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研究成果の概要（和文）：再生可能な自然エネルギーシステムにおけるエネルギーキャリアとして水素が注目されてい
る。しかし、水素は漏洩しやすく、爆発危険性があるため、広い空間を低コストでモニタリング可能な水素漏洩検知セ
ンサが必要である。本研究では、１本の光ファイバラインに多数の検知部を集積化した多点型水素漏洩検知センサの開
発を目的とした。白色光を入射すると特性波長を有する光のみを反射する光ファイバグレーティング素子を用い、ゾル
ゲル法により白金担持シリカ膜を水素感応物質として素子に固定化したセンサデバイスを開発した。センサは低濃度の
水素に敏感に応答するとともに水素に対する選択性も高かった。

研究成果の概要（英文）：A highly sensitive hydrogen gas sensor based on a fiber Bragg grating (FBG) has 
been developed. Various potential hydrogen sensor materials were screened by assessing the catalytic 
activities of oxide-supported platinum particles prepared by a sol-gel method. It was determined that a 
Pt/SiO2 film was the most appropriate sensor material; exposure of this film to 4 vol% H2 in humid air 
for 30 s at room temperature produced a temperature change of 65 K. In addition, the Pt/SiO2 was able to 
respond to a concentration as low as 0.1 vol% H2 in dry air. Two types of sensor structures were 
fabricated and evaluated. The device incorporating a quartz glass substrate covered with the sensor film 
on one side was able to detect 0.4 vol% H2 in dry air at room temperature with a response time of 
approximately 25 min. The other device, in which the sensor film was immobilized on the periphery of the 
FBG section, exhibited rapid response to 0.6 vol% H2 within 20 s.

研究分野： 化学センサ、計測工学

キーワード： センシングデバイス　光ファイバガスセンサ　ファイバーブラッググレーティング　水素漏えい検知　
白金担持酸化タングステン　白金担持シリカ
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様 式

１．研究開始当初の背景
 近年、再生可能エネルギーなどを利用した
クリーンなエネルギーシステムが求められ
ており、そのエネルギーキャリアとして水素
が注目され
の普及に伴い、水素の需要は大きく増加する
ことが予想される。
洩しやす
ガスであるため、水素の製造・貯蔵・輸送・
使用などで大量の水素を安全にハンドリン
グするためには、
低コストで実現できる
サが必要である。
接触燃焼式に代表されるような既存の水素
センサは、検知部において水素との電気的接
点を有するため、
また、素子を加熱する必要があるため、スポ
ット計測
における広い空間の水素漏洩監視を行う場
合、システムの複雑化や高コスト化を招くこ
とになる。
 
２．研究の目的
 本研究は、
検知部を集積化した
ンサを実現することが
動作原理
グレーティングを用い、水素感応物質を介し
て生じる水素の燃焼熱を温度変化として検
出するものである。
にあたり、
性の評価、
与える
 
３．研究の方法

 水素感応物質の作製にはゾル‐ゲル法を
用いた。
SnO2、
と純水を
れぞれの前駆体溶液に加えた後、
化白金酸を加え撹拌したものを出発溶液と
した。このとき、酸化物の各原子と
のモル比がおよそ
0.005 M
およびエタノール‐水混合溶液を混合した。
調製したそれぞれの出発溶液を、石英管表面
にディップコーティングにより成膜し、
500℃、
感応膜の水素
を用いて測定した。実験装置図を図１に示す。
キャリアガスの流量は
素を所定濃度添加した
ガスとして、乾燥空気および純窒素を用いた。
ガス流路に水トラップを設置し、高湿度環境
も再現できるようにした。
物質を
応答特性を調べた。作製したセンサの構造
図２に示す。石英基板上に
て FBG
に直接
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の膜は水素の注入によって多少温度上がっ
ているものの、空気置換では温度が上昇しな
かった。この結果から、Pt/WO3は、不活性ガ
ス中でも水素との反応熱を生じ、その後の空
気復帰で再び発熱することが分かった。また、
Pt/WO3以外の膜は、空気雰囲気での水素に対
してのみ、応答することも明らかとなった。 

図３ 4 vol.%水素に対する温度変化 
 

 この結果を踏まえ、それぞれの水素感応膜
と水素の反応メカニズムについて考察する。
まず、Pt/WO3以外の膜は、空気雰囲気の水素
に対し応答したが、窒素雰囲気の水素に曝露
した際、応答しなかった。このことから、発
熱は水素と酸素が共存した時にのみ起きる
と考えられる。一般的に、白金触媒上で次の
ような水素の燃焼反応が起きる。 

 (1) 

測定前に窒素で10分間の置換を行ったため、
チャンバー内に酸素は残留していないもの
とすると、H2/N2注入後に Fe2O3や SiO2で微小
の温度変化が生じた理由は、すでに白金上に
吸着していた酸素と水素が反応したためで
あると考えられる。なお、再び 2分間の窒素
置換を行った後、空気置換を行った場合は、
Pt/WO3以外の膜では温度変化を生じなかった。 
Pt/WO3の温度上昇は、前述したような特有

のガスクロミック反応で生じた熱によるも
のであると考えられる。Pt/WO3以外の膜の担
体自身は水素と反応しないが、白金を分散さ
せた WO3 は常温で水素と次のような反応が知
られている。 

 (2) 

  (3) 

従って、Pt/WO3の Pt 触媒上の水素燃焼ではな
く、膜内部の HxWO3 が空気中の酸素と反応し
た際の反応熱が発熱の要因と考えられる。 
図５は Pt/SiO2と Pt/WO3の復帰速度の違い

について調べた結果である。空気雰囲気にお
いて 0.8 vol.%から 0.6 vol.%へ水素濃度を 
減少させた際、その定常状態に達するまでの

時間に大きな差が生じた。Pt/SiO2は水素濃度
減少後、速やかに定常状態に達した。 

図４ 窒素雰囲気での水素応答 

 
一方、Pt/WO3は水素濃度を減少させた直後、
大きく温度が減少したが、途中から温度変化
が小さくなり、Pt/SiO2と比べて長い時間をか
けて定常状態に達した。この差が生じた原因
としては、Pt/SiO2では担体と水素が反応しな
いため、式(1)の反応のみが進行しているが、
Pt/WO3では式(1)～(3)の反応が同時に進行し
ているためであると考えられる。図３で
Pt/WO3の復帰反応が遅れたことも、この並行
した反応が原因であると考えられる。図３の
結果から、乾燥空気中における水素曝露に対
し、Pt/SiO2、Pt/WO3、Pt/Fe2O3の 3 種類の感
応膜で大きな温度上昇が生じることがわか
った。 

 

図５ Pt/SiO2と Pt/WO3の復帰時間の比較 

 

これらの感応膜の湿度の影響を評価する
ため、湿潤空気雰囲気における水素応答特性
を調べた。図６は、4%水素に 30 秒間曝露し
た際の温度変化である。途中、バブリングに
よってキャリアガスの湿度を変化させた。ま
ず、乾燥空気中で 4%水素に曝露した後、5分
間湿潤空気で置換した。湿潤空気中で 4%水素
への曝露を 3回行った後、再び乾燥空気に切
り替え、5 分間置換した。その後、乾燥空気
中で 4%水素への曝露を 3回行った。初めに乾
燥空気中で水素に30秒曝露した際のPt/SiO2、
Pt/WO3、Pt/Fe2O3の温度変化は、それぞれ 146、



87、139 K であった。次に湿潤空気に切り替
え、チャンバー内が十分に置換した状態で水
素に曝露した。湿潤空気中において、Pt/WO3

は繰り返し水素に曝露するうちに温度上昇
が著しく小さくなり、Pt/Fe2O3 は始めから非
常に小さな温度変化（2～3 K）しか示さなか
った。一方、Pt/SiO2の感度の低下は小さく、
湿潤環境中でも比較的大きな温度上昇（約 65 
K）を示した。再び乾燥空気中で水素に曝露
した際、Pt/SiO2、Pt/WO3ははじめの乾燥空気
中とほぼ同じ、それぞれ 139、83 K の温度上
昇を示した。しかし、Pt/Fe2O3 の温度変化は
それぞれ 5.5 K であり、初めと比較すると感
度が著しく低下していた。それぞれの感応膜
の挙動についてまとめると、Pt/WO3は乾燥空
気中では約 140 K と非常に大きな温度上昇を
生じ、水素感度が高いことが分かった。しか
しながら、湿潤空気中では感度が著しく低下
し、ほとんど水素に対し応答しなかった。湿
潤空気による感度低下は湿度に対し可逆的
な変化であり、再び乾燥空気に置換し水素曝
露した際は、感度の低下は見られなかった。
Pt/Fe2O3 は、乾燥空気中での水素応答は
Pt/WO3と同等に高感度であるものの、湿潤空
気中では感度が著しく低下した。またこの感
度低下は湿度に対し不可逆的な変化であり、
再び乾燥空気中で曝露した際、感度は低下し
たままであった。これらに対し Pt/SiO2 は、
乾燥空気中での温度上昇は他の膜に劣り、約
85 K 程度であったが、湿潤空気中でも感度が
あまり低下しない特徴を示した。以上の結果
から、センサの信頼性を考慮し、湿潤環境で
も高い水素感度を有する Pt/SiO2 をセンサの
感応物質に決定し、より詳細な Pt/SiO2 の水
素応答特性を調べた。 

 

図６ 湿潤雰囲気における温度変化 
 
Pt/SiO2の微細構造を観察した。図７は、そ

の SEM 画像である。画像の倍率は１万倍であ
る。SEM の観察結果から、今回の条件で作製
した Pt/SiO2は多孔質構造であり、直径 1 µm
以下の細孔を有していることがわかった。こ
のような多孔質構造はガスの拡散を促進し、
比表面積を大きくする働きがあるため、触媒
の担体として適しているものと考えられる。 
図８は、Pt/SiO2の XRD 試験の結果である。

2θ=40、46、68 および 81°の部分に比較的

シャープな白金のピークを観察することが
出来た。ピークの解析結果から、結晶子サイ
ズはそれぞれ、82、82、15 および 14 Åであ
った。 

 
図７ Pt/SiO2膜の SEM 画像 

 

図８ Pt/SiO2膜の XRD パターン 
 
 図９はPt/SiO2を空気雰囲気で4%水素に10
秒間繰返し曝露した際の温度変化である。繰
返し曝露に対し、Pt/SiO2の再現性は良好であ
ることがわかる。 

 

図９ 4 vol.%水素に対する繰り返し応答 
 

 次に Pt/SiO2 の発熱挙動の水素濃度依存性
について調べた。図１０は Pt/SiO2 を 1～4 
vol.%の水素に60秒間曝露した際の温度変化
である。水素濃度が大きくなるにつれて、60
秒間の温度変化が大きくなることがわかっ
た。また、水素濃度が大きい時の温度上昇量
は、水素濃度が小さい時よりも大きくなるこ
とがわかった。これらの応答からも、発熱速
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徐々に時間当たりの波長増加が大きくなっ
た。およそ
変曲点を迎え、次第に波長増加は緩やかにな
り、やがて定常状態に達した。時間当たりの
波長増加量が徐々に大きくなる理由は、発熱
速度がセンサ温度の上昇に伴い指数関数的
に増加するためである。これは、図３の感応
膜の温度上昇の様子と一致している。その後、
温度が高くなるにつれ周囲との温度差が大
きくなり、放熱速度が次第に大きくなる。こ
のため温度上昇はなだらかになり、やがて発
熱速度と放熱速度が等しくなったところで
定常状態に達する。定常状態におけるシフト
量は
度変化によるものだとすると、およそ
の温度変化に相当する。ベースラインから始
まり、最大波長シフトの
生じるまでにかかる時間を、
定義すると、
る、90%

度は水素濃度に依存する傾向があると考え
られる。 
次に Pt/SiO2 を用いて作製したセンサの水

素応答特性を評価した。まず、
の典型的な応答曲線を図１
時間、縦軸は波長シフト
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