotetaan
ioniselektiiviseen kalvoon. Metallihalogenidi voidaan paéllystaa polymeerikerrok-

sella vahentdmaan metalli-ionien liukenemista metallihalogenidista.

Ulkoinen vertailuelektrodi ja pH-elektrodi (ei esitetty) voidaan liittda naytekana-
vaan, jotta saadaan vertailujgnnitteen ja pH:n samanaikainen maarittaminen.

Edella kuvattua laitteistoa kdytetaan seuraavalla tavalla:

Otetaan mielenkiinnon kohteena oleva kehon nesteen néyte ja se johdetaan nay-
tekanavan lapi. Naytteen ensimmainen osa saatetaan aukossa kosketuksiin ero-
tuskalvon kanssa. Naytteen karbonaatti-ionit tunkeutuvat erotuskalvon lapi ja saa-

vuttavat nestemaisen ioniselektiivisen kalvon, missé ne vuorovaikuttavat ionoforin

kanssa.

Karbonaattia sitova ionoforimolekyyli saavuttaa sahkéisen tasapainon siséisen
elektrodin kanssa luoden siten ensimmaisen jannitteen. Erotuskalvo yhdessa io-
niselektiivisen kalvon ionoforin kanssa estaa hairitsevia aineita vuorovaikuttamas-
ta ioniselektiivisen kalvon komponenttien kanssa ja siten hairitsevéat aineet eivat

vaikuta ioniselektiivisen elektrodin jannitteeseen.

Nayte (tai sen toinen ja kolmas osa) on myds kosketuksissa ulkoisen vertailuelekt-
rodin ja pH-elektrodin kanssa. Vertailuelektrodin rakenne voi olla mika tahansa
tunnettu rakenne ja se on sahkdisessé kosketuksessa naytteen kanssa joko suo-

raan tai sillan kautta. Vertailuelektrodi saa aikaan toisen jannitteen tasapainossa



10

15

1120

11125

110288

10

naytteen kanssa ja mittaamalla jannite-ero ioniselektiivisen elektrodin ja ulkoisen
vertailuelektrodin valilla, vastaavasti, saadaan jannite-erot, jotka vastaavat
karbonaatti-ionien pitoisuutta nestetilassa olevassa ioniselektiivisessa kalvossa.
Vertailemalla mainittua jannitetta edeltd maariteltyjen hiilidioksidipitoisuuksien
vertailujannitteiden kanssa on mahdollista maarittda liuenneiden karbonaattien
pitoisuus. Mittaamalla naytteen pH on mahdollista muuntaa tdma arvo naytteen

kokonaishiilidioksidiksi.

Pitaisi kiinnittda huomiota siihen, etta vaikka edella viitataan naytteiden erilaisiin
"osuuksiin”, mainitut osuudet kuuluvat kaikki samaan nayte-eraan kanavassa, ne
muodostavat saman naytteen ja ne ovat sdhkdisessa kosketuksessa toisiinsa
ndytteen ionien kautta (muodostuu suljettu piiri ioniseiektiivisen elektrodin ja ulkoi-
sen vertailuelektrodin valille).

Seuraava ei-rajoittava esimerkki valaisee keksintda yksityiskohtaisemmin.

Esimerkki

loniselektiivinen elektrodi CO,-maéaritykseen vaimistettiin seuraavalla tavalia:

Erotuskalvo: Sellofaani (Wistom-Chemtex, Puola) 35 g/m?
(loni-erotuskalvo) n. 20 um
loniselektiivinen 4-(n-heksadekyyli)-a,a,a-trifluoriasetofenoni 25 mol-%
kalvo: (lonofori)
Tridodekyylimetyyliammoniumkarbonaatti 2,5 mol-%

(Valitysaine)

Tetradodekyyliammonium-tetrakis(4-kloorifenyy- 2,5 mol-%
li)boraatti (Estoaine)

Bis(2-etyyliheksyyli)adipaatti (Liuotin) 70 mol-%

Sisdinen elektrodi: Hopea/hopeakloridi
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Kayttamalla edella kuvattua ioniselektiivista elektrodia tutkittiin veren seerumin
naytteiden, joissa oli erilaisia hiilidioksidipitoisuuksia, séhkojannitteiden eroja

salisylaatti-ionien lasndollessa ja ilman niita.

Kuvio 3 kuvaa seerumindytteen sadhkdjannitteen riippuvuutta TCO2:sta kolmella

erilaisella salisylaattikonsentraatiolla (0, 1 ja 2 mM salisylaattia).

Kuviosta katsomalla on iimeista, kaytannén tarkoituksiin, ettd sahkéjannite on riip-
pumaton salisylaattikonsentraatiosta, mika tarkoittaa sita, etté esilla oleva ionise-
lektiivinen elektrodi tarjoaa hairitsevista aineista vapaan karbonaatin maarittami-

sen.

Keksintd on kuvattu yksityiskohtaisesti erityisesti viittaamalla sen edullisiin toteu-
tusmuotoihin, mutta on ymmarrettava, etta variaatioita ja modifikaatioita voidaan

tehda keksinndn hengen ja sen suojapiirin siséalla.
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Patenttivaatimukset:
1. loniselektiivinen elektrodi hiilidioksidin maarittdmiseksi vesipitoisista naytteista,
tunnettu siitd, ettd mainittu elektrodi kasittaa
- sisaisen vertailuelektrodin (1,2; 11,12),
- nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon (3; 13) ja
- erotuskalvon (4; 14), joka kasittda hydrofiilisen kalvon, jonka keskimaarai-
nen huokoskoko on pienempi kuin 0,1 pum,
mainitun nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon (3; 13) ollessa asetettu lahei-

seen kosketukseen mainitun erotuskalvon (4; 14) kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, tunnettu siitd, etta erotuskalvo (4;
14) valitaan joukosta, johon kuuluvat kalvot, jotka on vaimistettu selluloosakui-

duista, regeneroiduista selluloosakuiduista ja selluloosajohdannaisten kuiduista.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen elektrodi, tunnettu siita, etta mainitun

erotuskalvon (4; 14) paksuus on pienempi kuin 200 ym.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen elektrodi, tunnettu siita, ettd mainittu
erotuskalvo (4; 14) kasittda kalvon, joka on valmistettu viskoosikuiduista ja jonka

keskimaarainen huokoskoko on pienempi kuin noin 0,01 ym.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen elektrodi, tunnettu siita, ettd mainittu erotus-
kalvo (4; 14) kasittaa sellofaanikalvon, jonka paksuus on pienempi kuin noin 50

gm.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen elektrodi, tunnettu siitd, etta mainittu
ioniselektiivinen kalvo (3; 13) on oleellisesti vapaa polymeereista, joita on liuonnei-

na nestefaasiin.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen elektrodi, tunnettu siita, ettd mainittu
ioniselektiivinen kalvo (3;13) kasittaa ainetta, joka spesifisesti sitoo karbonaatti-

ioneita, ja liuotinta.
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8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen elektrodi, tunnettu siitd, ettd mainittu
ioniselektiivinen kalvo (3; 13) kasittaa aineen, joka spesifisesti sitoo karbonaatti-

ioneita, valitysaineen, estoaineen ja liuottimen.

9. Patenttivaatimuksen 7 tai 8 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnettu siita,
ettd mainittu aine, joka sitoo spesifisesti karbonaatti-ioneita, on ionofori, kuten
4-butyyli-a,a,a-trifluoriasetofenoni, 4-heksadekyyli-a,a,a-trifluoriasetofenoni, 1-
(dodekyylisulfonyyli)-4-trifluoriasetyylibentseeni, 4-heptyyli-a,a,a-triflucriasetyyli-

bentsoaatti tai 4-N-dodekyyli-a,o,a-triifuoriasetyyliasetanilidi.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnettu siita, etta
mainittu vélitysaine on kvaternaarinen ammoniumsuola, kuten tridodekyyli-metyy-

liammoniumkloridi tai tridodekyylimetyyliammoniumkarbonaatti.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnettu siita, etta
estoaine on kvaternaarinen ammoniumsuola, kuten tetradodekyliammonium-

tetrakis-(4-kloorifenyyli)boraatti.

12. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu liuotin on adipaatti, jokin sebakaatti, eetteri tai niiden seos, kuten
bis(2-etyyliheksyyli)adipaatti, bis(2-etyyliheksyyli)sebakaatti tai 2-nitrofenyyliok-

sietyylieetteri.

13. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen ioniselektiivinen elektrodi,
tunnettu siita, etta sisdinen vertailuelektrodi (1, 2; 11, 12) on ainakin osittain upo-

tettu ioniselektiiviseen kalvoon (3;13).

14. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen ioniselektiivinen elektrodi,
tunnettu siita, ettd sisdinen vertailuelektrodi (1, 2; 11, 12) koostuu yhdistelmast,

joka valitaan joukosta, joka kasittdad metallit ja metallihalogenidit, ja metallit ja sah-

kéaktiiviset polymeerit.
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15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnettu siita,

ettd sisdinen vertailuelektrodi (1, 2; 11, 12) koostuu hopeasta ja hopeakloridista.

16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnettu
siitd, ettd mainitun vertailuelektrodin metallihalogenidiosuus (2;12) upotetaan io-

niselektiiviseen kalvoon (3; 13).

17. Jonkin patenttivaatimuksen 1-16 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnet-

tu siita, etta sisdinen vertailuelektrodi kasittaa sisaisen ioniselektiivisen elektrodin.

18. Jonkin patenttivaatimuksen 8-17 mukainen ioniselektiivinen elektrodi, tunnet-
tu siitd, etta ioniselektiivinen kalvo (3; 13) kasittaa

- 5 - 50 mol-% ionoforia

- 0 - 10 mol-% valitysainetta

- 0 - 10 mol-% estoainetta, ja

- 30 - 95 mol-% liuctinta.

19. loniselektiivisen elektrodin kalvorakenne vesipitoisen naytteen analysoimisek-
si, joka vesipitoinen néaytte sisaltda analysoitavan aineen ja héiritsevén aineen,
tunnettu siita, etta se kasittaa yhdistelmana
- hydrofobisen nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon (3; 13), joka on
oleellisesti vapaa polymeereista, joita on dispergoituneena nestefaasissa,
ja
- erotuskalvon (4; 14) asetettuna laheiseen kosketukseen mainitun io-
niselektiivisen kalvon kanssa, ja kasittaen hydrofiilisen kalvon, jonka keski-
madarainen huokoskoko on pienempi kuin 0,1 pm,
mainitun erotuskalvon ollessa lapaiseva analysoitavalle aineelle ja oleellisesti 13-

paisematon hairitsevalle aineelle.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen kalvorakenne, tunnettu siita, ettd mainittu
erotuskalvo on lapaiseva karbonaatti-ioneille ja oleellisesti l[apdisematén

salisylaatti-ioneille.
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21. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen kalvorakenne, tunnettu siita, etta

mainittu ioniselektiivinen kaivo (3; 13) kasittaa ionoforin, mahdollisesti valitysai-

neen, mahdollisesti estoaineen ja tavallisen liuottimen mainitulle ionoforille, maini-

tulle valitysaineelle ja mainitulle estoaineelle; ja mainittu erotuskalvo kasittaa kal-

von (4;14), joka on valmistettu regeneroiduista selluloosakuiduista.

22. Menetelma hiilidioksidin kokonaispitoisuuden maarittamiseksi kehon nesteista,

tunnettu siita, ettad se kasittda seuraavat vaiheet:

otetaan nayte kehon nesteests,

saatetaan naytteen ensimmainen osa kosketuksiin ioniselektiivisen elekt-
rodin kanssa, joka sisaltaa sisaisen vertailuelektrodin (1, 2; 11, 12), neste-
tilassa olevan ioniselektiivisen kalvon (3;13) ja erotuskalvon (4;14), joka
kasittaa hydrofiilisen kalvon, jonka keskimaarainen huokoskoko on pie-
nempi kuin 0,1 ym, mainitun nestetilassa olevan ioniselektiivisen kalvon
(3; 13) ollessa asetettu ldheiseen kosketukseen mainitun erotuskalvon (4;
14) kanssa,

saatetaan naytteen toinen osa, joka on kosketuksissa naytteen ensimmai-
sen osan kanssa, kosketuksiin ulkoisen vertailuelektrodin kanssa,
mitataan jannite-ero ulkoisen vertailuelektrodin ja ioniselektiivisen elektro-
din valilla, joka vastaa karbonaatti-ionien konsentraatiota ndytteessa ja
verrataan mainittua jannitetta edeltd maaritettyjen hiilidioksidikonsentraati-
oiden vertailujannitteiden kanssa, jotta maaritetddn ndytteessé oleva hiili-

dioksidin konsentraatio.

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettéd naytteen pH

mitataan samanaikaisesti.

24. Patenttivaatimuksen 22 tai 23 mukainen menetelma3, tunnettu siita, ettd kehon

neste kasittaa veren, plasman tai seerumin.
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Patentkrav:
1. Jonselektiv elektrod for bestdmning av koldioxid i vattenhaltiga prover,
kdnnetecknad av att nAmnda elektrod omfattar
- eninre referenselektrod (1, 2; 11, 12),
- ett jonselektivt membran (3; 13) i vatskefas och
- ett separeringsmembran (4; 14) omfattande ett hydrofilt membran, vars
genomsnittliga porstoriek &r mindre an 0,1 uym,
da det namnda jonselektiva membranet (3; 13) i vatskefas ar placerat i intim

beréring med det ndmnda separeringsmembranet (4; 14).

2. Elektrod enligt patentkrav 1, kdnnetecknad av att separeringsmembranet (4;
14) valjs ur en grupp omfattande membraner framstalilda av cellulosafibrer,

regenererade cellulosafibrer och fibrer av cellulosaderivat.

3. Elektrod enligt patentkrav 1 eller 2, kdannetecknad av att tjockleken av det

namnda separeringsmembranet (4; 14) &r mindre &n 200 pm.

4. Elektrod enligt nagot av patentkraven 1-3, kdnnetecknad av att namnda
separeringsmembran (4;14) omfattar ett membran som ar framstallt av viskos-

fibrer, och vars genomsnittliga porstorlek &r mindre &n ca 0,01 ym.

5. Elektrod enligt patentkrav 4, kdnnetecknad av att namnda separerings-
membran (4; 14) omfattar ett cellofanmembran, vars tjocklek ar mindre a&n ca 50

pm.

6. Elektrod enligt nagot av patentkraven 1-5, kdnnetecknad av att det namnda
jonselektiva membranet (3; 13) &r vasentligen fritt fran polymerer I6sta i

vatskefasen.
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7. Elektrod enligt nagot av patentkraven 1-6, kdnnetecknad av att det nAmnda
jonselektiva membranet (3; 13) omfattar ett d&mne som specifikt binder

karbonatjoner, och ett Idsningsmedel.

8. Elektrod enligt nagot av patentkraven 1-7, kdnnetecknad av att det nAmnda
5 jonselektiva membranet (3; 13) omfattar ett amne som specifikt binder
karbonatjoner, ett férmedlande &mne, ett hdmmande &mne och ett

I6sningsmedel.

9. Jonselektiv elektrod enligt patentkrav 7 eller 8, kdnnetecknad av att namnda

amne, som specifikt binder karbonatjoner, utgérs av en jonofor, sasom 4-butyl-
10 a,a,a-trifluoracetofenon,  4-hexadekyl-a,a,a-trifluoracetofenon, 1-(dodekyl-

sulfonyl)-4-trifluoracetylbensen, 4-heptyl-a,a,a-trifluoracetylbensoat eller 4-N-

dodekyl-a,a,a-trifluoracetylacetanilid.

10. Jonselektiv elektrod enligt patentkrav 8, kdnnetecknad av att nAmnda for-

medlanden @mne utgdrs av ett kvaternart ammoniumsalt, sdsom tridodekyl-

15 metylammoniumklorid eller tridodekylmetylammoniumkarbonat.

11. Jonselektiv elektrod enligt patentkrav 8, kdnnetecknad av att det
hdmmande dmnet utgdrs av ett kvaternart ammoniumsalt, sdsom tetradodekyl-

ammonium-tetrakis-(4-klorfenyl)borat.

.....

12. Jonselektiv elektrod enligt patentkrav 6 eller 7, kdnnetecknad av att
i 20 nadmnda l6sningsmedel utgbrs av ett adipat, ett sebakat, en eter eller en
e blandning av dessa, sasom ett bis(2-etylhexyl)adipat, ett bis(2-etylhexyl)sebakat

eller en 2-nitrofenyloxietyleter.

13. Jonselektiv elektrod enligt nagot av de féregaende patentkraven,
kdannetecknad av att den inre referenselektroden (1, 2; 11, 12) ar atminstone

25 delvis sankt i det jonselektiva membranet (3; 13).
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14. Jonselektiv elektrod enligt nagot av de féregaende patentkraven,
kdnnetecknad av att den inre referenselektroden (1, 2; 11, 12) bestar av en
kombination vald ur en grupp omfattande metaller och metallhalogenider, och

metaller och elektroaktiva polymerer.

5 15. Jonselektiv elektrod enligt patentkrav 14, kdannetecknad av att den inre

referenselektroden (1, 2; 11, 12) bestar av silver och silverklorid.

16. Jonselektiv elektrod enligt patentkrav 14 eller 15, kdnnetecknad av att
namnda referenselektrods metallhalogenidandel (2; 12) sénks i det jonselektiva

membranet (3; 13).

10 17. Jonselektiv elektrod enligt nagot av patentkraven 1-16, kdnnetecknad av

att den inre referenselektroden omfattar en inre jonselektiv elektrod.

-----

18. Jonselektiv elektrod enligt nagot av patentkraven 8-17, kdnnetecknad av
att det jonselektiva membranet (3; 13) omfattar
- 5-10 mol-% jonofor
15 - 0-10mol-% fbrmedlandevémne
- 0-10 mol-% hammande &mne, och

- 30 - 95 mol-% loésningsmedel.

e 19. En jonselektiv elektrods membranstruktur fér analys av ett vattenhaltigt prov
innehallande ett amne som skall analyseras och ett interfererande amne,

. 20 kdnnetecknad av den innehaller i kombination
el - ett jonselektivt membran (3; 13) i hydrofobisk véatskefas, vilket membran
ar vasentligen fritt fran polymerer, vilka ar dispergerade i vatskefasen,

och

- ett separeringsmembran (4; 14) placerad i intim beréring med det
25 nadmnda jonselektiva membranet omfattande ett hydrofiliskt membran,

vars genomsnittliga porstorlek & mindre én 0,1 ym,
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dad namnda separeringsmembran &r permeabelt fér det dmnet som skall

analyseras och vasentligen icke-permeabelt fér det interfererande amnet.

20. Membranstruktur enligt patentkrav 19, kdnnetecknad av att ndmnda
separeringsmembran ar permeabelt fér karbonatjoner och vasentligen icke-

5 permeabelt for salicylatjoner.

21. Membranstruktur enligt patentkrav 19 eller 20, kdnnetecknad av att det
namnda jonselektiva membranet (3; 13) omfattar en jonofor, eventuellt ett for-
medlande dmne, eventuellt ett hAmmande dmne och ett vanligt I6sningsmedel
fér namnda jonofor, ndmnda férmedlande amne och nAmnda hAmmande dmne;
10 och det namnda separeringsmembranet omfattar ett membran (4; 14) framstalit

av regenererade cellulosafibrer.

22. Forfarande for bestdmning av koldioxidens totalhalt i kroppsvatskor,
kdnnetecknad av det omfattar féljande steg:
- ett prov tas fran en kroppsvatska,
15 - en forsta del av provet bringas i kontakt med en jonselektiv elektrod
innehallande en inre referenselektrod (1, 2; 11, 12), ett jonselektivt
membran (3; 13) i vatskefas och ett separeringsmembran (4; 14)
omfattande ett hydrofiliskt membran, vars genomsnittliga porstorlek ar
mindre &n 0,1 ym, da det namnda jonselektiva membranet (3; 13) i
20 vatskefas &r placerat i intim berdring med namnda separeringsmembran
(4; 14),
- en andra del av provet, som befinner sig i beréring med provets forsta
,,,,, del, bringas i beréring med en yttre referenselektrod,
- spanningsskillnaden mellan den ytire referenselektroden och den jon-
25 selektiva elektroden mats, vilken spanningsskillnad motsvarar karbonat-
jonernas koncentration i provet och
- den namnda spanningen jamférs med férutbestamda koldioxid-
koncentraters referensspanningar, fér att bestdmma koldioxidens

koncentration i provet.
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23. Forfarande enligt patentkrav 22, kdnnetecknad av att provets pH mats

samtidigt.

24. Forfarande enligt patentkrav 22 eller 23, kédnnetecknad av att

kroppsvatskan omfattar blod, plasma eller serum.
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