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研究成果の概要（和文）：代表的な温室効果ガスであるＣＯ２ガスと悪臭の原因物質であるＮ

Ｈ３ガスを検出対象ガスとし，アクリルニトリルスチレン（ＡＳ），ポリアクリル酸（ＰＡＡ）

を感応膜として塗布した水晶振動子（ＱＣＭ）をこれらの環境汚染物質検出センサとして開発

した．また，湿度測定用センサとしてＰＥＩを塗布したＱＣＭも開発した．これらのセンサに

ＣＯ２ガス，ＮＨ３ガス等の環境汚染物質を導入し，このときのセンサ出力をニューラルネット

で処理してガスの識別を行い所望の結果を得た．  
 
 
研究成果の概要（英文）：We developed a sensor using a quartz crystal microbalance (QCM) 
coated with a film adsorbing a contaminant. CO2 and NH3 gases were used as contaminants. 
The films were made from acrylonitrile styrene（AS） for CO2, polyacrylic acid（PAA）
for NH3, polyethylenimine (PEI) for humidity. The contaminants were distinguished by 
applying artificial neural network to the output of QCMs. 
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１．研究開始当初の背景 
住居や車などの住空間を構成している部

材には，過敏症を誘発する化学物質を放散す

るものが多い．また，工場等からの二酸化酸

素の排出は地球温暖化の原因となっている

し，車等から排出される窒素酸化物の健康へ

の影響も懸念されている．過敏症対策，地球

環境の保全，排ガス対策等の観点から，これ
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らの環境汚染物質を監視することが重要で，

これらを簡便かつ迅速に検出できるセンサ

の開発が待望されている． 

 

２．研究の目的 
水晶振動子の共振周波数が電極表面の微

小な質量変化に比例して変化することを利

用して，大気中に含まれる環境汚染物質の局

所情報をリアルタイムで簡便に検出できる

環境汚染物質センサを開発する． 
 

３．研究の方法 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

環境汚染物質を吸着する感応膜を開発し，

図１のようなＡＴカット厚み滑り水晶振動

子の電極上にこの感応膜を塗布し，これに環

境汚染物質を吸着させ，このときの水晶振動

子の周波数変動から環境汚染物質を検出識

別する．まず，各々の感応膜を塗布した水晶

振動子の周波数変動の様子を環境汚染物質

ごとにデータベース化する．つぎに，種々の

感応膜を塗布した水晶振動子を同一空間に

設置し，この空間に環境汚染物質を導入した

ときの，これらのＱＣＭ出力をニューラルネ

ットワークにより処理して環境汚染物質の

識別を行う． また，この種の吸着は数十分

にわたってゆっくりと進行することが多い

ため，環境汚染物質の検出には時間を要する

のが一般的である．そこで，短時間での検出

を実現するために，水晶振動子の吸着初期に

おける周波数変動から環境汚染物質を識別

する方法も開発する． 

 

４．研究成果 

開発した環境汚染物質識別センサは，水晶

振動子の共振周波数が電極表面の微小な質

量変化に比例して変化することを利用した

もの（ＱＣＭ）で，水晶振動子の電極上に感

応膜としての脂質膜を塗布し，これに選択的

に吸着された環境汚染物質の量を水晶振動

子の周波数変化から検出識別するものであ

る．本研究では大気中の環境汚染物質を検出

することが目的であるが，この大気中には必

ず水分が含まれている．感応膜は環境汚染物

質のみならず水分をも吸着するので，まず，

水分をよく吸着する感応膜を開発し，この感

応膜を塗布したＱＣＭにより湿度を検出し

て湿度補正を行った．湿度吸着用として５種

類の感応膜（ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ），ア

クリルニトリルスチレン（ＡＳ），ポリビニ

ルピリジン，ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ），

ポリエチレンイミン（ＰＥＩ））をスピンコ

ーターにより水晶振動子両面に蒸着されて

いる電極の片面に塗布した．つぎに，これら

の感応膜を塗布したＱＣＭの湿度に対する

周波数変化の特性を図２に示す実験装置を

用いて調べた．この結果，ポリエチレンイミ

ン（ＰＥＩ）を塗布したＱＣＭの湿度変化に

対する周波数変化量は他の感応膜を塗布し

たＱＣＭの周波数変化量と比較して極端に

大きく（�２８０ a �２０ Ｈｚ�� 程度）な
った（図３参照）ので，これを湿度センサと

して使用することにした． 
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図２ 実験装置の概略図 
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図１ 水晶振動子 
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図３ ＰＥＩを塗布した QCMの湿度 h 

       と周波数変化量 'fの関係の一例 
 

 

さらに，このＰＥＩを塗布したＱＣＭについ

て，ＰＥＩの膜厚と湿度感度の関係 （－３

０ Ｈｚ／Pｍ 程度）についても調べた（図
４参照）． 

 

S h  = 30.3 d  + 29.1

0

50

100

150

200

250

300

350

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

PEI 膜厚 d  [μm]

湿
度
感
度

 S
h

 [H
z/

%
R

H
]

 

図４ ＰＥＩ膜の膜厚と湿度感度の関係の

一例 
 

 

これらについては，日本機械学会関西支部

２００７年度技術情報交流会，日本エネルギ

ー学会関西支部第５２回研究発表会，石油学

会関西支部第１６回研究発表会，第２６回セ

ンシングフォーラム（計測自動制御学会）で

報告した． 

 検出対象環境汚染物質として代表的な温

室効果ガスであるＣＯ２と悪臭の原因物質で

あるＮＨ３に的を縛り， ＣＯ２ガスに対して

アクリルニトリルスチレン（acrylonitrile 

styrene（ＡＳ）），ＮＨ３ガスに対してポリア

クリル酸（polyacrylic acid（ＰＡＡ））を

それぞれの感応膜として選定し，これらをス

ピンコーターにより水晶振動子両面に蒸着

されている電極の片面に塗布した．感応膜を

塗布した水晶振動子を図２の実験装置に設

置し，それぞれのＣＯ２ガス（図５参照）と

ＮＨ３ガス濃度に対する感度（図６参照）を

求めた．この結果，ＡＳを塗布したＱＣＭの

ＣＯ２に対する感度は 
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図５ ASを塗布した QCMの CO2ガス 
濃度と周波数変化量の関係の一例 
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図６ NH3ガス濃度と周波数変化量の関係

の一例 
 
 
�８．０ a �７．６ Ｈｚ� � 程度，ＰＡＡを
塗布したＱＣＭのＮＨ３濃度に対する感度は

�１６．１ a �１０．０ Ｈｚ� �程度となった．
また，湿度測定用感応膜であるＰＥＩを塗布

した水晶振動子についてもＣＯ２ガス（図７

参照）とＮＨ３ガス（図８参照）に対する感

度を調べた．さらに，ＡＳを塗布した水晶振

動子（図９参照）とＰＡＡを塗布した水晶振

動子（図１０参照）の湿度に対する特性も調

べた． 
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 図７ PEIを塗布した QCMの CO2ガス濃
度 cと周波数変化量 'fの関係の一例 
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図８ＰＥＩを塗布したQCMのNH3ガス濃度 

cと周波数変化量 'fの関係の一例 
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図９ ASを塗布したQCMの湿度hと周波数
変化量 'fの関係の一例 
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図１０ PAA を塗布した QCM の湿度 h
と周波数変化量 'fの関係の一例 
 
 
また，ＱＣＭの周波数変化量は，環境汚染物

質を吸着したことによる周波数変化量と湿

度変化による変化量の和になっていること

も明らかになった． 
つぎに，環境汚染物質を識別するため，Ａ

Ｓを塗布したＱＣＭ，ＰＡＡを塗布したＱＣ

Ｍ，ＰＥＩを塗布したＱＣＭを配置した空間

にＣＯ２ガス，ＮＨ３ガス等の環境汚染物質を

導入し，このときのＱＣＭの出力をニューラ

ルネットワークにより処理して環境汚染物

質の識別を行い，９５％以上の確率で識別に

成功した． 

環境汚染物質の感応膜への吸着は数十分

にわたってゆっくりと進行することが多い

ため，環境汚染物質の検出には時間を要する．

そこで，環境汚染物質ごとに吸着初期（１～

２分）のＱＣＭの周波数変動の特徴を調べ，

この特徴から環境汚染物質の識別を行うこ

とにより，短時間での識別が可能になった．  

以上の結果，これらのセンサが環境影響物

質を識別するためのセンサとして有用であ

ることが明らかになった．また，ＱＣＭを用

いることにより環境影響物質を局所的かつ

リアルタイムで簡便に測定できる目処がつ

いた． 本研究結果については雑誌論文とし

て報告する予定である． 
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