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多 様 な 化 学 物 質 を 利 用 す る 現 代 社 会 で は 、 屋 内 外 の 環 境 中 へ の 化 学 物 質 の 放 出

による 環 境 汚 染 と 健 康 被 害 につ い て 社 会 的 認 知 が 高 ま っ て き てい る 。高 度 情 報 通 信 サ

ービスの開 発 を目 指 している N T T では、遠 隔 地 や無 人 の監 視 を実 現 し、測 定 コストや測

定 汚 染 発 生 の早 期 発 見 、さ らに 広 域 にわ たる 汚 染 物 質 お よび 汚 染 源 の 特 定 や 影 響 評

価 を含 むシステマティックな解 析 が可 能 になると期 待 される、環 境 センシングネットワークの

開 発 を目 指 している。環 境 センシングネットワーク用 の化 学 センサデバイスには、環 境 中 の

微 量 物 質 の 検 出 能 力 に 加 え 、 可 搬 ・ 小 型 な 形 態 、 さ ら に コ ス ト に 見 合 う 情 報 を 得 ら れ る

シ ステ ムイ ン テ グレ ー ショ ン が 求 め られ る 。 そ こ で 、 筆 者 の 属 す る 研 究 グ ル ー プ で は 、 多 様

な化 学 構 造 を付 与 で きるプラズマ有 機 薄 膜 ( p l a s ma  p o l y me r i z e d  f i l m :  P P F ) と質 量 検

知 型 トランスデューサである水 晶 振 動 子 （q u a r t z  c r y s t a l  r e s o n a t o r :  Q C R）を組 み合 わせ

た小 型 センサアレイを開 発 し、センサ応 答 パターンとのマッチング・アルゴリズムを 備 え た基

本 シ ステ ムを 開 発 し て き た。し か し な が ら、 実 環 境 中 にお い て は 、 汚 染 物 質 は拡 散 す る た

め高 感 度 なセンサが必 要 であり 、また多 様 な環 境 におけるモデ ルガス成 分 を 把 握 す ること

は 困 難 で ある 。そ こで 、 現 在 ニ ー ズ のあ る 水 中 油 汚 染 モ ニ タ と 室 内 環 境 汚 染 モ ニ タに 着

目 し、それぞれの目 的 に応 じた有 用 な情 報 を提 供 できるセンサシステムの開 発 を目 指 した。

ま た 、よ り 精 度 の 高 い 識 別 能 力 を 有 す る 分 子 認 識 膜 の 作 製 法 と し て 、 生 体 材 料 （ α ア ミ

ノ酸 ）の有 する（キラル）分 子 選 択 性 をそのままドライプロセス（蒸 着 法 、プラズマ 照 射 併 用

蒸 着 法 、 ス パ ッ タ 法 ） に より 薄 膜 化 し た 材 料 に つ い て 、キ ラ ル ガ ス 選 択 性 に つ い て 検 討 し

た。  

 

本 論 文 は 6 章 より構 成 されている。以 下 に各 章 の概 要 を述 べる。  

 

第 1 章 では序 章 として、環 境 センシングネットワークへの要 求 と求 められている化 学 セン

サデバイスの特 徴 を示 し、本 研 究 の意 義 を示 した。  

 

第 2 章 では、水 環 境 への石 油 系 油 流 入 汚 染 の早 期 発 見 を目 標 とし、p p b レベルの石

油 系 揮 発 性 成 分 の検 出 を目 的 とした P P F の開 発 およびモニタリング適 用 性 検 討 につい

て 述 べ た 。 低 分 子 量 ガ ス 分 子 の ポ リ マ ー へ の 溶 解 を 定 量 的 に 記 述 す る 概 念 （ l i n e a r  

s o l v a t i o n  e n e rg y  r e l a t i o n s h i p s :  L S E R）を参 照 し、水 表 面 から揮 発 してきた低 濃 度 の油

成 分 に 対 し 選 択 的 に 吸 着 能 力 が 高 膜 材 料 と し て 、 親 油 的 か つ 水 へ の 吸 着 力 の 低 い オ

レフィンポリマー、ポリエチレン（ p o l y e t h y l e n e :  P E）をターゲット材 料 として適 用 した。 P E か

ら高 周 波 スパッタ法 で作 製 した P P F （P E 膜 ）について、化 学 構 造 およびガス吸 着 能 力 に

ついて調 べた。2 ・3 ・1 節 では、作 製 した P E 膜 が大 気 中 放 置 で消 滅 していくラジカルを有

しており、原 材 料 のポ リエチレンから類 推 される柔 軟 な構 造 を持 つことを示 した。さらに 2・

3・2 節 では、 Q C R 上 に P E 膜 を形 成 したセンサ（ P E 膜 センサ）によって p p b レベルの石 油

径 炭 化 水 素 ガスの収 着 特 性 を調 べ、数 p p b の直 鎖 炭 化 水 素 を検 出 する高 感 度 を達 成

したことを示 した。また、環 状 構 造 を有 するアルキルベンゼンと直 鎖 炭 化 水 素 について P E
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膜 セ ンサ 応 答 の周 波 数 変 化 の時 定 数 を 調 べ たと ころ、前 者 のガス成 分 におい てより 大 き

いことが確 認 された。アルキルベンゼンに含 まれるベンゼン環 の分 子 構 造 は、直 鎖 型 炭 化

水 素 と比 べ堅 い構 造 であることから、バルク膜 内 への拡 散 がしにくい一 方 で、柔 軟 な構 造

を 有 す る 直 鎖 炭 化 水 素 に つ い て は ､ そ の 自 己 会 合 能 力 の 高 さ も 作 用 し て 、 膜 表 面 へ の

吸 着 から膜 内 部 への拡 散 （溶 解 ）がより多 く起 こっていたと考 えられる。このように、分 子 の

幾 何 学 的 な構 造 因 子 が P E 膜 センサ応 答 に影 響 することが示 された。 2・ 3・ 3 節 において、

P E 膜 へ の水 吸 着 は、アミノ酸 や核 酸 塩 基 を材 料 とした膜 に比 べ抑 えられていること が確

認 された。予 想 したとおり、親 油 性 材 料 から形 成 した P P F 膜 において、より疎 水 的 な膜 を

作 製 で き た こ と が 示 さ れ た 。 2 ・ 3 ・ 4 節 に て 、 P E 膜 セ ン サ に よ り 、 ガ ソ リ ン お よ び 燃 料 油

（n -o c t a n e 換 算 で 1 から 0． 1  p p m）の検 出 が可 能 であり、水 環 境 中 への石 油 系 汚 染 の

早 期 発 見 システムへの適 用 性 を有 することを示 した。  

 

第 3 章 では、水 系 に放 出 される有 機 汚 染 物 について、水 中 から測 定 するデバイスの実

現 を 目 的 と し 、有 機 物 の官 能 基 を 識 別 可 能 な赤 外 分 光 法 を 測 定 原 理 と し たデバ イ スの

開 発 につ い て述 べ た 。水 中 有 機 化 合 物 モ ニ タ用 プ ロー ブ とし て、減 衰 全 反 射 型 導 波 路

に取 替 え 可 能 なシリコ ン導 波 路 を積 層 したプローブを提 案 し、 3 ・ 3 ・ 1 節 において理 論 的

な光 学 パスを検 討 し、 3・ 3・2 節 で油 成 分 モデルとして n -h e x a n e の検 出 を確 認 した。 3 ・3 ・

3 節 において、水 中 に分 散 した n  -h e x a n e のシリコン導 波 路 上 に形 成 した脂 質 膜 への濃

縮 による高 感 度 化 が確 認 され、提 案 し たデ バイスの水 中 で の環 境 セ ンシングへの適 用 性

および水 中 での吸 着 膜 の分 子 選 択 性 評 価 ツールとして有 用 であることを示 した。  

 

第 4 章 では、高 周 波 スパッタ法 で作 製 した P P F を用 いた Q C R センサアレイの室 内 にお

ける 実 環 境 測 定 へ の 適 用 検 討 に つ い て 述 べ た 。 実 環 境 中 で は 、 複 数 の 揮 発 性 成 分 が

混 ざっ た 状 態 で 存 在 し て お り 、 ま た 、 温 湿 度 、 風 向 の 変 化 があ る 。そ こで ま ず 、 室 内 の 実

環 境 中 での応 答 基 本 特 性 について調 べた。4 ・3 ・1 節 において、混 合 ガスとして天 然 の植

物 から抽 出 したエッセンシャルオイルから発 生 させたニオイを用 いた検 証 を実 施 し、 4 ・ 3 ・ 2

節 では、室 内 環 境 の汚 染 物 質 と考 えられる 2 3 種 類 の揮 発 性 有 機 化 合 物 の識 別 性 能

について検 証 した。そ の結 果 、溶 媒 和 の考 え方 に基 づき、揮 発 性 有 機 化 合 物 の官 能 基

に応 じた識 別 が可 能 であることを示 した。一 方 、4 ・3 ・3 節 において、溶 媒 和 の経 験 式 であ

る L S E R の P P F の分 子 認 識 性 能 解 析 への適 用 性 の限 界 についても議 論 した。次 に、 4 ・

3 ・4 節 において、喫 煙 室 内 、および新 築 室 内 にて、 P P F センサアレイによる応 答 特 性 評

価 を 行 い、他 の室 内 モニタリングセンサ（ 温 湿 度 セ ンサ、赤 外 線 式 二 酸 化 炭 素 濃 度 計 、

超 音 波 式 3 次 元 風 向 計 、光 イオン化 式 揮 発 性 有 機 化 学 物 センサ）との応 答 比 較 から、

P P F センサ応 答 に対 して室 内 の湿 度 変 動 の影 響 が大 きいことを明 らかとした。しかしなが

ら、湿 度 変 動 によるセンサ応 答 のベースラインのドリフトに加 えて、変 動 する室 内 の揮 発 性

有 機 物 に関 わる応 答 シグナルが検 出 可 能 であることが確 認 できた。そこで、 4 ・3 ・5 節 に示

す よう に、 室 内 の 実 環 境 中 で の測 定 に適 応 シ ステ ムと し て、 湿 度 制 御 法 の一 つ で ある 二
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温 度 法 を 適 用 し た、 デ スク トッ プ サイ ズの温 湿 度 制 御 シ ステム を 設 計 し た。開 発 し た 湿 度

制 御 システムを用 いると、高 湿 度 サンプル ( 9 7％ R H、 2 4 ℃ )により引 き起 こされる P P F セン

サのベースラインドリフトを、約 8 0 分 の 1 、共 振 周 波 数 変 化 にして 1 H z の変 動 に抑 えられ

ることが確 認 された。さらに、 4・ 3・ 6 節 において、温 湿 度 制 御 システムを組 み合 わせた P P F

センサアレイが、悪 臭 成 分 や呼 気 に含 まれることが知 られる揮 発 性 硫 化 物 （ 硫 化 水 素 、メ

チルメルカプタン）をサブ p p m レベルから検 知 かつ識 別 が可 能 であることを示 した。以 上 の

ように、 P P F センサアレイは、温 湿 度 制 御 システムと組 み合 わせることで、実 環 境 への適 用

が可 能 であることを示 した。  

 

第 5 章 では、キラルなアミノ酸 から作 製 されるドライプロセス薄 膜 を用 いた、ニオイを呈 す

る キ ラ ル 分 子 （ l i mo n e n e 、α -p i n e n e 、 c a r v o n e ） 識 別 へ 適 用 し た 。 キ ラ ル な ア ミ ノ 酸 か ら 形

成 されるドライプロセス有 機 薄 膜 について、キラルアミノ酸 構 造 を 8 0％以 上 維 持 した蒸 着

膜 （Va p 膜 ）とスパッタ膜 （S p 膜 ）および高 密 度 プラズマ生 成 に適 した誘 導 結 合 型 プラズ

マ （ i n d u c t i v e l y -c o u p l e d  p l a s ma ） 照 射 を 併 用 し た 蒸 着 膜 （ Va p - IC P 膜 ） と を 作 製 し 、

Q C R センサとしてのキラルガス吸 着 特 性 と薄 膜 構 造 との関 係 を調 べた。5 ・ 2 節 で IC P 併

用 蒸 着 装 置 の概 要 を 示 し た。蒸 着 時 にプ ラズマを 照 射 する ことで 、膜 の平 滑 性 が上 がる

とともに、いずれの膜 においても、ガス分 子 のキラリティに対 する 選 択 性 を持 つことが明 らか

と な っ た 。 一 方 で 、 い ず れ の 手 法 か ら 形 成 さ れ た D -P h e 膜 も 、 分 子 内 極 性 の 低 い

l i mo n e n e に比 べ、分 子 内 極 性 が高 い c a r v o n e 分 子 に対 しては、キラル識 別 能 力 が下 が

っ て い た 。 よ っ て 、 膜 表 面 に お け る 吸 着 以 外 に 、 ガ ス 分 子 の 自 己 集 合 的 な 挙 動 や 膜 内

部 への拡 散 も含 めて、センサのキラル識 別 性 能 に影 響 していることが予 想 された。さらに、

P P F 被 覆 Q C R のガス吸 着 時 のアドミッタンス測 定 から、すべての膜 においてキラルガス吸

着 時 に 機 械 的 ダ ン ピ ン グ 変 化 が 起 こ っ て い る こ と が 確 認 さ れ た 。 そ こ で 、 キ ラ ル ガ ス 吸 着

前 後 のアドミッタンススペクトルの B u t t e r w o r t h -v a n -D y k e モデルを基 本 とする解 析 から、

膜 の 粘 弾 性 変 化 と 、 吸 着 に よ る 重 量 変 化 の ２ つ の パ ラ メ ー タ を 求 め る 手 法 を 適 用 し た 。

最 も大 きな周 波 数 応 答 が得 られた S p 膜 の c a r v o n e 分 子 吸 着 挙 動 の解 析 を行 った結 果 、

c a r v o n e のキ ラリテ ィ によっ て 、粘 弾 性 変 化 パ ラメー タに 差 が 確 認 され た。ま た、走 査 プ ロ

ーブ 顕 微 鏡 により、 S p 膜 表 面 の数 十 ナノメー トルスケー ルのマ イクロ構 造 体 がキ ラルガス

吸 着 に より 膨 潤 す る こ と が確 認 され た。 さら に、マ イ ク ロ構 造 体 の 均 一 性 が 高 い 場 合 に の

み 、キ ラ ル 選 択 性 のあ る 粘 弾 性 変 化 が 見 ら れ たこと か ら、キ ラル 選 択 的 な 膨 潤 はマ イ ク ロ

構 造 体 部 分 で起 こっており、そのローカルな膨 張 が膜 全 体 に波 及 することにより、インピー

ダンス法 で測 定 可 能 なレベルにまで増 幅 されたと結 論 した。  

 

第 6 章 では、以 上 により得 られた結 果 および考 察 を総 括 し、 P P F のセンサアレイのため

の選 択 吸 着 膜 としての有 用 性 と、新 たな分 子 認 識 材 料 の可 能 性 について議 論 した。  
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Detection of petroleum hydrocarbons at low ppb levels using quartz crystal 
resonator sensors and instrumentation of a smart environmental monitoring 
system, Journal of Environmental Monitoring (RSC), 1, 135-142, 1999 年 1 月, 
I. Sugimoto, M. Seyama, M. Nakamura 
 
有機分子スパッタリングにより作製した炭素質薄膜の構造と有機ガス収着特性，膜
（日本膜学会），掲載決定(2004 年 9 月受理)，杉本岩雄，瀬山倫子，河西奈保子，
中村雅之，真柴孝行，安田亨祐 
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講演 
 
 
講演 
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受賞 
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Odor-sensor Technology Based on an Array of Quartz Crystal Resonators coated 
with Plasma-deposited organic Film, NTT  Technical  Review, 2(No.2), 
70-76, 2004 年 2 月，M. Seyama, M. Nakamura, A. Tate 
 
プラズマ有機薄膜を用いたニオイセンサ，NTT 技術ジャーナル，15(No.12), 
47-50, 2003 年 12 月，瀬山倫子，館彰之 
 
10thIMCS (The 10th International Meeting on Chemical Sensors),Sensitive 
mal-odor sensor for breath analysis using an array of plasma-deposited 
organic film coated quartz crystal resonators combined with a novel 
humidity-control system, Tsukuba, Japan, 2004 年 7 月, M. Seyama, I. 
Sugimoto, Y. Iwasaki, A. Tate, O. Niwa  
 
悪臭センシング調査専門委員会（電気学会）,プラズマ有機膜型ニオイセンサの
実環境応用にむけた湿度制御系の開発，2004 年 3 月, 瀬山倫子 
 
次世代センサ研究会、第 44 回次世代センサセミナーシリーズ，（電気学会、セン
シング技術応用研究会）匂いセンサ開発の最前線,  プラズマプロセスによる匂
いセンサ用有機膜の開発とアプリケーション, 2002 年 3 月, 瀬山倫子  
 
Pittscon 2002 (The Pittsburgh Conference, New Orleans, LA, USA), Chiral Gas 
Detection by a Surface Plasmon Resonance Sensor and a Thickness Shear Mode 
Resonator Using an Organic Sensing Layer Prepared by Radio-Frequency 
Sputtering and Vacuum Vaporization, (Session Sensors IV), 2002 年 3 月, M. 
Seyama, T. Miyagi, Y. Iwasaki, T. Tobita, I. Sugimoto, O. Niwa 
 
第 249 回ガスクロマトグラフィー研究会、においセンサーについて, 日本分析化
学会ガスクロマトグラフィー研究懇談会, 2002 年 5 月, 瀬山倫子 
 
ICAS 2001(International Congress on Analytical Sciences 2001, Tokyo, 
Japan), Detection and Discrimination of Odors Generated from Essential Oils 
with an Array of Quartz Crystal Resonators Coated With Plasma-Deposited 
Organic Film (S-10), 2001 年 8 月, M. Seyama, I. Sugimoto, T. Katoh 
 
Europt(r)ode V (European Conference on Optical Chemical Sensors and 
Biosensors, Lyon, France), A Si Wafer Waveguide Coated with a Lipophilic 
Layer For FTIR-ATR Monitoring of Organic Contaminants in Water, 2000 年 4
月, M. Seyama, I. Sugimoto, T. Katoh 
 
その他講演３件 
 
日本環境化学会第 8回環境科学技術賞 「水晶振動子式センサーによる ppb レベ
ルの石油留分ガスの検出」杉本岩雄，小川茂樹，瀬山倫子，加藤忠，1999 年 7
月 7 日 
  
日本環境化学会第 11 回論文賞 「高感度水晶振動子式センサの匂い識別と室内
大気質モニタリング適用への基礎検討」瀬山倫子，宮城朋子，杉本岩雄，2002
年 6 月 4 日 
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特許 
 
 
特許 
 
 
 
特許 
 
 
特許 
 
 
特許 
 
 
特許 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Urea biosensor based on the composite film of electroinactive polypyrrole and 
urease modified with polyanion, Electrochemistry (電気化学および工業物理化
学), 64, 1228-1233, 1996 年 12 月, S. Komaba, M. Seyama, K. Tanabe, T. Osaka
 
High-sensitivity urea sensor based on the composite film of electroinactive 
polypyrrole with polyion complex, Sensors and Actuators B, 36, 463-469, 1997
年 10 月, T. Osaka, S. Komaba, M. Seyama, K. Tanabe 
 
Flow injection analysis of potassium using an all-solid-state 
potassium-selective electrode as a detector, Talanta, 46, 1293-1297, 1998
年 8 月, S. Komaba, M. Seyama, T. Osaka, J. Arakawa, S. Nakamura  
 
特願平 10－321753 エバネセント波の透過現象を利用する屈折率測定方法および
測定装置，瀬山倫子，杉本岩雄 
 
特願平 10－299279 化学センサ用感応膜作成方法及び化学センサプローブ，瀬山倫
子，杉本岩雄 
 
特願平 11－113329 アミノ酸薄膜の製造方法および化学センサプローブ，杉本岩
雄，瀬山倫子，中村雅之 
 
特許第 003441056 号，特願平 11-163210 濃縮膜を形成したシリコン導波路を用いた
赤外吸収測定用セル，瀬山倫子，杉本岩雄，加藤忠 
 
特願 2000-326399 有機分子ドーピング方法および装置，杉本岩雄，瀬山倫子 
 
特願2000-341520スパッタリングターゲットおよび有機薄膜の作製方法，杉本岩雄，
瀬山倫子 
 
特願 2003-358766 キラルガスセンサおよび検出方法，瀬山倫子，岩崎弦，館彰之，
丹羽修 
 
特願 2003-319545 調湿セルおよび高感度ガスセンサ，瀬山倫子，岩崎弦，館彰之，
丹羽修 
 
その他特許４件 
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