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研究成果の概要（和文）：本技術は小型サイズの全固体センサをディーゼル車の排気マニホールドに設置し、排
ガス中のPM濃度をその場で瞬時に測定するものである。具体的には、プロトン導電性電解質と電極触媒から成る
電気化学デバイスを使用し、①排ガス中で活性酸素を電気化学的に生成する、②活性酸素とPMを100％の効率で
反応させる、③②の過程で大きな電気信号を発生する、といったプロセスで作動する。これによって、センサ自
体が自己再生能力を持つため、これまで報告されているセンサでは不可能であったPMの連続モニタリングが可能
になる。

研究成果の概要（英文）：In the present technology, a small-sized all-solid-state sensor is installed
 in the exhaust manifold of a diesel vehicle to instantly measure the PM concentration in the 
exhaust gas. Specifically, an electrochemical device, consisting of a proton conducting electrolyte 
and an electrode catalyst, is operated through the following processes: (1) active oxygen species 
are electrochemically produced in the exhaust gas; (2) the PM is oxidized by the active oxygen with 
100% efficiency; (3) a large electrical signal is generated in the process of (2). This sensor 
enables continuous monitoring of PM, which is not possible for sensors reported so far, because it 
has self-regeneration ability.

研究分野： 環境学

キーワード： パティキュレートマター　センシング　排ガス浄化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
活性酸素を in-situ で生成し、積極的に活用する化学センサの開発は革新的であり、しかも検知極に自己浄化
能力を付与する技術はこれまでにない発想である。それ故、その他の PM センサと異なり、被検物をリアルタイ
ムで連続的にモニタすることが可能になった（独創的な点）。ディーゼル車は大型車を中心に普及しており、PM
 センサは排ガス制御システムに不可欠な部品である（経済的意義）。しかも、PM が人体に与える影響は大であ
るので、そのような PM を完全に除去できれば、大気・都市環境の改善にも貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ディーゼル排ガス中の PM を高感度・高選択的に連続モニタできれば、PM 捕集のために使

用されているディーゼル・パティキュレート・フィルター（DPF）の性能、効果、並びに診断向
上に大きく貢献する。具体的には、DPF の再生タイミングを正確に知ることができるため、（燃
費の約 5%を占める）燃料噴射の無駄を避けることが可能になる。また、DPF 細孔を通り抜け
る微粒 PM も検知できるため、大気中への PM 流出を未然に防ぐこともできる。さらには、
DPF の一部が破損した場合、PM 濃度の異常な増加を監視することで、DPF 動作状況の on-
board 診断にも役立つ。 
車載用 PM センサについて平成 29 年度まで報告された事例は研究論文で 26 報(Web of 

Science)、特許で 149（Google Scholar）件と意外に少なく、その開発は基礎研究レベルの段階
である。報告されたセンサは、(1)DPF 細孔の目詰まりによる差圧型、(2)素子のヒーターまたは
電極表面に PM が付着することによる温度または電気抵抗変化型、(3)PM がレーザー光を散乱
することによる光学式型技術がある。(1)は準連続的に PM（の濃度でなく捕集状態）を観察で
きるが、信頼性が低いため、現在開発がストップしている。(2)は搭載性に優れているものの、セ
ンサ信号が堆積した PM の影響を受け続けるため、PM 濃度をリアルタイムで検知できない。
(3)は連続性・信頼性が高い反面、素子を小型化し難く、また高価になる欠点がある。 
 
２．研究の目的 
 本技術は全固体センサをディーゼル車の排気マニホールドに設置し、排ガス中のパティキュ
レート・マター（PM）濃度をその場で瞬時に計測するものである。このようなセンサは未だ実
用化されておらず、数種類の素子が報告されているに過ぎない。これに対して、本技術はプロト
ン伝導性電解質と電極触媒から成る電気化学セルを使用し、①排ガス中で活性酸素を電気化学
的に生成する、②活性酸素と PM を 100％の効率で反応させる、③②の過程で大きな電気信号
を発生させる、ことが特長である。これによって、センサ自体が自己再生能力を持つため、これ
まで報告されているセンサでは不可能であった PM の連続モニタが可能になる。加えて、活性
酸素の PM 燃焼活性が特異的に高いため、作動温度が制限されず、低温から高温まで幅広く使
用できる。 
 
３．研究の方法 
我々は、プロトン導電体（Sn0.9In0.1P2O7）から成る電気化学セルにおいて、水蒸気酸化反応の

過程で活性酸素を電位制御と電極設計の組み合わせで高効率に生成し、いろいろな反応基質を
室温から 300℃で部分もしくは完全酸化できることを見出した：H2O → 2H+ + 2e- + O*; R + O* 
→ RO. [R=CH4 (J. Catal., 2011, 279, 233), R=C6H6 (Angew. Chem., Int. Ed., 2012, 51, 440), R=Carbon 
(Sens. Actuators B, 2012, 162, 159)] 特に白金アノードの場合、カーボンを室温でも上式に従って
完全燃焼することができ、最先端のセリア系触媒でもその燃焼には 250℃以上の温度が必要であ
ることを考えると、この活性酸素の酸化力は驚異的に高いと判断される。また、興味深いことに、
カーボン燃焼の電流効率は温度上昇とともに増加し、200℃で 100%に到達し、しかもセルの電
気抵抗はカーボン燃焼中に低減し、燃焼完了後には燃焼前の初期値までに速やかに回復してい
た。加えて、アノード電位を+2V（vs. SHE）以上にセットすれば、カーボン酸化は進行するが、
一酸化炭素や炭化水素酸化は抑制されることも判明した。従って、この現象を利用すれば、セン
サの電極が自己浄化能力を持ち、これまで報告されているセンサでは不可能であった PM の連
続モニタが可能になると考えた。 
 
４．研究成果 
４－１．センシングコンセプトの実証 
 センサの電解質に Sn0.9In0.1P2O7 粉体を加圧成型したプロトン導電体を使用し、その表面に Pt
とカーボンの物理混合物を作動極として塗布した。対極としては Pt のみを電解質の裏面に取り
付けた。センサ温度 200℃で、作動極に 3%水蒸気と 10%酸素の混合ガスを導入し、作動極がプ
ラスになるように通電した。通電を行っていくと、作動極出口ガスから二酸化炭素の生成が確認
され、しかも電流が 20mA までは二酸化炭素生成量に対する電流効率がほぼ 100%であった。こ
れは次式に示すように、水蒸気が電解される際に生成した活性酸素によって、カーボンが燃焼さ
れたことを示している。 
 
 C + 2H2O → CO2 + 4H+ + 4e-     (1) 
 
しかし、電流が 22mA になると、作動極での二酸化炭素生成が抑制される反面、酸素の発生が確
認された。また、この際に作動極の電位が約 0mV から 1000mV 以上へ急激に変化することも観
察された。これは電解質と電極界面に存在していたカーボンが燃焼されつくして、電極反応が(1)
式から(2)式に変化したことを意味する。 
 
 2H2O → O2 + 4H+ + 4e-      (2) 



 続いて、カーボン燃焼とセンサ特性と
の関係を詳しく調べるため、作動極中の
カーボン量をいろいろ変化させ、電流－
電位曲線を測定した。図１が示すように、
(1)式から(2)式の変化に由来する電位ジ
ャンプの起る電流値がカーボン量ととも
に高電流側にシフトした。従って、電極
中のカーボン量とセンサの電流値には良
い相関性があることが分かり、もしセン
サの電極電位を例えば+1000mV に保持
しておけば、センサの電流値からカーボ
ン量を推定できる可能性が示唆される。 
    
     図１．いろいろなカーボン量から成る作動極の電 

流－電位曲線：温度 200℃ 
４－２．センサの高感度化 
 １のセンサ素子で通電前後の SEM/EDX 断面写真を測定したところ、電解質と電極の界面にあ
るカーボンは通電によって焼失していたが、電極の外表面に近いカーボンはそのまま残存して
いた。この理由として、(1)式の反応が進行するためには、電解質（プロトン）、Pt（電子）とカ
ーボンの三つが合わさっていることが必要であり、この条件を満たす電解質と電極界面にある
カーボンだけが燃焼したためであると考
えられる。これは本センサを実際の排ガ
スで使用する場合、パティキュレートマ
ター（PM）のほとんどが電極外表面付近
に堆積することが予想されるため、実用
上大きな課題となる。そこで、この課題
を解決するために、作動極内に電解質成
分である Sn0.9In0.1P2O7 微粒子を複合化し
三次元的にネットワーク化することで、
電極内部にプロトン伝導性を付与するこ
とを試みた。Sn0.9In0.1P2O7微粒子の粒径や
量を最適化した結果、ある一定量のカー
ボンを(1)式によって燃焼させるのに必
要な電流値が予想される理論値にかなり
近づいた。これによって、図２が示すよ
うにセンサの感度がPt単独の作動極使用
のセンサに比べて１．４倍向上した。 
     図２．カーボン量とセンサ電流信号との関係：温 

度 200℃ 
 
４－３．センサの高応答性化 
 ２の電極設計はそのままセンサの高応答性化にも大きく貢献する。これまでの実験ではカー
ボンを電極内部に予め混入していたが、実際の応用では PM が電極外部から飛来し蓄積する。そ
こで、飛来するカーボンに対するセンサの応答性を評価するため、カーボンフリーの作動極から
構成されるセンサをビーカーに入れ、
ビーカーの底にあるカーボンをスタ
ラーで回転させることによって、カー
ボンをビーカー内に噴霧させた。この
ときのセンサの応答を図３に示す。セ
ンサの電流信号は作動極が Pt のみの
場合にはスタラーの on と off で僅か
に応答を示しただけであったが、Pt に
Sn0.9In0.1P2O7 微粒子を複合化すること
によって on時に電流が瞬時に高まり、
off 時に比較的速く元の値に回復する
ことが確認された。 
 
     図３．飛来カーボンに対するセンサ電流信号の応 

答性：温度 200℃ 
 
４－４．センサの高耐久性化 
 ３の実験ではセンサの電解質として、Sn0.9In0.1P2O7粉体を加圧成型した錠剤状試料を用いてい
たが、これは機械的強度が無く、また耐水性に乏しいため、実際の応用には使用できない。この
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対策として、緻密で頑丈な Sn0P2O7－SnO2 コンポジットセラミックスを設計することを試みた。
始めに SnO2 とカーボンを混合したグリーン体を 1500℃で焼成することで、多孔質の SnO2 セラ
ミックスを合成した。これを液体リン酸に浸して高温に加熱することによって、次式の反応をセ
ラミックスの内外表面で進行させた。 
 
 
 SnO2 + 2H3PO4 → SnP2O7 + 3H2O      
   (3) 
 
ここで興味深いことに、SnO2のモル体積は 21.6cm3 mol-1であるのに対して、SnP2O7のモル体積
は 76.4cm3 mol-1であるので、セラミックス内部で SnP2O7が成長することによって細孔が埋めら
れ、セラミックスが緻密化することである（図４参照）。その結果の導電率は、図５が示すよう
に 300 から 700℃で 0.007S cm-1に達した。また、多孔質 SnP2O7セラミックスに予め低原子価カ
チオン、例えば Sm3+を固溶させることによって、コンポジットセラミックスの導電率が増大し、
7mol の Sm ドーピングでセンサの作動温度である 200℃でプロトン導電率が 0.01S cm-1 に達し
た。このセラミックスの機械的強度は約3GPaであり、加圧成型体より２桁ほど高い値であった。
また、ガス濃淡電池法でセラミックスのプロトン輸率を算出したところ、この試料はほぼ純粋な
プロトン導電体であることが判明した。加えて、このコンポジットセラミックスをセンサの電解
質に使用しても先の２及び３と同様にカーボンへの感度と応答性に優れていることも確認され

た。 
 
図４．Sn0P2O7－SnO2コンポジットセラミックスの SEM 像 
図５．Sn0P2O7－SnO2コンポジットセラミックスのプロトン導電率 
 
４－５．センサ素子の試作 
 PM センサ素子としては、①外部からの飛来 PM に対する検出精度を確保し、②検知極上で反
応せずに堆積した PM を除去し、③エンジン排気中での耐久性を確保する必要がある。①の検出
については２と３の技術である、Pt 電極への Sn0.9In0.1P2O7微粒子の複合化、さらに電極の膜厚低
減及び多気孔化を行った。②の PM 燃焼再生については堆積した PM を内層ヒーターで加熱し、
燃焼除去できるようにした。③の信頼性については４の技術である、Sn0.9In0.1P2O7－SnO2コンポ
ジットセラミックスを使用することで対応した。 
 
４－６．ベンチ試験評価装置の試作 
 本装置は主に PM 発生器と PM 分析計から構成される。PM 発生器はプロパンガスの不完全燃
焼を利用して、実機アイドル相当の
PM 排出量（3.5～55μg s-1）を再現可
能にした。PM 分析計は EEPS（Engin 
Exhaust Particle Sizer）により、発生
PM の粒径分布をリアルタイムに計
測し、またその結果を積算すること
で PM 排出量の算出を実現した。 
 
４－７．センサのベンチ評価 
 ５で試作した素子を用い、６のベ
ンチ試験評価装置にて、外部からの
飛来 PM に対するセンサ応答特性を
評価した。その結果、図６に示すよう
に、飛来 PM 量に応じてリアルタイ
ムに応答するセンサ信号を初めて確
認し、本センサの実現可能性を示す  図６．ベンチ評価での応答特性 

0

時間（秒）
400 800 1200 1600 2000 2400

0

200

400

600

電
流
（μ
A
）

500

300

100

Ｐ
Ｍ
供
給
量

（μ
g/
s）

0
5
10
15
20

素子温度：200℃

PM分析計

センサ出力

0

時間（秒）
400 800 1200 1600 2000 2400

0

200

400

600

電
流
（μ
A
）

500

300

100

Ｐ
Ｍ
供
給
量

（μ
g/
s）

0
5
10
15
20

素子温度：200℃

PM分析計

センサ出力



ことができた。ただし、検出精度（定量性、再現性含む）については不足していると考えられ、
実用化に向けては今後改善していく必要がある。 
結論として、以下のようにまとめられる。①センシング原理の確立：プロトン導電性

Sn0.9In0.1P2O7 電解質に Pt 電極触媒とカーボン試験体の混合物を取り付け、その電極がプラスに
なるように通電した。その結果、カーボンが電流効率 100%で燃焼されるとともに、燃焼後に大
きな抵抗変化が生じることを確認できた。また、カーボン試験体量を変えると、セルの抵抗変化
がそれに追随することも実現できた。 
②センサの高感度化：研究内容とその成果：電極内に電解質成分である Sn0.9In0.1P2O7微粒子を高
分散で複合化し、カーボン燃焼を高効率化することによって、センサ感度をμg レベルのカーボ
ン量まで引き上げることに成功した。 
③センサの高耐久性化：電解質を従来までの加圧成型体からコンポジットセラミックスにした
ことによって、機械的強度が約二桁向上し、耐水性も大幅に改善された。また、このコンポジッ
トセラミックスを電解質に使用しても、従来通りのカーボンセンシング特性が発揮されること
を確認した。 
④センサのシステム化：センサ素子の製造プロセスを検討し、サーベイセンサを小型化するとと
もに、保護カバーと内層ヒーターを装着可能にした。さらに、このセンサ素子は PM ベンチ評価
試験でμg レベルの PM に連続的に応答することができた。 
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