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におい物質を含んだ気体の流れが水晶振動子においセンサーに
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Inthispaper,westudiedtheinf]uenceofthegasflOwonthecharacteristicsofthequartzodor
sensorexperlmentally TheATcutquartzodorsensorwasusedtodecreasethenoise｡ftemperature

andthedimethylsulfidewasusedasatargetgaswithdiscomfortodor Moreover,thecholesterol
filmwasusedasthesenslnghlmdepositedonthequartzsurfaceforthedetectionofthedimethyl

sulfide.Theexperimentalresultsaresummarizedasfollows.1)Thef一owvelocityhasastrongeffect
ontheperformanceofthequartzodorsensor.Moreover,theincreaselnthegasvelocityhasaneffect

todecreasethefrequencychangeofthequartzodorsensorwithinthepresentexperimentalcondi-
tions 2)Thegasvelocitycomponentpara一leltothequartzsurfacecandeform thecurveof

frequencychangewithtimestronglyanddegradesthesensitivityofthequartzodorsensor.
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1.緒 言

水晶振動子表面にある特定のにおい物質を吸着す

る膜 (以下,感応膜と呼ぶ)を作成すると,におい物

質の吸着に伴う質量増加が原因となり,水晶振動子の

発振周波数が低下することは良く知られた事実である

(1).そして,この吸着量がにおい物質の濃度によっ

て変化することはあきらかであるため,この効果を利

用すれば水晶振動子を用いてにおい濃度を計測するこ

とが可能となることは容易に予想できる.さらに,こ

の発振周波数の低下はナノグラム程度の極めて微量の

質量変化によっても生じるため(1),極めて低濃度の

におい計測も可能になることも十分期待できる｡この

ような理由から,上記の効果を利用したにおい濃度の

計測に関する研究は多くの研究者の興味を集め,さま

ざまな研究が行われてきた (1~5)

さて水晶振動子の発振周波数は,におい物質の吸

着量ばかりではなく,多くの要因によって敏感に変化
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する.そしてそのような要因の中には,九 温度,湿

度等が含まれるので,水晶振動子は,九 温度,湿度

等に対する高感度センサーとしても注目を集めている.

さらにはこのような物理量ばかりでなく,医学または

生化学的なセンサーとしても注目され,近年活発な研

究が行われている (6).

しかしながら,多くの要因によって発振周波数が敏

感に変化するということは,センサーとして使用する

際に,十分な注意が必要であることを意味する.例え

ば,におい濃度を測定する際には,水晶振動子に作用

する外力や水晶振動子周りの湿度,及び湿度は一定に

保たなくてはならない.このような設定は,実験室内

での使用では特に困難なことではないが,水晶振動子

センサーの使用可能な条件を広げ,より使いやすくす

るには,水晶振動子の発振周波数に影響を与える複数

の要因が同時に作用した時の特性についても把握する

必要があるものと思われる.

本研究は,におい物質を含む気体の流れが水晶振動

子を用いたにおいセンサーに与える影響について実験

的に研究したものである,通常,におい物質は気体の

流れにのって広がることが多い,そのため,流れが存

在する条件下でにおい濃度を測定することは珍しいこ
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とではない.したがって,この研究は実用上の観点か

らしても極めて重要な意義があるものと思われる.ま

たこれまでの研究は,流れが存在しない密閉空間内で

実験が行われてきたため (卜 5),流れの及ぼす影響に

関してはほとんど研究されておらず,不明なことがま

だ多く残されているのが現状である.

さて流れの影響を考える場合には,速さばかりでな

く流れの向きも重要な役割を演ずることは明らかであ

る.そのような理由から,本研究ではにおい物質を含

んだ気体の流れと水晶振動子表面とのなす角を二通り

に変えて実験を行った.そしてその結果をもとに,に

おい物質を含んだ気体の流れが水晶振動子においセン

サーに及ぼす影響について考察した.

2 実験装置及び実験方法

2･1実験装置 今回の研究で用いた水晶振動子

の幾何学的形状を図1に示す.今回の研究では,湿度

変動の影響を受けにくいとされる市販のATカット水
晶振動子のパッケージを外したものを使用した.発振

周波数は10MHzである.なお図 1は模式約に示され

たものであり,実際の電極厚さは水晶振動子の厚さに

比べ,無視できるほど薄い.今回の研究で対象とした

におい物質は硫化ジメチルである.硫化ジメチルは特

有の不快臭を持つ物質であり,比較的者､生が低いため

研究対象としたが,この物質は鶏糞の悪臭を引き起こ

す原因物質の一つであるため,実用上の観点からして

も重要と思われる.さて硫化ジメチルの場合,コレス

テロールに良く吸着することが知られているので (4)

感応膜はコレステロールを用いて作成した (4).すな

わち,コレステロール 10mgをクロロホルム 1(加11に
溶解させ,それをマイクロシリンジで 4〃1採取し,

アセトンでよく清浄した水晶振動子表面に滴下した.

そして清浄な乾燥空気下で 12時間乾燥させることに

より,感応膜を作成した.なお感応膜は水晶振動子両

面の電極上に作成した.

図2は測定部分を示している.におい物質を含んだ

気体は5度という緩やかなテーパを有する矩形ディフ

ューザーをとおり,水晶振動子が設置されているテス

トセクションに向かう,テーパの角度は流れがはく離

しないことを考慮して定めたものである (7).その結

果,速度はほぼ放物線状の分布となるが,水晶振動子

は中JLy(寸近の速度分布が平らな部分に設置されている

ため,感応膜での速度分布の不均一性はほぼ 3%以下

に抑えられる.-様な速度分布を得るには,風洞のよ

うに流路を一度広げてから絞ることが理想的である.

しかし本研究では,センサーとしての活用も考慮して

このような形状とした.すなわち,流れが存在すると

濃度境界層が変化し,吸着が促進されることも考えら

れる.そのような結果が得られた場合には,積極的に

流れを活用して,センサーとしての性能を向上させる

ことも期待されるが,装置が大きくなり形状が複雑に

なることは,実用上好ましいことではない.このよう

Fig.1 Illustrationofthequartzoscillator

powersupplyandfrequencycounter

quartzoscllLator flowmeter

Fig.3 Schematicillustrationofthe

experimentalset-up
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な理由から,図2のような単純な形状を採用すること

にした.なお発振回路は図2に示されるように,ノイ

ズを防ぐために水晶振動子近傍に設置されており,温

度補償機能を有する (秩)三田電波社製MIX･1625が

使用されている.そしてこの発振回路には,発振周波

数を測定するためのユニバーサルカウンター

(HP53132A)が接続されている.

実験装置全体の模式図は図3に示される.測定部に

は,におい物質を含んだ一定温度の気体を循環させる

ラインが接続されている.また,感応膜に吸着したに

おい物質は,乾燥空気をあてることにより脱着するこ

とが知られているので(4),外部から乾燥した清浄な

空気を送り込み,におい物質を装置外部-排出するラ

インも設置されている.これらの動作は,管路に設置

されたバルブを操作することにより切り替えることが

できる.なお,測定部に並行してバイパス部も設置さ

れており,バイパス部にあるニードルバルブを調節す

ることにより,測定部を流れる流量は調節することが

できる.この測定部を流れる流量は,測定部下流にあ

る流量計で計測する｡さらにこの装置は,全体が厚さ

30rEmlのポリスチレンフォームで覆われており,温

度変動は±0.1℃以下である.

2･2実験方法 まず実験条件について述べる.

今回の実験では,気体の流量を 101/min,20umin,

301/minに変えて実験を行った.それぞれの流量に

おいて水晶振動子近傍の速度は 2.5m/S,1.7m/8,

0.83m/Sである.このとき,ディフューザー出口で

の断面平均速度を代表速度,ディフューザー出口での

水力等価直径を代表速度とするレイノルズ数は最大で

も 1500となる.すなわち今回の実験条件下では,

流れはほぼ層流になる.また,気体の速度と水晶

振動子表面とのなす角βは0度または 90度の二

通りに変えて実験を行った.図4は,水晶振動子

を上方から見たときの模式図であり,角Oは図4

Flg.4 Schematic山ustrationofthegeometrical

relationbetweenmegas且owand

quartzoscillator
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のなかで定義されている.さらににおい物質の濃

度は最大 45ppm とし,気体の温度は 40℃,湿

度は飽和湿度に固定した.次に実験方法について

述べる.まず測定部両端にあるバルブを閉めたこ

とを確認した後,実験装置に所定の濃度及び湿度

になるように硫化ジメチルと水分を入れ,プロア

を循環させる.そして,硫化ジメチルと水分が気

化したことを確認ののち,測定部両端のバルブを

開けて実験を開始し,発振周波数の変化を1分ご

とに測定する.実験終了後,バルブを操作するこ

とにより流路を切り替え,外部から乾燥した清浄

空気を導入する.そして水晶振動子に吸着したに

おい分子と装置内のにおい物質を取り除く.その

際,発振周波数が実験前の値に戻っていることを

確認する.さらに結果の信頼性を高めるために,

同じ条件下での実験を複数回行い,それらを比

較 ･検討した.

3.実験結果及び考察

3･1水晶振動子表面と気流の向きとが垂直になる

場合 まず,水晶振動子表面と気流の向きとが垂直

になる場合の結果について検討する.実験結果を図 5

から図7に示す.これらは,図4において0=∈げ の
場合に相当し,図5から図7の縦軸は実験開始時から

の発振周波数の変化 横軸は時間を示す.また,水晶

振動子近傍の気流の速度uoはそれぞれ 2.5m/S,1.7

m/良,0.83孤/Sであり,先に述べたようにすべて

の条件下で流れは層流である.さらに実験結果の

信頼性を高めるために,同一条件下での実験を別

の目に3回行い,それぞれのデータをあわせて示

してある.実験結果について考察する前に,実験

結果の整理方法について簡単に説明する.現象を

より正しく理解するためや,結果の汎用性がより

広くなるように何らかの無次元数を用いて結果を

整理した方が望ましいことは言うまでもない.し

かしながら,本研究に対してはそのような整理方

法はまだ知られていない.従って,ここでは単純

に発振周波数の変化と時間との関連を示すに留め

るが,信頼のおける実験データの蓄積を待って,

実験結果を整理することができる有効な無次元数

に関して検討を開始する予定である.さて図 5よ

り,ほとんどの場合において発振周波数は時間と

共に減少していることがわかる.これはにおい物

質が水晶振動子表面に吸着し,におい物質も含め
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た水晶振動子の質量が増加したことを示しており,

極めて自然な結果と思われる.さらに実験結果は

ほぼ同じ曲線上に乗っており,実験結果の再現性

はかなり良いことも認められる.図 5において特

に注目すべきことは,1)におい物質が存在しない

時でも発振周波数が変化する理由,2)におい物質
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Fig.5 Changeoffrequency with time(The
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surfaceofquartz,uo=1･7m/S)
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の濃度と発振周波数の変化との関係,と思われる

ので,次にこれらの原因について考察する.まず,

前者から考察しよう.先に述べたように,コレス

テロールは硫化ジメチルを吸着Lやすいという性

質があるが,単一の物質のみ吸着し,他の成分は

まったく吸着しないという物質は現実には存在し

ない.そのため今回の実験では,水晶振動子表面

には水分や二酸化炭素,さらには微細なほこりも

吸着または脱着を繰り返しており,いわゆる競争

吸着の状態にあるものと思われる.このため,水

晶振動子表面にはにおい物質以外のものが吸着ま

たは脱着し,その結果としてにおい物質が存在し

ない時でも発振周波数が変化したものと思われる.

なお時間が0.5minのとき発振周波数が増加した

のは,気体が速度を持っているために脱着の効果

が相対的に強まったことが原因と思われるが,に

おい物質が存在する時にはこのような傾向はほと

んど見られなかった.そのため,におい物質が存

在する時には,0.5min における発振周波数の変

化は測定しなかった.次に後者の原因について考

察する｡この原因を明らかにするにはやはり吸着

に関する考察が必要になる.一般に固体表面での

気体の吸着において,吸着量がその気体の濃度

(圧力)に依存すると考えることは極めて自然で

ある.そのため,気体の吸着量と濃度 (圧力)と

の関連は古くから良く研究されてきた.そしてそ

■ー0 2 4 6 8 10

time,min

Fig.7 Changeoffrequency with time (The

directionofgasnow isperpendiculartothe

surfaceofquartz,u｡=0ぷ Ⅰ血)
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の結果は BDDTの分類として広く知られている

(8).その結果を見ると,吸着量は一般に濃度 (圧

力)に比例するとは限らず,濃度の増加につれて吸着

量が飽和する傾向になることは珍しくないことがわか

る.ここでもう少し詳細に検討してみよう.今回の実

験では,細魚空気のなかにセンサーを置くとにおい物

質が簡単に脱着する.すなわち,感応膜とにおい物質

の結合はあまり強くなく,いわゆる物理吸着の状態に

あるものと思われる (8).そのような場合,吸着量は

Im gm血 の式 (8)または BfTrの式 (8)が良く用いら

れる.どちらの式も濃度 (圧力)の増加とともに吸着

量は飽和する傾向を示し,先の実験結果と定性的に一

致することがわかる.ただし,これらの式の中に含ま

れる定数の値が不明であるため,定量的な議論は現段

階では不可能である.さらにこれらの式は,吸着が平

衡状態に達しているとの仮定の元で導かれたものなの

で,今回の実験結果の解析にそのまま適用できる保証

はない.以上の理由から,これ以上の議論はここでは

できず,今後の課題とする.なお,この結果に関連し

て,WetwFdvw の法則 (9)に触れる.一般に外部

からの刺激と生体の応答とは比例せず,刺激の強さの

対数と応答とが比例することは古くから良く知られて

おり,WetxTFbh の法則と呼ばれている.図5の

結果において,におい物質の濃度変化と発振周波数の

変化とがこの法則にかなり近い傾向を示すことから,

図5の結果はWetxTR血Ⅰ甘 の法則と定性的に矛盾し

ない事がわかる.ここで生体のにおい検出メカニズム

について考えてみよう.生体のにおい検出メカニズム

はかなり解明されており,その基礎となるものは嘆細

胞の受容体に吸着したにおい物質が膜電位に影響を及

ぼすこととされている (5).この説明からわかるよう

に,生体のにおい検出メカニズムも水晶振動子による

におい検出メカニズムも,どちらもにおい物質の吸着

が基本となっており,両者には共通点の多いことが予

想される(5).そしてここで示した図 5の結果もまた,

それを裏付けているように思われる.

次に気体の速度を下げた場合の結果 (図 6)につい

て考察する.この図から,気体の速度を下げると発振

周波数の変化が大きくなり,濃度依存性もより顕著に

なることがわかる.センサーとして用いる場合,濃度

依柚 ミ顕著な方が望ましいことは明らかであるため,

センサーとして用いるならば気体の速度はあまり早く

ないほうが望ましいことがわかる.

気体の速度をさらに下げた場合の結果は図7に示さ

れている.図7において最も特徴的なものは,におい

物質の濃度が45ppmのときの結果である.すなわち,
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におい物質の濃度が45ppIIlのときには気体の速度を

下げると発振周波数の変化は極めて大きくなることが

図6及び図7から認められる.これに反してにおい物

質の濃度が45ppm以下のときには,図6及てJ闇 7の

条件下では気体の速度は発振周波数の変化に余り強い

影響を与えないのである.このような結果が得られた

原因を探るため,もう一度吸着に関するBDUrの分

類 (8)を見てみよう.一般に,吸着量とにおい物

質の濃度 (圧力)とは比例するわけではないこと

はすでに述べたとおりであるが,BDDTの分類

を見てみると,ある濃度から吸着量が急激に増加

することもありうることがわかる (8).よって図7

の結果は,気流の速度が0朗 m/S程度になると吸着の

特性がBDDTⅣ型などの濃度によって急激に変化す

る種類 (8)に移ることを示している.このように気体

の速度は吸着に強い影響をもち,同じ物質でも吸着の

特性を別の種類に変化させる機能を持っことが示唆さ

れたが,この点について詳細に研究された例は著者の

調べた範囲内ではほとんど存在しない.したがって結

論を出すにはまだ不十分で,さらなる検討が必要にな

るものと思われるが,気体の速度が与える影響につい

て考察した本研究は,研究の第1歩として極めて重要

な意義があるものと思われる.

3･2 水晶振動子表面と気流の向きとが平行になる

場合 次に気流の角度が及ぼす影響を調べるために,

気流の向きが水晶振動子表面と平行になる場合につい

て考察する.実験結果を図8から図 10に示す.これ

らは,図 4において0=げ の場合に相当し,縦軸は
実験開女鮮か らの発振周波数の変化 横軸は時間であ

る.また,水晶振動子近傍の気流の速度uoは先と同

じく,それぞれの図において2.5m/8,1.7m/8,0.83

孤/Sである.結論から先に言えば,この場合には

発振周波数の変化は小さなものになり,濃度が O

ppm の場合と 45ppm の場合との間においての

み,はっきりとした相違が認められたので,ここ

では濃度が Oppm のときの結果と45ppm のと

きの結果のみ示した.さてこれらの結果から,主

流の向きが水晶振動子表面と平行になると,得ら

れる結果は大きく変わることがわかる.すなわち,

1)発振周波数の変化は途中から増加に転じている

こと,2)この傾向はにおい物質が存在する場合に

おいて特に顕著になること,3)発振周波数の変化

は図5から7の場合に比べて小さなものになるこ

と,4)気流の速度の及ぼす影響はこの範囲内では

余り顕著でないこと,等がわかる.しかし,さら
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に注目すべきことは,発振周波数の変化がにおい

物質が存在する場合の方が小さくなることである

これらの結果は,気流の向きが水晶振動子表面と

平行になるときには,気流はにおいセンサーに悪

影響を及ぼすことを示している.したがって,水

晶振動子をにおいセンサーとして用いる時には,

このような流れが存在しないように十分注意する

ことが必要になることがわかる.このことは,莱

用上の観点から,極めて重要な意味を持っものと

思われる.
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このような結果は,著者が調べた範囲内では報

告された例はない.従って,この原因を簡単に説

明することは困難と思われるが,この結果が得ら

れた原因に対し考察したことについて述べること

にする.まず考えられる要因は,流れによって生

じるせん断応力の影響である.先に述べたように,

水晶振動子の発振周波数は外部から作用した力に

よっても影響される.実験開始直後,急激に発振

周波数が変化していることはこのことによって説

明される.なお図 8から 10の結果は,実験開始

直後の発振周波数の急激な低下は気流速度の減少

とともに小さくなることを示しているが,これは気流

速度の低下が流れによって生じるせん断芯力を低下さ

せることによって説明されるものであり,上の議論と

矛盾するものではない.しかしながら,せん断芯力だ

けでは,におい物質が発振周波数に与える影響を説明

することは出来ない.その理由は,今回の実験がにお

い物質がきわめて希薄であるという条件下で行われて

いるため,粘性係数などの気体の物性値はにおい物質

の影響をほとんど受けず,その結果として,におい物

質の存在が流れ場に及ぼす影響もほとんど無視できる

ものと考えられるからである.したがって,におい物

質が存在しても存在しなくても水晶振動子に作用する

せん断芯力の値は同一になるので,これだけではにお

い物質が存在したことによって生じる発振周波数の変

化は説明できないことになる.そこで次に,におい

物質以外の物質が吸着に及ぼす影響について考え

てみよう.すでに述べたことであるが,-種類の
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物質のみ吸着または脱着するような感応膜は現実

には存在しない.ここで用いたコレステロールは

硫化ジブチルを吸若しやすいという特性があるが,

水分や炭酸ガス等の他の物質を完全に吸着または

脱着しないとは考えられない.従って,ここで用

いたにおい物質の存在が他の物質の吸着や脱着に

影響を与え,吸着した物質の総和質量に強い影響

を与えている可能性は十分考えられる.特にこの

場合には,流れの向きから考えて,水晶振動子表

面に生じるせん断応力が脱着を促進する作用を有

することは容易に予想される.したがって,あら

かじめ吸着していた水分などが流れによって脱着

したこと,さらににおい物質の存在がそのような

脱着を促進したこと,等もこの結果に強い影響を

与えているものと考えられる.しかしながら,こ

の間題をさらに考察することは吸着や脱着に関す

る基礎データの不足等の理由から,現段階では不

可能と思われる.したがって,これ以上の考察は

今後の課題としたい.

本研究で示した結果が得られた原因については

不明なことがまだ多く残されている.今後,この

ような結果が得られた原因についてさらに検討す

ることが必要である.また,先に述べたように,

水晶振動子の用途はにおいセンサーに限ることな

く,様々な分野での活用が期待される.そのため,

水晶振動子のさらなる活用についても積極的に検

討することも重要であり,そのような場合でも本

研究結果は重要な役割を演ずるものと思われる.

4. 結 言

水晶振動子を用いたにおい計測において,におい物

質を含んだ気体の流れが発振周波数の変化に及ぼす影

響を実験的に研究した.通常,におい物質は気体の流

れによって広まるので,この研究は実用上の観点から

しても重要な意義がある.得られた結果を要約すると

以下のようになる.

1) 気体の流れは発振周波数の変化に強い影響を及ぼ
す.そして今回の実験範囲内では,流速が 2.5

m点と最も速い場合において発振周波数の変化は

最も小さくなる.

カ速度の大きさばかりでなく,向きも発振周波数の
変化に重要な影響をもたらす.そして流れの向き

が水晶振動子表面と平行になると,発振周波数の

変化は小さくなり,センサーとしては望ましくな

い特性になる,
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これらの結果が得られた原因についてはまだ不明な

ことが多く残されているが,これらの結果は水晶振動

子をにおいセンサーとして使用する上で極めて重要な

データを与えているものと考えられる.今後更なる研

究を行い,このような結果が得られた原因について究

明することが必要と思われる.

本研究を行うにあたり,吸着について御教示してい

ただいた秋田大学工学資源学部小沢泉太郎教陵,発振

回路について教えていただいた元秋田大学技官吉田泰

夫氏,さらに実験に協力していただいた船木幸司氏,

村上敏華氏を初めとする多くの元秋田大学学生に感謝
いたします.
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