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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酸素イオン伝導性固体電解質の一方の表面で測定対象の揮発性有機物を含む空気に曝され
る側に設けられた複数の検知電極と、前記酸素イオン伝導性固体電解質の他方の面で参照
用の空気に曝される側に設けられた参照電極とを備え、前記複数の検知電極と前記参照電
極との組み合わせにより少なくとも三つの電極対が形成され、前記少なくとも三つの電極
対が前記測定対象の揮発性有機物を含む空気に曝されることにより得られる電気的情報に
基づいて前記測定対象の揮発性有機物を検出し、
前記少なくとも三つの電極対においてそれぞれの電極対は、前記測定対象の揮発性有機物
に対する特性が互いに異なるように組み合わせて形成され、
前記少なくとも三つの電極対のうちのあるものを第１の電極対とし、他の一つを第２の電
極対としたときに、第１の電極対の電極と第２の電極対の電極のうち少なくとも一方の電
極対のいずれかの電極が金、ペロブスカイト型構造の金属酸化物、シリコンカーバイトか
ら選択されるいずれか一つで覆われていて、
三つの電極対の起電力を三次元表示するための揮発性有機物検出センサ。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
この発明は、固体電解質を拡散層とし、対になった導電性電極の間で発生する起電力によ
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って揮発性有機物を測定することができる揮発性有機物検出センサに関する。
【背景技術】
【０００２】
揮発性有機蒸気（ＶＯＣ）の検出センサとしてこれまで使用されているものは、半導体式
や接触燃焼式のものが主流である。しかし、これらの検出センサは精度が低く、ｐｐｍ以
下の程度の低濃度においてはほとんど再現性が見られない。
【０００３】
また、ＣＯ，Ｈ2，ＨＣｓ，ＮＯの検出を目的として、固体電解質の表面に酸化物を設け
、さらにその上に電極を設けた検出センサの開発も提案はされている。この検出センサは
、電流を検出する方式（アンペルメトリ）のものである。
【０００４】
これ以外にも、例えば非特許文献１には固体電解質を利用した炭酸ガスセンサが記載され
ている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Takashi Hibinoら，Journal of Electrochemical Society, 146(9)3361
-3366(1999)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
最近、特に微量有機物資などによる悪臭が注目されているが、このような物質の測定にお
いては、対象雰囲気における濃度がｐｐｍまたはそれ以下でも検知できることが望まれる
。しかし、従来の半導体式や接触燃焼式の揮発性有機物検出センサは精度が低く、このよ
うな低濃度での測定ができない。また、電流検出方式の固体電解質を利用した検出センサ
では、電流が流れることによって電極接合面に変化が生じ、時間とともに感度のドリフト
や劣化が生じやすい。また、応答速度を確保するためセンサ素子を６００℃以上に加熱す
る必要がある。
【０００７】
また、センサに反応する揮発性有機物にはさまざまな種類のものがある。測定環境中に存
在する揮発性有機物が一種類であり、しかもその物質が予め判明している場合であれば、
従来のセンサでもその濃度を測定できよう。しかし、揮発性有機物の種類が判明していな
いときや、複数の種類が含まれているときには、従来のセンサでは何らかの揮発性有機物
が存在するということしか把握できない。
【０００８】
一方、非特許文献１には一酸化炭素のような炭酸ガスの測定についてしか記載されていな
い。ボイラー中の一酸化炭素濃度測定を行う場合は、測定対象の気体と比較対象の気体（
空気）をそれぞれ分離して電極に供給することができるので、非特許文献１に記載のガス
センサの使用ができる。しかし、非特許文献１のガスセンサと同様の構造を有するものに
ついては、揮発性有機蒸気（ＶＯＣ）を検出するものは見当たらない。家屋内や自動車室
内において揮発性有機蒸気を測定する場合、測定対象の気体と比較対象の気体（空気）を
それぞれ分離して電極に供給することは困難である。
【０００９】
この発明は、簡易な構成であり、揮発性有機蒸気の種類に対する選択性を有し、高精度な
測定を簡単かつ低コストで行える揮発性有機物検出センサを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
上記の目的を解決するために、この発明の揮発性有機物検出センサは、
酸素イオン伝導性固体電解質の表面に複数の電極が設けられており、
一対の電極によって測定空気中の揮発性有機物により電位差を生じる電極対が形成されて
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おり、
この電極対が複数形成されていて、
揮発性有機物に対する特性が電極対ごとに異なるものである。
【００１１】
揮発性有機物に対する異なる特性を実現するためには、第１の電極対の電極と第２の電極
対の電極が異なる温度で加熱されるようにすることができる。また、第１の電極対の電極
と第２の電極対の電極のうち少なくとも一方に電極とは異なる物質を設ける修飾を施して
もよい。たとえば、電極の素材と異なる金属で覆うことができ、あるいは、ペロブスカイ
ト型構造の金属酸化物で覆うようにしてもよい。
【発明の効果】
【００１２】
以上、この発明の揮発性有機物検出センサは、低濃度の揮発性有機蒸気を高い精度で測定
できるという効果を有する。感度のドリフトや電極の劣化が生じにくく、また、３００℃
から５５０℃という低い温度でも使用できるという効果を有する。したがって、加熱のた
めのエネルギーを低くすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】揮発性有機物検出センサの例を示す概念図である。
【図２】実施例１のセンサで４００度での０．５ｐｐｍの各ＶＯＣの有無に対する変化を
示すグラフである。
【図３】実施例１のセンサで４００度での１ｐｐｍの各ＶＯＣの有無に対する変化を示す
グラフである。
【図４】実施例１のセンサでの４００℃におけるＶＯＣ濃度と電位差の関係を示すグラフ
である。
【図５】実施例１のセンサでの４５０℃におけるＶＯＣ濃度と電位差の関係を示すグラフ
である。
【図６】実施例１のセンサでの５００℃におけるＶＯＣ濃度と電位差の関係を示すグラフ
である。
【図７】実施例１のセンサでの異なる温度におけるＶＯＣ濃度と電位差の関係を示す３次
元表示グラフである。
【図８】実施例２のセンサの300-450℃での３ｐｐｍ 酢酸に対する応答曲線を示すグラフ
である。
【図９】実施例２のセンサの400℃での3ppm 酢酸に対する応答曲線を示すグラフである。
【図１０】実施例２のセンサの500℃でのＶＯＣ濃度と起電力変化の関係を示すグラフで
ある。
【図１１】実施例２のセンサの500℃での1ppmＶＯＣに対するセンサ特性を示すグラフで
ある。
【図１２】実施例３のセンサで白金電極を空気基準としたときの特性を示すグラフである
。
【図１３】実施例３のセンサで両電極を同じ雰囲気に曝したときの特性を示すグラフであ
る。
【図１４】実施例３のセンサの分子選択性を示す３次元表示グラフである。
【図１５】実施例４のセンサのＶＯＣ濃度と起電力変化の関係を示すグラフである。
【図１６】実施例４のセンサの起電力変化が10mVとなるときのＶＯＣ濃度を示すグラフで
ある。
【図１７】実施例５のセンサの特性を示すグラフである。
【図１８】二つのセンサによるエタノールとトルエンの微量検出特性を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
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この発明を実施するための形態について説明する。
【００１５】
固体中を可動することができるイオンもしくは格子欠陥を有する固体電解質は、比較的高
い温度でイオン伝導性が支配的になる。この固体電解質に一対の電極を構成した場合、両
電極が曝されている雰囲気の違いによって、起電力が発生する。可動イオンが酸素の場合
、両極の酸素濃度に差異があると、電気化学的に電位差が発生する。この電位差は、両電
極表面の酸素イオン濃度（酸素活量）差の対数に比例する（ネルンストの式で基本的には
記述できる）。この酸素イオン活量は、電極と固体電解質の接合界面の形態、材料、厚み
、更には、この接合表面上を第3の修飾物質で覆うことにより変化する。
【００１６】
本発明においては、たとえば、固体電解質に接している前もって形成せしめた白金電極と
は異なる吸着活性ならびに触媒活性を有する化学物質層（電極修飾層）を形成せしめるこ
とにより、同一雰囲気に暴露された両電極３相界面における酸素イオンの活量に傾斜をあ
たえることができる。
【００１７】
揮発性有機物検出センサは、多孔質からなる電気的絶縁基板上に酸素イオン伝導体薄膜が
形成され、酸素イオン伝導層の表面に白金電極が、スクリーンプリントもしくはスパッタ
リングにより形成されている構造を基本とする。このようにして形成された複数の白金電
極の幾つかを、多孔性物質、酸化触媒活性の異なる複数の微粒子で修飾することで形成さ
れる。また、修飾層は白金とは異なる金属でもよく、修飾層物質が、白金・酸素イオン伝
導体接合界面と接触していない形状であればよい。
【００１８】
揮発性有機物検出センサの具体的な例について、図面に基づき、さらに詳細に説明する。
図１はこの発明を適用した揮発性有機物検出センサの例を示す概念図である。
【００１９】
揮発性有機物検出センサ１は、酸素イオン伝導性固体電解質２の表面に電極３を有する。
酸素イオン伝導性固体電解質２として、ここではジルコニアを主成分とした板状の材料を
使用し、その表面に白金の電極を設けている。酸素イオン伝導性固体電解質２の表面で、
測定対象の空気に曝された側には、第１電極３ａ、第２電極３ｂ、第３電極３ｃが設けら
れている。一方、その反対側には参照電極３ｒが設けられている。この反対側の空間は仕
切りによって表側の空間と遮断されており、揮発性有機物が実質的に含まれていない清浄
な空気（空気基準）が入っている。また、この揮発性有機物検出センサ１にはヒータ（図
示省略）が設けられており、３００℃以上５５０℃以下の範囲で加熱できるようになって
いる。
【００２０】
ここで、第２電極３ｂと参照電極３ｒは白金のみであり、それ以上の修飾は施されていな
い。第２電極３ｂに接する空気に揮発性有機物が含まれていると、第２電極３ｂと参照電
極３で電位差が生じる。したがって、第２電極３ｂと参照電極３ｒによって、一つの電極
対を形成することができる。
【００２１】
また、第１電極３ａはその上面が白金以外の物質でコーティングされている。この場合、
同じ空気に曝されている第１電極３ａと第２電極３ｂの間にも電位差が生じるので電極対
を形成することができる。これを第１電極対とする。さらに、第３電極３ｃの上面にも修
飾が施されていれば、第２電極３ｂと第３電極３ｃの間にも電位差が生じるので電極対を
形成することができる。これを第２電極対とする。そして、第１電極３ａの上面の修飾物
質と第３電極３ｃの上面の修飾物質が異なる場合、第１電極対と第２電極対について、揮
発性有機物に対する異なる特性をもたらすことができる。すなわち第１電極対と第２電極
対ではより鋭敏に反応する揮発性有機物が異なるようになりうる。したがって、この２つ
の種類の電極対の電圧データを比較参照することによって、２種類の物質のうち、どちら
であるかの判別や、それぞれの物質ごとの濃度を測定することができる。特性の異なる電
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極対の数を増やすことによって、選別できる揮発性有機物の数はさらに増える。
【００２２】
このような揮発性有機物に対する異なる特性は、電極の温度の変化によってももたらすこ
とができる。おなじ物質で形成された電極であっても、その温度によって異なる反応を示
すからである。
【実施例１】
【００２３】
この発明の第１の実施例について説明する。複数の白金電極に温度傾斜を与えた例である
。
【００２４】
図１の例のように、少なくとも３種の検知電極と基準となる電極を有するセンサにおいて
、揮発性有機化合物0.5ppmから10ppmの酢酸、エタノール、メチルエチルケトン、ベンゼ
ン、トルエン、キシレンが含まれる大気雰囲気下での起電力変化を400，450、500℃にお
いて測定した。白金で形成された参照電極と、同じく白金で形成された表側の電極の間の
電位差を測定している。図２は、４００℃での、０．５ｐｐｍの各種揮発性有機化合物の
有無に対する変化を示している。いずれの有機化合物に対しても明確な応答が認められる
。図３には、１ppmに対する変化を示している。両結果を比べると、いずれの有機化合物
においても、起電力出力信号は濃度とともに増加していることが判る。これらの結果は、
一対の電極で構成されるセンサにおいては、これらの有機化合物の種類の識別は不可能で
あることを示している。図４、図５、図６は、それぞれ４００℃、４５０℃、５００℃に
おける揮発性有機化合物濃度と電位差の関係を示すグラフである。図７は、４００℃、４
５０℃、５００℃における揮発性有機化合物濃度と電位差の関係を示す３次元表示グラフ
である。それぞれの揮発性有機化合物における軌跡は明確に分離することができる。した
がって、複数の電極対のうちのあるものを第１の電極対とし、他の一つを第２の電極対と
したときに、第１の電極対の電極と第２の電極対の電極が異なる温度で加熱されることに
よって、揮発性有機物に対する異なる特性が第１の電極対と第２の電極対へ付与される。
【実施例２】
【００２５】
この発明の第２の実施例について説明する。白金電極と金をオーバーコートした白金電極
とを有するセンサの例である。図８は、このセンサの300-450℃での３ｐｐｍ 酢酸に対す
る応答曲線を示すグラフである。
【００２６】
白金電極を酸素イオン伝導性固体電解質の表面に一対形成せしめたセンサにおいて、有機
化合物を含まない空気に曝した場合に、起電力が明確に観測される。（図８）。白金電極
を、異なる表面にそれぞれ形成した場合には、かなり大きな信号が得られるが、同一表面
に形成した場合においては、３００～４５０℃においてかなり小さな起電力が得られる。
一方、白金電極と金電極を形成せしめた場合には、350℃で150mV以上の信号が得られる。
温度が高くなるにつれ信号は減少するが、450℃においても明確な出力が認められる。こ
の観測される起電力は、目的とする有機化合物の検出には不適当な信号であり、低減が要
求される。この空気中における出力の低減のため、白金電極上への金の修飾が考えられた
。400℃における幾つかの結果を、図９に示す。白金電極に金をオーバーコートしたセン
サの酢酸3ppmの有無に対する電位変化を示している。酢酸を含まない空気に対しては、電
位差はほぼゼロであり、空気中における電位は、図８にみられるような大きな値は観測さ
れない。また、酢酸3ppmに対する感度（電位変化）は、金のオーバーコートにより改善さ
れる。片側の白金電極に金をオーバーコートした場合、15mVから60mV、もしくは、－１５
mV、両電極をオーバーコートした場合には、－９０mVと感度が改善される。両電極を同じ
雰囲気に曝した場合での起電力の各種揮発性有機化合物濃度依存性を図１０に示す。いず
れの有機化合物においても明確な起電力の濃度依存性が明確に認められる。濃度依存性は
対数的であり、起電力＝a + b log(C)、（C：濃度ppm）における定数と起電力10mVに対応
する濃度を図１１に示す。この結果から、メチルエチルケトンとベンゼンを除けばppb程
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度の濃度が容易に計測できることが判る。
【実施例３】
【００２７】
この発明の第３の実施例について説明する。白金電極とペロブスカイト型構造を有する金
属酸化物微粒子でオーバーコートされた白金電極で構成される電極対をもつセンサの例で
ある。ここでは、ペロブスカイト型構造を有する金属酸化物としてサマリュウム鉄を用い
た。図１２には、白金電極を空気基準とし、他方を対象ガスに曝した場合の、酢酸、エタ
ノール、メチルエチルケトン、ベンゼン、トルエン、キシレンを含む空気中における起電
力変化を、400℃の作動温度で測定した結果を示す。
【００２８】
いずれの場合にも、有機物質の汚染に対して，電位差の変化が認められる。感度は、酢酸
～キシレン＞トルエン＞ベンゼン＞エタノール～メチルエチルケトンであり、良好な検出
特性が観測される。両電極を同じ雰囲気に曝した場合の結果を、図１３に示す。図１２に
おいては、特にエタノール、メチルエチルケトンに対して大きな感度は得られないが、こ
の構造では、逆にエタノール、メチルエチルケトンに対する感度が大きいことが判る。更
に、特記すべきことは、エタノール、メチルエチルケトンにおいては、正の濃度依存性、
酢酸、キシレンにおいては、負の濃度依存性が観測される。また、ベンゼン、トルエンに
おいては、感度は小さいが正の濃度依存性がみられることである。図１２と図１３の結果
から、２個の電極信号から、一個の電極信号からでは得られない分子選択性が発現するこ
とが判明した。特に、エタノール、酢酸、メチルエチルケトンの識別濃度計測、キシレン
とベンゼン、トルエンとの識別も可能となっている。これらの結果を3次元的に表した結
果を、図１４に示す。それぞれの軌跡はかなり明確に分離されており、分子選択性が実現
されている。
【実施例４】
【００２９】
この発明の第４の実施例について説明する。白金電極とシリコンカーバイトSiC微粒子で
オーバーコートされた白金電極で構成される電極対をもつセンサの例である。図１５には
、白金電極を空気基準とし、他方の電極を対象ガスに曝した場合の、酢酸、エタノール、
メチルエチルケトン、ベンゼン、トルエン、キシレンを含む空気中における起電力変化を
、400℃の作動温度で測定した結果を示す。いずれの場合にも、有機物質の汚染に対して
、電位差の変化が認められる。感度は、酢酸～キシレン＞トルエン＞ベンゼン＞エタノー
ル～メチルエチルケトンであり、良好な検出特性が観測される。
【００３０】
図１６は、作動温度400℃で起電力変化が10mVとなるときのVOC濃度を示すグラフである。
濃度依存性は対数的であり、起電力＝a + b log(C)、（C：濃度ppm）における定数(a, b)
と起電力10mVに対応する濃度を示す。この結果から、芳香族化合物であるトルエン、キシ
レンに対しppbレベルの検知が可能である。ベンゼン、トルエン、キシレンに対する感度
は優れており、厚生省指針である総揮発性有機物に対するトルエン換算100ppbの判断性能
が実現されている。
【実施例５】
【００３１】
この発明の第５の実施例について説明する。白金電極と希土類酸化物微粒子でオーバーコ
ートされた白金電極で構成される電極対をもつセンサの例である。ここでは、希土類酸化
物微粒子として酸化サマリュウムを用いた。
【００３２】
図１７には、白金電極を空気基準とし、片方の電極を対象ガスに曝した場合の、エタノー
ルもしくはトルエンを含む空気中における起電力変化を、４００～５００℃の作動温度で
測定した結果を示す。感度は、温度が高くなるにつれ低下するが、４００℃における感度
は、実施例１および３で得られた感度より高く、オーバーコートによる増幅効果がみられ
る。
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【実施例６】
【００３３】
この発明の第６の実施例について説明する。実施例３と実施例５で用いられた電極を有す
るセンサの例である。
【００３４】
図１８には、2つのセンサを組み合わせることにより、呼気に含まれるエタノールならび
にトルエンを選択的に微量検出することができる。特にエタノールは飲酒運転の社会的問
題、トルエンはいわゆるシンナー常用者の問題に関連している。通常のガスセンサでは、
エタノールとトルエンに対して識別することは困難である。このセンサにおいては、エタ
ノールに対して呼気濃度の増加とともに起電力は増加するが、トルエンに対しては逆にマ
イナス方向に増大する特色を有している。また、エタノール、トルエンに対しppm以下の
濃度を検出することが可能となっている。
【００３５】
以上、実施例で確認されるように、この発明の揮発性有機物検出センサは、揮発性有機物
の種類に対して選択的な検出を行うことができる。従来のセンサにおいては、たとえば、
２種類の揮発性有機化合物を検出する場合、いずれも濃度に対する出力変化は同一傾向を
有する。このことは、いずれか一方の有機化合物に対して感度を有し、片方の有機分子に
対する感度をなくさなければ選択的検出は不可能であり、大なり小なり共存有機化合物の
影響を受ける。しかし、本発明においては、複数の電極を配置することにより選択性の大
幅な改善をおこなうことができる。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
この発明は、簡易な構成でありながら、揮発性有機物の種類に対する選択性を有し、高精
度の測定ができる揮発性有機物検出センサとして利用できる。たとえば、家屋内や自動車
の室内の臭いセンサとして利用したり、アルコールを検出して飲酒運転を防止するための
センサとして利用することができる。
【符号の説明】
【００３７】
１．揮発性有機物検出センサ
２．酸素イオン伝導性固体電解質
３．白金電極
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