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 Changes in electical conductivity are measured for a tin dioxide-based semiconducting sensor, due to re
actions occurring between the original adsorbates and the gases present in the surrounding atmosphere. 
This gas sensor provides a stable and reproducible performance for indoor monitoring of gas leakage and 

air contamination. However,this type of gas sensors is not selective and the gas concentrations cannot be 

precisely estimated. Therefore, a model of the gas sensor response using a linear relationship between the 

gas concentrations in a mixture and the sensor resistance is proposed. Furthermore, using two gas sensors 
having different characteristic models it is possible to evaluate the concentrations of gases in a mixture. This 
method has been applied to evaluate the gas concentrations in ammonia-ethanol and CO-ethanol mixtures. 
The results of this study indicate that the evaluation of the gas ratio and gas concentrations in a mixture is 
made feasible by using the proposed model for the gas sensor response.
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1.は じ め に

酸 化ス ズ系 ガス セ ンサ に代表 され る酸 化 物半 導体 は,還

元性 ガス の吸 着 や触 媒表 面 での 酸 化反 応 な どに よ り,電 気

伝導 度 が変化す る.本 セ ンサ は,再 現性 や安定性 に優 れて お

り,一 般 家庭 に おけ る ガス漏 れ警 報 器 や空気 汚 染度 の調 査

な ど室 内モ ニ タ リングシステ ムに広 く用 い られて い る(1)(2).

しか し,未 だ これ らガ スセ ンサ は,測 定環 境変 化 に依存 し,

さ らにガ スの 選択 性 に乏 しい.

著 者等 は測 定 環境 変 化の主 要 因で あ る温 度 ・湿度 に対 し,

既 に ガス セ ンサ特 性 をモ デ ル化 して測定 環境 変 動 に ロバ ス

トなガ ス濃 度推 定法 を提 案 した(3).ま た,ガ ス種選 択性 に

関 して は,特 性 の異 な った ガス セ ンサ種 を複数 用 い るこ と

に よ り,一 酸 化 炭素 や エ タノー ル な どの 単 一 ガスの 検 知 を

試 み て い る(9>,し か し}複 合 ガ ス に関 して も,単 一 ガス と

同 様 な手 法 で検 知 を試 み て い るが,ガ ス種 の各 混合 比 が異

なる と検 知 で きない こ とが問 題 となって いる.大 薮等 は,反

応特 性 の異 な っ た複 数 の ガ スセ ンサ を用 い て ガスセ ンサ シ

ス テム 自体 に ガスの選 択性 を持 たせ る こ とを試 み てい る(5).

各 セ ンサ の 出力 電圧 毎 に大 中小 と3つ の反 応閾値 を用 い て,

測定 場 の お よそ の濃 度 を算 出 してい るが,閾 値 領域 が広 い

ため算 出濃 度が 荒 く,選 択性 を持 たせ る こ との 本質 的 な解

決 に は至 ってい ない よ うに思 わ れ る.そ こで,本 論 文で は,

複 合 ガス にお け る混 合比 とそ の濃 度 を求 め るため,2種 類

の 複 合 ガス につ い て ガス セ ンサ の 特性 をモ デ ル化す るこ と

を試 み た.一 般 に化 学 的 にモデ ル式 を導 出 す る こ とは難 し

いた め ,特 に本論 文 で は実 測値 に基 づ いて 複 合 ガスの セ ン

サ 特性 のモ デ ル式 を近 似 した.さ らに,モ デ ル 化 されたセ

ンサ特 性 を用 いて,複 合 ガ ス を構成 す る単 一 ガ スの 各混 合

比 とそ の濃 度 を求 め る手 法 を提 案す る.

2,実 測 値 に 基 づ く セ ン サ 特 性 の モデ ル 化

本 実験 で はセ ンサ に まず フ イガ ロ技研TGS826とTGS

800を 用 い た.TGS826は エ タ ノー ル(C2H50H),一 酸

化炭 素(CO),プ ロパ ン(C3H8),メ タン(CH4)以 外

に ア ンモ ニ ア(NH3)に 高 い感 度 を有 す る.TGS800は ガ

ス漏 れ警 報器 に広 く用 い られ てい る可燃 性 ガスセ ンサ種で,

上 記 可 燃性 ガス種 に高 い感 度 特性 を有 す る.こ こで著 者等

は,複 合 ガ スの 一例 と して まず エ タノー ル とア ンモ ニアの

2種 複 合 ガス を用 い た.

ガ スセ ンサ の抵 抗 特性 は,良 く知 られ て い る よ うに,ガ

ス濃 度C(ppm.)の 増 加 に対 し指 数関 数 的 に減 少す る16).
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複 合ガ スの濃度推定

図1セ ンサ 回路

Fig. 1. The circuit of the sensor system.

図2測 定環境

Fig. 2. The test environment.

図3TGS826を 用 いた ア ンモ ニ アーエ タノー ル複

合 ガ スの測 定 点 と近似 直線 の分 布

Fig. 3. Values measured using a TGS826 sensor 

with their approximated fitting in a gas mixture 

of ammonia with ethanol.

図4 TGS800を 用 いた ア ンモ ニアーエ タ ノー ル複

合 ガスの測 定点 と近似 直 線の 分布

Fig. 4. Values measured using a TGS800 sensor 

with their approximated fitting in a gas mixture 

of ammonia with ethanol.

図1は 還 元 性 ガス セ ンサ に代 表 され る セ ンサ シ ステ ム 回路

図 であ る.鷲(の は電 源電 圧(5V),Rs(Ω)は セ ンサ

抵抗,r(Ω)は 負荷 抵 抗 であ る.出 力 電圧 はキ ル ヒホ ッフ

の 法則 よ り

(1)

で 表 わ され る.セ ンサ抵 抗

(2)

は 媒質 濃度C(ppm)に 対 し,指 数関 数的 に減少 し,次 式

の よ うに

(3)

セ ンサ対 数抵 抗 値 は対数 濃度0に 対 し線 形 関数 で表 わ され

る （6)。ただ し,α,β は定 数 で ある.

図3,図4は,図2の 恒温 垣湿器 内でエ タノ～ルの濃度0,

(ppm)を 一 定 に し,ア ンモニ アの濃 度Cα(ppm)を 変 化

させた と きの ガス セ ンサ抵 抗特性 例 で ある.恒 温恒 湿 器内

で温 度 ・相 対湿 度 をそ れぞ れ約25℃,50%に 保 ち,各 ガス

種濃 度 をシ リンジに よって調整 した.ア ンモニ アは180ppm

か ら!08GPpm(180pp111毎 に6回 測定),エ タ ノー ル濃 度

は100ppmか ら600ppm(100ppm毎 に6回 測 定)に 変 化

させ た,図 中上 か ら順 にエ タ ノー ル低濃 度の セ ンサ特 性 で

あ る、図3,図4と も直線 の始点 終点,さ らに傾 きが 異 なっ

て い る こ とが わか る,図3で は上 下の 特性 で最 大約50%,

図4で は最 大60%の 変 化が 生 じて いる.い ず れの 結果 よ り,

一意 に特性 直 線 を定 め る ことは難 しい.そ こで著 者等 は,2

種 類 の ガス 濃度 に 対 し式(3)を 拡 張す るこ と を試 み た.

図3,図4に お い ていず れ も,1000ppm近 傍 で若:千直線

推 移 が 変化 す る.こ の濃 度 域で は高 濃度 域 にお け るセ ンサ

出力 の収 束 や測 定誤 差 の影響 が確 認で きた.そ こで,図3、

図4よ り対象 域 をア ンモ ニア濃度180～720PPm,エ タノー

ル濃度100ppm～400ppmと した.な お,図 中直線 は この

対 象域 の実 測値 を用 いて最 小二 乗 近似 した の もの であ る.

式(3)よ り,セ ンサ 対 数抵 抗 値 は 対 数濃 度 に対 し線形
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性 が保証 されて い る.す なわ ち,図3に 示 され てい る 各エ

タ ノー ル濃度 に対 す る ア ンモ ニ ア濃 慶 対数抵 抗特 性は,式

(3)の よ うに直線 で表 され てお り,複 合 ガスの特 性式 も次

式 の よ うに,

(4)

式(3)の 線 形式 に包括 される表現 を持つ と考え られる.従 っ

て,ア ンモ ニ ア とエ タ ノー ルの よ うな複 合 ガスの特性 式 は,

一 方 の ガス濃 度 をC(例 え ば
,ア ンモニ ア 濃度 をCa)と

お くと,式(3)に おけ る未 定係 数 α,β を も う一 方の ガス

濃 度(例 えば,エ タ ノー ル濃度 をCe)の 関数 として導 出す

れば複 合 ガ スの特性 式 を一般 化 で きる.図5は 式(4)に お

け る も う一 方 の ガス濃 度Ceに 対 し,係 数α,β の特 性 を●

印 で示 した もの で あ る.最 小 二 乗 法 よ り求め た実線 の 近似

値 線 に従 うこ とが わか る.従 って,も う一方 の ガス濃度 に

対 して も,式(3)の よ うな簡単 な線 形式 を適用 で きる と考

え られ る.す なわ ち,

(5)

(6)

とそ れぞ れ 関数 化 で きる と考 え た.た だ し,α1～ α4は定

数 で ある.式(4)～(6)よ りア ンモ ニ ア とエ タ ノー ル複

合 ガ スの セ ンサ抵 抗 は,

(7)

と考 え られる.本 論 文 で は,こ れ らの実 測 に基 づ い て2種

複合 ガスの特 性式 を式(7)で 近 似 した.最 小 二乗 法(付 録

参 照)を 用 い て 求め た,TGS826,TGS800に お け る係 数

α1～α4を,そ れ ぞ れ表1に 示 す.

3.導 出 さ れ た モ デ ル式 の 検 証

前 節で 実験 に基づ い て特性 式 を導 出 した よ うに,式(7)

は式(3)に 包括 され る表 現 を持 つ.す な わ ち,α2と α3は

それ ぞれ アル コー ル とエ タ ノー ル対数 濃 度 に対 す る線 形項,

α4は初期 濃度 定数 であ る.ま た,式(6)よ り導 かれ た係数

α1は2つ のガ スを混 合 させ る こ とに よって発 生 す る係数 で

ある.こ の係数 が0で ない 限 り,式(7)は ア ンモ ニア とエ

タ ノール 両対 数濃 度 に対 し曲 面に な り,両 方 の ガス の相対

的 な依 存 関係 を表現 す る、 す なわ ち,係 数α1は各 濃 度線形

項 の係数 α2,α3と は符号 が異 な り,各 単 一 ガ ス を混ぜ 合わ

せ るこ とでセ ンサ 特性 が 鈍化 す る非 線形 項 の 係数 と考 え ら

れ る.こ れは,そ れ ぞれ の単 一 ガス の特 性 の和 が 一般 に複

合 ガ スの特 性 に はな らな い こ とか ら も この 係 数の必 要性 が

明 らか で あ る.な お,本 モ デ ル式(7)は 式(3)を 拡張 し

実験 に基づ い て導 出 して い るた め,本 モデ ル適 用 濃度域 も

そ れぞ れの単 一 ガス におい て式(3)で 近似 で きる領 域に限

られ る.

式(7)を 用 い て2種 の 単一 ガスで構 成 され る複 合ガスセ

ンサ の特 性 を検証 す る.式(7)に 示 した 本モ デル推 定特性

と測 定 点 との残 差 のバ ラ ツキに つい て定 量 的 に調 べ た.図

6は 推 定値 と測 定 値の 残差

(8)

を示 す ヒ ス トグ ラム(階 級 幅 は0 .2%)で あ る.た だ し,南

は測 定番 号,属 は測定 点,Rkは 式(7)か ら得 られる推 定

値 で あ る.図6編)にTGS826,図6(b)にTGS800の 各残

差 の ヒス トグ ラ ム を示 す.黒 塗部 は モデ ル対 象濃 度域,白

塗部 は モデ ル対 象域 以 上 の高 濃 度 に おけ る測 定値 と推 定値

の残 差 であ る.図6(a),(b)い ずれ の 場 合 も高濃 度域 で はセ

ンサ 特性 の 収 束の た め推 定値 が 測定 値 よ り大 き くな ってい

る こ とが わか る 。 また,分 布 も中心 よ りや や外 れ,モ デ ル

対 象 域 以 上 の 高 濃 度 で は残 差 が 大 きい.特 に 図6(b)の

TGS800で は その残 差 が大 きい 。 しか し,モ デ ル対 象域 で

は両 結 果 とも概 ね残差 が 小 さ く推定 で きる.す なわ ち,式

(7)に よ って少 ない残 差 で複 合 ガ スセ ンサ 特性 を近似 で き

る可 能性 が あ る.

図5TGS826を 用 い た式(4)に おけ る係数 αと

βの 分布

Fig. 5. The distribution of coefficients a and a 
shown in eq(4) using TGS826 sensor unit.

表1ア ンモ ニ アーエ タ ノール複 合 ガス にお け る特

性近 似 式 の各 係数

Table 1. Coefficients of approximate equation for 

a gas mixture of ammonia with ethanol.
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複合ガスの濃度推定

図6灘 定 点 と近 似 直線 の残 差 の ヒス トグ ラム

Fig. 6. The histogram of distortion between mea

sured values and approximate linear fitting for a 

gas mixture of ammonia with ethanol.

図7ア ンモ ニ アーエ タ ノー ル複 合 ガ スに おけ る推

定 濃度 と測定 濃 度差

Fig. 7. Arrow signs from estimated gas concentra
tions to measured gas concentration using a gas 

mixture of ammonia with ethanol.

図8一 酸 化 炭素一エ タ ノー ル複 合 ガ スに おけ る測

定 点 と近似 直線 の 分布

Fig. 8. Measured values and their approximated 

linear fitting for a gas mixture of carbon monoxide 

with ethanol.

表2 一 酸化 炭 素一エ タ ノー ル複 合 ガス におけ る特

性近 似 式の 各係 数

Table 2. Coefficients of approximate equation for 

a gas mixture of ethanol with carbon monoxide.

4,複 合 ガ ス の 混 合 比 と濃 度 導 出 の た め の検 証 実 験

本 モデ ル 式(7)を 用 い て2種 複 合 ガ ス の各 構 成 濃度 を

求め る.本 実験 では 前述 した よ うにセ ンサ に フ ィガ ロ技 研

TGS826とTGS800を 用い た.両 セ ンサ の抵 抗特 性 か ら各

濃度 を推定 で きる.す なわ ち,式(7)の よ うに2つ のセ ン

サ抵抗 値 は それ ぞ れ

(9)

(10)

と表 わ され る.実 環 境 で 測 定 す るこ とに よ り,RTGS826,

RTGS800は 定 数 とな るの で変 数 は各 ガス種 の濃 度Ca,Ce

の み とな る.従 って,方 程式 と変数 が同数 とな るため,変

数 で あ る各 ガス種 濃 度が 算 出 で き る.表1の よ うに定め た

本モ デ ル を用い て濃度 推 定実験 によ り,そ の有効 性 を示す.

図7は ア ンモ ニ ア とエ タ ノー ルの複 合 ガス におい て,測

定 濃度 と本 モ デ ル を用 いた 推 定濃 度 を示 した もので あ る.

矢印 始 点が 測定 したセ ンサ抵抗 値 か ら本モ デ ル によ って推

定 した濃度 値,矢 印終 点 が測定 時 の真 の濃 度値 で あ る.モ

デ ル対 象域 は 図 中右 下部 の低 濃度 域 であ り,モ デ ル対 象域

とモデ ル対 象域 以 上 の高濃 度域 を図 中点線 に よって 区別 し

た.や は り,モ デ ル対 象外 の濃 度域 で は推 定残 差 が大 きい

が,対 象 濃 度域 では ほぼ 正確 に推 定 で きる こ とが わ か る,

次 に,同 種 ガ ス セ ンサ(TGS826,TGS800)を 用 い て

一酸 化 炭 素 とエ タ ノー ル の複 合 ガ ス に対 して も同 様 な実

験 を行 った,図8(a),(b)は そ れ ぞ れ ガス セ ンサTGS826,

TGS800に おけ る測 定値(印)と 推 定 直線(実 線)で あ る.

最小 二乗 法(付 録参照)を 用 いて算出 した各関数 係数 を表2
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図9測 定 点 と近 似 直線 の残 差 の ヒス トグ ラ ム

Fig. 9. The histogram of distortion between mea

sured values and approximate linear fitting for a 

gas mixture of carbon monoxide and ethanol.

図10一 酸 化炭 素一エ タ ノール複 合 ガス におけ る

推 定濃 度 と測 定濃 度差

Fig. 10. Arrow signs from estimated gas concen

trations to measured gas concentrations using a gas 

mixture of carbon monoxide with ethanol.

に示す.な お,先 の実験 の よ うに高濃度 域 での収束 領域 を事

前 に調べ,モ デ ル対 象域 を一酸 化 炭素100ppm～700ppm,

エ タノー ル100ppm～400ppmと した.図9(a),(b)は そ

れ ぞ れ測 定 点 と推 定値 の 残差 を示 す ヒス トグ ラム で あ る.

前 述 の複 合 ガ ス と同様,少 ない残 差 で近似 で きる こ とが 確

認で きる.図10は 図7と 同様 に一 酸 化炭 素 とエ タ ノー ルの

複 合 ガスの 実測 点 と推 定点 を矢印 で示 した もの であ る.同

図 よ り,一 酸 化 炭素 とエ タノール の複 合 ガ スに おい て もモ

デ ル対象 濃 度域 外 で は推 定残 差が や や大 きいが,全 体的 に

本 モ デ ル に よって ほ ぼ正確 に濃度 値 が推 定で きる こ とが わ

か る.

本論 文 で,式(3)の よ うに表 わせ るセ ンサが式(7)で

示 した本 モ デ ルに拡 張 で きる こと を明 らか に した.本 実 験

で用 いた 同種の セ ンサ(TGS826,TGS800)で もそ れぞ れ

品 質 が異 な るため,本 論 文 で 求め た係 数(例 えば 表L表

2)を 一般 的 に用 い る ことは難 しい,し か し,本 モデ ルの 未

定係 数 は4つ(α1～ α4)で あ るため,そ れぞ れの セ ンサ で

複 合 ガス の濃 度 を変 え少 な くとも4回 測 定す れ ば4つ の未

定係 数 が 求 ま る。著 者 等 は,複 合 ガスの 特性 を本 モ デ ル の

よ うな簡単 な数 式 に よ り求 め る ことがで きる こ とを示 した.

しか し,2種 複 合 ガス に対 し本濃度 推定 法 で は,2つ の方 程

式 を解 く手 法 を用 いて い るた め,解 を求 め る ための 方程 式

が類 似 してい る と推 定残 差 が 大 き くな る.こ の た め,セ ン

サ 群 の選 定 法 な ど問 題 もあ る.

5.ま と め

著 者等 は,複 合 ガス にお け る正確 な混合 比 と濃 度算 出の

ため の基礎実験 と して2つ の2種 複 合ガ ス(ア ンモニ ア&エ

タノー ル,一 酸 化炭 素&エ タノ ール 〉に つい て,実 験 的に

その 特性 を調 べ た.セ ンサ 対数 抵抗 値 が各 ガス種 の対数 濃

度 に対 し独 立 してお らず,特 に ガス を混 合 す る こ とに よっ

て セ ンサ 特 性が 鈍 化す る こ とに よ り非線 形 に変化 す る こと

が わか った.こ の よ うに,実 験 値 に基 づ いて セ ンサ特性 を

モデ ル化 し複 合 ガスの混 合比 と濃 度値 を求め,濃 度値 の概

略が 導 出で きる見通 しを得 た.本 手 法 は複 合 ガスの セ ンサ

抵抗 特性 を簡単 な関数 で近 似 してい る ため,さ らに複 数の

ガス種 で構 成 され る複 合 ガス に おい て も濃度 検 知の可 能性

が あ る.
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付 録

1.曲 面 近似 の最小2乗 法

未定係 数 α1,α2,α3,α4に対 し,曲 面 近似 の評 価 関 数 を

(付1)

で表 わす.1Vは 測定 総数,Cak,Cekは 各 測 定点 におけ るア

ンモニア 濃度 とエ タ ノール濃 度,Rskた は セ ンサ抵 抗 値 で あ

る.式(付1)を 最 小 にす るため の条 件式 は

(付2)

で あ る.し た が っ て,上 式 は 線 形 方 程 式 と な り,未 定 係 数

α1,α2,α3,α4は 行 列

(付3)

を解 くこ とで求 め られ る.た だ し,
TI

(付4)

(付5)

(付6)

(付7)

(付8)

(付9)

(付10)

(付11)

(付12)

(付13)

(付14)

(付15)

(付16)

で あ る.
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