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     Potentiometric gas sensors employing an anion-conducting polymer (ACP) membrane electrolyte 
with large OH- conductivity have been fabricated, and their H2-sensing properties in air at 30°C have 
been investigated in this study.  A potentiometric sensor equipped with 10 wt% Pt-loaded carbon 
black (CB) mixed with ACP as an electrode (EC(Pt/CB-ACP)) showed large H2 response, in 
comparison with those of potentiometric sensors equipped with Pt only and Pt mixed with ACP as an 
electrode.  Furthermore, the magnitude of H2 response of a potentiometric sensor equipped with 10 
wt% Pd-loaded CB mixed with ACP as an electrode (EC(Pd/CB-ACP)) was larger than that of the 
EC(Pt/CB-ACP) sensor.  These H2-sensing properties were dependent markedly on humidity as well 
as O2 concentration in air.  On the other hand, the use of SnO2 as an electrode material was also quite 
effective in improving the H2-sensing properties, and the H2 response of the potentiometric sensor 
equipped with the SnO2 as an electrode material were comparable to the EC(Pd/CB-ACP) sensor. 
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１．緒言 

 液体電解質を用いた起電力式あるいは電流検知式

の室温作動型ガスセンサが数多く実用化されており，

そのガス検知特性や安定性を改善するために，現在で

も活発に研究されている 1-3)．ただし，この種のガスセ

ンサは，液体電解質の揮発によりガス検知特性が大幅

に劣化する問題を解決することが大変難しい．そこで，

以前より，このような問題が起こりづらいフッ化ラン

タン 4,5)やアンチモン酸 6-8)など無機電解質を利用した

室温作動型ガスセンサが提案され開発されてきた．一

方，ポリマー系電解質としては，燃料電池用電解質と

しても利用されるカチオン導電性ポリマーの研究が

多く 9-12)，実際に Nafion®を電解質として利用した室温

作動型 CO センサが実用化されている．一方，最近，

比較的高い水酸化物イオン導電率を有するアニオン

導電性ポリマー (ACP) が開発された．ACP は，貴金

属以外の様々な電極材料（酸化物など）を利用しやす

いことから，燃料電池用電解質として注目されている
13-15)．また，最近では，ACP をガスセンサ用電解質と

して利用する試みも報告されてきた 16-18)． 

本研究では，電解質として ACP，電極材料として主

に貴金属担持カーボン電極を利用した起電力式ガス
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センサの基本的な H2 応答特性を明らかにするととも

に，SnO2 電極を用いた際の特性も評価した． 
 

２．実験方法 
2.1 貴金属担持カーボン粉末の調製 

塩化金酸，塩化白金酸あるいは塩化パラジウムをイ

オン交換水に溶解して水溶液 (1.48×10-2 M) を調製し

たのち，適量のカーボンブラック粉末（CB，シグマア

ルドリッチ製，A7455）を添加して超音波照射 (60 min) 

したのち，ホットプレート上で乾燥した．得られた試

料をメノウ乳鉢で粉砕したのち，350°C で 1 h 水素還元

することで 10 wt% 貴金属担持 CB（M/CB, M: Au, Pd

あるいは Pt）を得た． 
 

2.2 SnO2 粉末の調製 
塩化スズ (0.028 mol)，クエン酸 (0.046 mol) および

エチレングリコール (0.161 mol) をイオン交換水とエ

タノールの混合溶液（100 cm3, H2O : C2H5OH = 1 : 1（体

積比））に溶解した．120°C で 3 h 還流後，150°C で 4 h

加熱処理したのち，600°Cで 1時間焼成することで SnO2

粉末を得た． 
 

2.3 センサ素子の作製 

図 1に作製した起電力式ガスセンサの概略図を示す．

5 wt% ACP 溶液（トクヤマ製 AS-4，溶媒：イソプロパ

ノール）に M/CB あるいは SnO2 を添加（ACP : M/CB = 

1 : 1，ACP : SnO2 = 1 : 12（重量比））して得られたペー

ストを ACP 膜（トクヤマ製 A201，20 mm×20 mm）の

両面に塗布し，同組成の検知極および対極 (6 mm×6 

mm) を取り付けることでセンサ素子（EC(M/CB-ACP) 

あるいは EC(SnO2-ACP)）を得た．また，Pt ペースト（田

中貴金属工業製 TR-7905）と 5 wt% ACP 溶液の混合

ペースト（Pt : ACP = 3 : 97（重量比））あるいは Pt ペー

ストのみを電極としたセンサ素子（それぞれ，

EC(Pt-ACP) あるいは EC(Pt) と表記）も，上述した寸

法で同様の手法により作製した． 

 

2.4 ガス応答特性の評価 
検知極 (SE) と対極 (CE) を異なるガス雰囲気に曝

すことが可能な起電力式ガスセンサを構築し，主に検

知極のガス雰囲気（空気）に 500~5000 ppm H2 を導入

したときの起電力変化∆E を 30°C で測定した．また，

 

Fig. 1  Schematic drawing of a typical 
potentiometric gas sensor. 

 

Fig. 2  Response transients of EC(Pt/CB-ACP), 
EC(Pt-ACP) and EC(Pt) sensors to 1,000~5,000 ppm 
CO2 in wet air at 30°C.   
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酸素の濃度変化が∆E に与える影響も評価した．なお，

湿潤ガス中の相対湿度 (RH) は 57%、ガス流量は 100 

cm3 min-1 とした． 
 

３．結果と考察 
3.1 EC(Pt/CB-ACP), EC(Pt-ACP) および EC(Pt) の H2

検知特性 

 EC(Pt/CB-ACP), EC(Pt-ACP) お よ び EC(Pt) の

1000~5000 ppm H2（湿潤空気中）に対する応答回復特

性および∆E の H2 濃度依存性を，図 2 および図 3 にそ

れぞれ示す．検知極側に H2 を導入すると EMF 値が

はっきりと低下し，再び空気中に戻すと元の EMF 値

にほぼ回復すること，EC(Pt/CB-ACP) は他の 2 素子よ

り大きな H2 応答を示すものの応答・回復速度は遅いこ

とが確認できた．また，どの素子の∆E も H2 濃度の対

数に対して直線的に減少した．一般に，水酸化物イオ

ンを介した H2 の酸化還元反応は，それぞれ以下のよう

に考えられる． 

H2 + 2OH－  ⇄  2H2O + 2e－  (1) 

 この反応が支配的であれば，水素に対する反応電子

数は 2 となるはずである．しかし，図 3 の傾き

（EC(Pt/CB-ACP): -83.2 mV/decade，EC(Pt-ACP) : -52.2 

mV/decade，EC(Pt): EC(Pt): -68.1 mV/decade）よりネル

ンストの式を用いて算出した反応電子数は，それぞれ

0.72 (EC(Pt/CB-ACP))，1.15 (EC(Pt-ACP))，0.84 (EC(Pt)) 

であった．このことから，検知極表面では，(1) 式に

おける H2 のアノード反応に加えて，H2 の燃焼反応や

酸素のカソード反応（下式）などが同時に起こること

で検知極電位が決定されている可能性が高い 9,10)． 

1/2O2 + H2O + 2e－  →  2OH－  (2) 

また，EC(Pt/CB-ACP) の電極に担持されている Pt

量が EC(Pt-ACP) や EC(Pt) で電極中に存在する Pt 量

に比べて非常に少ないにもかかわらず応答が大きく

なったのは，EC(Pt/CB-ACP) の電極内で H2 の電気化

学的酸化反応が起こる活性サイト（3 相界面）の割合

が多いためか，EC(Pt/CB-ACP) では O2 より H2 のほう

が検知極内部に拡散しやすく式  (1) の反応がより支

配的であるためと考えられる． 

湿度が作動安定性や H2 応答特性に与える影響を評

価 す る た め に ， 最 も H2 応 答 の 大 き か っ た

EC(Pt/CB-ACP) の 1000~5000 ppm H2 に対する応答特

性を乾燥空気中 (30°C) で調査した．その結果，乾燥

空気中の応答の大きさは，湿潤空気中とあまり違いは

見られないものの，応答・回復速度が著しく遅くなる

こと，シグナル・ノイズ (S/N) 比が悪くなることがわ

かった．アニオン導電性ポリマーは，ガス雰囲気に水

 

Fig. 3  Relationship between ΔE of EC(Pt/CB-ACP), 
EC(Pt-ACP) and EC(Pt) sensors and H2 concentration 
in wet air at 30°C.  

Fig. 4  Response transients of a EC(Pt/CB-ACP) 
sensor to 1,000~5,000 ppm H2 in dry air at 30°C.   

 

Fig. 5  Response transients of EC(Pd/CB-ACP) 
sensors to 500~5,000 ppm CO2 in wet air at 30°C, 
together with those of EC(M/CB-ACP) (M = Au and Pt) 
sensors to 5,000 ppm CO2. 
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分を絶えず供給しないとアニオン導電率が大きく低下

する．乾燥空気中では，このアニオン導電性ポリマー

のアニオン導電率が大きく低下したため，応答・回復

速度が遅くなり S/N 比が低下したと考えられる． 
 

3.2 EC(M/CB-ACP) の H2 検知特性 
次に，CB に担持する貴金属を Pd や Au にかえてセ

ンサを作製し（EC(M/CB-ACP), M = Au or Pd），その水

素応答特性を評価した．その結果を図 5 に示す．

EC(Au/CB-ACP) は 5000 ppm H2 に対してさえほとん

ど応答しなかったのに対して，EC(Pd/CB-ACP) は

EC(Pt/CB-ACP) よりも大きな H2 応答値を示すこと，

低濃度 (500 ppm) の H2 に対してでさえ大きな応答値

と比較的良好な応答・回復特性を示すことがわかった．

EC(Pd/CB-ACP) の ∆E の H2 濃 度 依 存 性 を ，

EC(Pt/CB-ACP) のデータとともに図 6 にまとめた．明

らかに，すべての濃度範囲で EC(Pd/CB-ACP) のほう

が EC(Pt/CB-ACP) よりも H2 応答値が大きいことがわ

かった．なお，図 6 の傾き (-118.2 mV/decade) から得

られる EC(Pd/CB-ACP) の反応電子数は 0.51 であった． 

次に、EC(Pd/CB-ACP) および EC(Pt/CB-ACP) の両

極ガス組成を 5000 ppm H2（N2 希釈）とし，検知極側

に 30% O2を添加した際の応答曲線と∆Eの O2濃度依存

性を図 7 に示す．EC(Pd/CB-ACP) は，EC(Pt/CB-ACP) 

に比べて O2 に対する応答値が小さいものの，応答・回

復速度は速いことがわかる．また，∆E は両素子ともに

O2 濃度の対数に対して直線的に増加した．OH－を介し

た O2 の酸化還元反応（(2) 式）が支配的であれば，酸

素に対する反応電子数は 4 であるが，実際は 0.69 

(EC(Pd/CB-ACP)) および 0.43 (EC(Pt/CB-ACP)) と小

さい値となった．これらの結果からも，両素子の検知

極電位は H2 および O2 が関与する酸化還元反応に大き

 

Fig. 6  Relationship between ΔE of EC(Pd/CB-ACP) 
and EC(Pt/CB-ACP) sensors and CO2 concentration in 
wet air at 30°C. 

 

Fig. 7  (a) Response transients to 3% O2 of 
EC(Pd/CB-ACP) and EC(Pt/CB-ACP) sensors under 
the flowing of wet N2 containing 5,000 ppm H2 as base 
and reference gases at 30°C and (b) relationship 
between ΔE of EC(Pd/CB-ACP) and EC(Pt/CB-ACP) 
sensors and O2 concentration (3~30%). 

 

Fig. 8  (a) Response transients to 500 and 5,000 ppm 
H2 of EC(SnO2-ACP) sensor in wet air at 30°C and (b) 
relationship between ΔE of EC(SnO2-ACP) and 
EC(Pd/CB-ACP) sensors and H2 concentration 
(500~5,000 ppm). 
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く影響されることがわかった． 
 

3.3 EC(SnO2-ACP) の H2 検知特性 
EC(SnO2-ACP) の 500 ppm および 5000 ppm H2 に対

する応答回復特性（湿潤空気中，30°C）を図 8(a) に，

EC(SnO2-ACP) の H2 応答値  (∆E) の濃度依存性を

EC(Pd/CB-ACP) のデータとともに図 8(b) にそれぞれ

示す．EC(SnO2-ACP) は，酸化物を電極触媒として使

用しているにも関わらず，EC(Pd/CB-ACP)に匹敵する

H2 応答値を示した．また，EC(SnO2-ACP) の H2 応答

値 (∆E) と H2 濃度とはある程度の直線関係（傾き：

-53.2 mV/decade）が確認でき，その反応電子数は 1.13

となること，低濃度の H2 に対しては EC(Pd/CB-ACP) 

よりも高い応答値を示すことがわかった． 
 

４．結論 
アニオン導電性ポリマーを電解質とした起電力式ガ

スセンサを構築し，その H2 検知特性を評価した．まず，

形状の異なる Pt 電極からなる 3 種のセンサ素子

（EC(Pt/CB-ACP), EC(Pt) および EC(Pt-ACP)）を評価

したところ，Pt 微粒子を高分散担持した CB を電極材

料とする EC(Pt/CB-ACP) が最も H2 応答値が大きいこ

とがわかった．次に，担持貴金属として Au や Pd も取

り上げ，それらの特性も比較評価したところ，

EC(Pd/CB-ACP) が最も高い H2 応答値を示すことがわ

かった．なお，被検ガス中に水蒸気が存在することで

H2 応答の S/N 比や応答・回復速度が改善すること，H2

応答値の大きさが被検ガス中の O2 濃度に大きく依存

することがわかった．一方，貴金属系材料の代わりに

SnO2 を 電 極 触 媒 と し て 起 電 力 式 ガ ス セ ン サ 

(EC(SnO2/CB-ACP)) を作製し，そのセンサ特性を評価

したところ，それは EC(Pd/CB-ACP) とほぼ同等の H2

検知特性を有することがわかった． 
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