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研究成果の概要（和文）：光ファイバケーブル自体を水素感応膜で修飾したライン型光ファイバ水素センサデバ
イスの開発を行った。まず、白金触媒担持酸化タングステン膜の水素曝露時の光学的応答特性を明確化するとも
にこれを固定化してエバネッセント波吸収型センサデバイスを実現するための作製技術の最適化を行った。一
方、グレーティング型センサデバイスを実現するために白金担持シリカの水素曝露時の熱的応答特性を明確化す
るとともに、これを固定化した多点センサデバイスの開発に成功した。さらに、宇宙ロケットエンジンの燃焼試
験時の水素漏洩検知にフィールド適用し、環境温度の急激な変動にも影響をうけず、漏洩した水素を捉えられる
ことを示した。

研究成果の概要（英文）：A line-type optical fiber hydrogen sensor device in which the optical fiber 
cable itself is modified with a hydrogen sensitive film was developed. As a first step, the optical 
response characteristics of the platinum-loaded tungsten oxide film upon exposure to hydrogen gas 
were clarified and the fabrication technique was optimized to realize an evanescent wave absorption 
type sensor device by immobilizing this film onto fiber-core surface. On the other hand, in order to
 realize a fiber Bragg grating type sensor device, the thermal response characteristics of 
platinum-loaded silica to hydrogen gas were evaluated and succeeded in developing a multi-point 
sensor device by fixing small column which is packed with platinum-loaded silica powder onto FBG 
temperature sensor device. Furthermore, it was applied to the field combustion tests of space rocket
 engines, and it was shown that leaked hydrogen can be captured without being affected by sudden 
fluctuations in environmental temperature.

研究分野： 化学センサ

キーワード： 光ファイバ水素センサ　エバネッセント波吸収型　ファイバグレーティング型　白金担持酸化タングス
テン　白金担持シリカ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素は次世代エネルギーキャリアとして注目を集めているが、爆発危険性を有するため、信頼性の高い漏洩検知
技術が必要不可欠ある。本研究では、光ファイバケーブル自体を水素感応膜で修飾した分布型光ファイバ水素セ
ンサデバイスを提案し、水素感応物質である白金触媒担持酸化タングステン及びシリカ膜の水素応答特性の明確
化、作製技術の最適化、及び光ファイバへの固定化技術の確立に資する多くの知見を得た。空間的に広い範囲を
容易にモニタリング可能で、かつ高信頼性と低コストを両立した新しい広域水素漏洩監視システムの技術的基盤
の確立と安全な水素社会の構築に大いに貢献できるものと期待される。

※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 
水素は次世代エネルギーキャリアとして注目を集めている。しかし、爆発危険性を有するため、

大型貯蔵設備やパイプライン等を対象に広い領域をモニタリング可能な低コスト・高信頼性の
センサシステムが必要とされている。現在実用化されている水素センサは、接触燃焼式あるいは
半導体式が主流である。これらは、触媒を担持したアルミナや金属半導体を焼結した微小なビー
ズ状デバイスを数百度に加熱して使用するため、スポット計測型のセンサデバイスである。従っ
て、空間的に広い領域の水素漏洩をきめ細かく監視するためには数多くのデバイスが必要とな
るため、システムの肥大化や高コスト化を招くことになる（図 1）。さらに、電気的手法を用い
るため、爆発危険性のある水素などを計測対象とする場合は防爆構造にしなければならないこ
とも大きな欠点となっている。さて、化学物質の空間的な分布を捉えることは一般的には容易で
はないが、漏えいしたガス成分が適当な波長領域に強い吸収を有するような化学成分であれば、
空間的濃度分布は赤外を含む光学カメラ等によって捉えることが可能であり、近年その技術は
大きく進展している。しかし、水素のよ
うに吸収を持たない化学成分の分布を3
次元的にかつ簡便に実時間計測するこ
とは、依然として難度が極めて高く、空
間的に広い範囲のガス漏洩検知を高信
頼性かつ簡便・安価に構築できるような
新しい技術によるブレークスルーが求
められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、空間的に広い範囲を容易かつ低コストでモニタリング可能な高信頼性水素漏洩

監視システムを、光ファイバケーブル自体を水素感応膜で修飾したライン型光ファイバ水素セ
ンサデバイスにより実現する。そのために白金触媒担持酸化タングステン及びシリカ膜の作製
及び固定化技術等を駆使して、光ファイバのコア及びクラッド外周に水素感応膜を形成させた
高感度かつ耐環境性の高い堅牢なエバネッセント型及びグレーティング型センサデバイスを開
発する。さらに、宇宙ロケット用液体水素燃料タンク・配管システムの漏洩検知という極めて高
い性能が求められるフィールドに適用し、実適用性に関する先導的な知見を得る。 
 
３．研究の方法 
これまで研究代表者が培ってきた白金担持酸化タングステン及び白金担持シリカ膜作製技術

を土台とし、その高度化・実適用性向上を目指した評価・検討を行うとともに、図 2に示した構
造のセンサデバイスの開発を行った。エバネッセント波吸収型センサデバイスは図 2(a)の構造
に示したとおり、水素感応膜を固定化した部分全てが検知部となり、配管など長い領域全体を監
視する場合に威力を発揮する。一方、光ファイバグレーティング型センサデバイスは図 2(b)の
ようにコア内に周期的高屈折率領域が形成された領域が検知部となり、フランジ部等、リスクの
高い領域をターゲットとした高感度検知が可能である。これらのセンサデバイスを 1 本の光フ
ァイバケーブル上に複数直列配置した
センサシステムを構築し、時間及び波
長領域での測定システムによって得ら
れる情報を解析することで空間的濃度
分布計測の可能性を実証する。さらに
最終段階として、1 本の光ファイバケ
ーブルに水素センサデバイスを複数配
置した多点型水素センサシステムを構
築し、JAXA 能代試験場で実施される液
体水素を使用したロケット性能評価試
験に組み込む形でのフィールド実証試
験を行うことでセンサシステムの有用
性を示す。 
 
４．研究成果 
水素と選択的に反応して光学特性が変化する白金触媒担持酸化タングステン(Pt/WO3)膜及び

水素の接触燃焼反応による大きな反応熱を発生させることができる白金担持シリカ(Pt/SiO2)膜
の詳細な特性評価を行った。まず、エバネッセント型センサの水素感応物質となる白金担持酸化
タングステン膜の製膜性向上を目指して、ゾルゲル法の作製プロセスにおいて界面活性剤を中
心とした様々な添加物を加え、その光学特性変化及び水素感応特性を、190nm から 2700nm まで
の広い波長範囲で測定した。0.5 M の Na2WO4溶液を H+型陽イオン樹脂によってイオン交換処理し
たものにヘキサクロロ白金酸、エタノール、純水および所定量の界面活性剤 Surfynol 465 を混



合した溶液を前駆体溶液とした。これを石英ガラス基板上にスピンコートした後、空気中で 2時
間乾燥した後、500℃にて 1 時間焼成することで得られた白金担持酸化タングステン膜の分光特
性および水素応答特性を評価した。水素曝露前の光学スペクトルを図 3(a)に示した。なお、図
中の s-500, s-200, s-50, s-5, s-0 で示したプロットは前駆体溶液の界面活性化剤濃度(13, 
5.4, 1.4, 0.14, 0 ％)に対応する。また、前駆体溶液に界面活性剤やヘキサクロロ白金酸を添
加せずに作製したサンプルを s-WO3、石英ガラスのみの参照スペクトルを s-SiO2 と表示した。
作製したサンプルは空気雰囲気下では 800～2700 nm の広範な領域で高い透過率を有しているこ
とがスペクトルより確認できる。なお、サンプル s-0 及び s-WO3 については溶液滴下後に 2 分
間放置後にスピンコートしたため、波長 200 nm の吸光度が増加したが、これは膜厚増加による
影響と考えられる。一方、UV 領域における吸光度増加については薄膜中に分散された Pt微粒子
の影響も大きいと考えられる。また、Pt を含まないサンプル s-WO3 では波長 800 nm において、
5 価と 6 価タングステンの原子間遷移吸収によるものと考えられるブロードな吸収が認められ
た。次に、純水素曝露を行った場合のサンプル s-200 のスペクトル変化挙動を図 3(b)に示す。
波長範囲約 500～2690 nm で水素曝露した際にタングステンブロンズの形成による顕著な吸光度
の上昇がみられた。なお、着色前と空気復帰後のスペクトルは完全に一致しており、ヒステリシ
スは観察されなかった。なお、データでは示していないが、1300 nm における吸光度変化量を比
較したところ、サンプルs-500以外はほぼ同程度であったが、s-500については大きく減少した。
空気雰囲気下と水素曝露後の透過率の変化量をΔT*と定義して、ガスクロミック特性の水素濃
度依存性を調べた結果を図 3(c)に示す。界面活性剤濃度は 2 桁の範囲で変化させたが、すべて
のサンプルにおいて良好な水素応答が観察された。水素濃度には対数的相関関係がみられ、低濃
度域では変化量が大きく，高濃度域で飽和傾向を示し、相関係数は s-5～500 では約 0.9、サン
プル s-0 では 0.8 であった。なお、バックグランドのノイズを考慮して SN 比＝3 とした検出下
限界はサンプル s-200 において 0.09 vol.%であった。透過率減少量に関しては、サンプル 0, 5, 
50, 200 では大きな差が見られなかったが、サンプル 500 は変化量が大きく低下した。このこと
から、界面活性剤を 5％以上添加すると酸化タングステン薄膜のガスクロミック性能が低下する
ものと考えられる。 

  
次に、様々な雰囲気下での水素曝露による透過率時間変化(図 4)を比較すると、湿潤空気雰囲

気以外では良好な水素応答が観察された。アルゴン雰囲気では乾燥と湿潤雰囲気で透過率変化
量の差が見られないのに対し、空気雰囲気では乾燥雰囲気での応答は良好なものの、湿潤雰囲気
での透過率変化量は大きく減少した。このことから、空気雰囲気下ではガスクロミック挙動の低
下に水分が著しく影響を与えていると考えられる。アルゴン雰囲気下で応答速度を比較すると、
湿潤雰囲気の方が乾燥雰囲気よりも 1.6～6.4 倍ほど 90%応答速度が速かった。従って、アルゴ
ン雰囲気では水分の影響でガ
スクロミック反応が加速され
るものと考えられる。なお、デ
ータは示していないが、その
他の界面活性剤の添加効果も
調べた結果、臭化ヘキサデシ
ルトリメチルアンモニウムは
350℃における焼成条件で復
帰特性良好な水素応答特性が
得られた。一方、ポリオキシエ
チレンラウリルエーテルの場
合は 350℃、500℃における焼
成条件ともに応答性を示さな
かった。おそらく触媒毒とし
ての作用があるものと考えら
れる。最後に、ドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウムの場
合は、500℃における焼成条件
では水素応答性を示さなかっ
たが、350℃における焼成条件



では良好な水素応答性を示し、低温焼成により光ファイバにダメージを与えず、水素感応膜を固
定化できる可能性が示唆された。 
次に光ファイバへの固定化について検討した。エバネッセント波吸収型のセンサデバイスを

実現するためには、光ファイバに沿って、そのコア上に水素感応膜を連続的に固定化する必要が
ある。そこで、石英コアにフロロアクリレートクラッドが被覆された光ファイバを選択し、熱分
解や溶剤によるクラッド除去を試みた。その結果、エタノールアミンを用いることでクラッドを
容易に除去できることが分かった。次に、水素感応膜を石英コア部に固定化した検出長 50ｃｍ
のセンサデバイスを試作したところ、光損失が約 3 dB で、1 vol.％の水素に対しても良好な応
答特性が得られた。さらに、シリカ膜をセンサデバイスに積層した結果。水素応答性には大きな
影響を及ぼさずセンサ保護被覆として有望であることが分かった。 
光ファイバグレーティング型センサの開発においては、センサ部に固定化する水素感応物質

として、フュームドシリカを白金担体とする触媒粉末の作製方法の最適化と水素応答特性を評
価した。図 5(a)に様々な粒径のシリカで作成した水素感応触媒粉末をガラス管に充填し、空気
雰囲気下１vol%水素に曝露した場合に水素の接触燃焼反応による発熱で生じる温度上昇値の経
時変化挙動を示す。粒径が７nm のヒュームドシリカを使用した白金担持シリカの活性は非常に
高く、１vol%水素に曝露することで約 35℃の温度変化が得られた。粉末と充填したガラス管の
熱容量が大きいため、90％応答時間は 300 s 程度であるが、触媒量やセンサ構造を工夫するこ
とで実際のセンサデバイスの応答特性についてはさらに高速化することが可能である。次に、粒
径の異なる担体を用いた場合、粒径が７nmのシリカと 200～300nm のシリカでは表面積がおよそ
2：1 であるが、温度上昇量もおよそそれに対応した比率になっていることがわかる。これは担
体の表面積が大きくなることで分散された白金触媒自体の表面積も大きくなり、これに比例し
て反応速度が大きくなったと考えられる。さらに粒径 500～10000nm の一般的なシリカ粒子を用
いた場合は、温度上昇量がさらに小さくなった。なお、白金の担持効果を明確化するための模擬
実験として、乾燥・焼成プロセスを同一として白金とシリカを別々に作製し、それを粉砕混合し
たものを比較サンプルとして作製して、水素応答性を調べた。その結果、シリカ混合触媒は水素
に対しほとんど発熱応答を示さないことが明らかとなった。従って、シリカに担持することで白
金が微粒子として分散されて有効面積が増大するとともに担持によって得られるスピルオーバ
ー効果により高い触媒性能を示すものと考えられる。なお、触媒を分散する溶媒として水以外に
もエタノールを使用した実験も行った。しかし、その特性はほとんど同じであった。次に空気雰
囲気下 0.1～４vol%の水素曝露実験を行った（図 5(b)）。爆発下限界濃度以下の水素濃度に対し
て良好な応答が得られていることがわかる。90％応答時間は 300 s 程度であり、発熱応答、復
帰応答ともに 15 分以内でおよそ熱的な定常状態に達している。爆発下限界の４vol%では 129℃
の温度上昇、1/4 爆発下限界の１vol %では 39.8℃の温度上昇が見られ、0.1vol%でも 4.3℃では
あるが確かな温度上昇が確認された。また、温度上昇量が大きいため、反応速度の温度依存性が
強く現れることが想定されたが、各濃度における温度上昇度と水素濃度には高い直線関係が成
立した。これは白金担持シリカ触媒上での水素の接触燃焼反応が水素濃度に対して一次反応で
あることを示しているが、表面反応速度が非常に速く、水素が表面上で完全燃焼をしているため、
水素ガスの触媒表面への物資移動速度が支配因子になっているものと考えられる。なお、触媒特
性のばらつきを評価するために同一のプロセスにより作製した 4 サンプルについて空気雰囲気
下 1vol%水素に曝露してその温度上昇度を確認した結果、38.4±1.8℃の温度上昇度の再現性が
あることを示した。最後に、水素応答触媒としての安定性を評価するため、繰り返し応答試験を
行った。1vol%水素曝露を 15 分、空気曝露を 15分行うサイクルを連続で 6サイクル行った場合
の粉末触媒の発熱応答を規格化してサイクル数との関係を調べたものを図 5(c)に示す。比較的
再現性の高い発熱応答挙動を示しているものの、連続で水素曝露を行うと発熱量が徐々に低下
することが確認された。これは各サイクルにおいて接触燃焼反応により生成した H2O が結露も含
めて充填層内に蓄積することにより、触媒表面層における物質移動の阻害あるいは吸着による
反応阻害作用を及ぼしたことが考えられる。そこで、結露水や水蒸気を十分排除するために水素
曝露後に 1日放置して、その影響を減少させたうえで同様の繰り返し水素曝露実験を行った。そ
の結果、連続曝露では応答量が徐々に減少し、１回の曝露で約 3％の温度上昇度の低下が確認さ
れたの対し、不連続応答では温度上昇度の低下量はほとんど認められなかった。従って、触媒粉
末の充填層への結露などはセンサ応答を阻害する要因として留意する必要があることが分かっ
た。 

 
この触媒を光ファイバグレーティングに固定化する手法を確立し、光ファイバケーブルにセ

ンサを直列に 10 箇所配置したライン型デバイスを実現した。当該センサを JAXA の試験研究用



小型実験機（RV-X）に実装し、フィールドにおけるロケットエンジン燃焼試験時のセンサ動作特
性を調べた。その結果、実際のロケットエンジン燃料配管システムには、エンジン燃焼試験時に
部位により大きな温度分布が生じることが分かった。当初構想していた多点グレーティング型
センサデバイスでは全体として環境温度補償用グレーティング素子を数箇所配置することを想
定していたが、それだけでは十分ではなく、補償用温度センサと触媒燃焼式グレーティングセン
サを部位ごとに一対としてフィールド適用することが高精度の水素漏洩検知・漏洩位置特定に
必要であることが分かった。そこで、この点を考慮してデバイス設計・作製を行い、図 6のよう
な堅牢性の高い多点（10点）水素センサを実現して、フィールド試験を行った。 

 
図 7 にフィールドテストにおけるセン

サの出力特性を示す。触媒を固定化した
検知素子及び対となった温度補償素子自
体の出力はフィールド試験中の大きな環
境温度の変動により影響を受けているこ
とが分かる。一方、検知素子と補償素子の
差動出力（センサ出力）自体は環境温度の
急激な変動による影響を抑制し、安定し
たベースラインが得られており、燃焼試
験開始時の水素漏洩を選択的に検知する
ことができた。さらに、このセンサシステ
ムを実フィールドであるロケットエンジ
ン配管部に設置して得られたフィールド
データを図 8 に示す。各部位に取り付け
られたセンサが燃焼試開始付近で応答し
ており、様々な部位における水素漏洩挙動を捉えているものと考えられる。今後、高信頼性と低
コストを両立した新しい広域水素漏洩監視システムの技術的基盤の確立と安全な水素社会の構
築に大いに貢献できるものと期待される。 
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