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解 説

清 水 研
一,薩 摩 篤

国体酸を感応層とする抵抗型アンモニアセンサ

清 水 研
-*1,薩 摩 篤*2

ディーゼル車からのNOx排出を抑える尿素SCRシステムの制御のために,排ガス

中のアンモニアが検出可能なセンサが必要とされている.なかでもゼオライトやタンクス

テン酸ジルコニアなどの固体酸を感応層として用いたセンサは実用化の有望な候補であ

る.ここでは固体酸を用いたアンモニアセンサの性能と検知メカニズムについて紹介す

る.

1.ディーゼル車排ガスのための尿素SCR

ディーゼル車とtlえば日本では排ガス中の窒素酸化物

(NOx, NOとNO2)および粒子状物質(PM, Particu-

1ate Matter)の印象が強く敬遠されがちであるが,エン

ジン側の技術革新によりそのイメージは大幅に改善されて

きた.実際欧州ではディーゼル車の燃費の良さ,つまりは

CO2排出量の少なさが歓迎され,新車販売の半数以上を

ディーゼル車が占める現実がある.みずほ情報総研の調査

では,油井から走行まで(Well-to-Wheel)に発生するデ

ィーゼル車のCO2排出量はガソリン車の3/4程度であ

る1).さらにハイブリッド化により40%以下に抑えること

が可能で,天然ガス改質燃料を使った燃料電池車(45%程

皮)を下回ると試算されている.また植物油などを原料と

するバイオディーゼル燃料の利用が進めば,さらなる

CO2排出量の抑制が可能となる.既にコモンレール･シ

ステムによる超高圧および多段階の燃料噴射により, PM

とNOx発生量の低減,出力と静粛性の向上が果たされて

おり,これが欧州での飛躍的な普及促進につながってい

る.ただし日米欧における排ガス規制の強化に対応するた

めには,排気ガスの後処理技術が不可欠であり,実際日本

でもDPF (DieselParticulate Filter)によるPMの除去
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が普及している.問題はNOxの除去であるが,現在

DPNR (Diesel Particulate-NOx active Reduction)と

尿素-SCR (Selective Catalytic Reduction)が実用化さ

れてVlる2～4).既にトヨタ自動車からはDPNRを搭載した

商用車ダイナが発売され,またラインナップにはディーゼ

ルハイブリッド車が投入されている5).一方,尿素SCR

はダイムラークライスラーと日産ディーゼルがトラック,

バスでの商品化を果たしている6,7).

尿素SCRでは尿素の加水分解から発生するアンモニア

を還元剤として, NOxを式(1)により広い温度域で選択

的に還元する.

4NO+4NH3十02→4N2+6H20 (1)

還元剤となるアンモニアは常温で気体であり,腐食性,

有毒性を有するため取り扱いや携帯が困難であるが,尿素

水であれは化粧品にも使われるほど安全で,臭いもなく,

取り扱いが容易である.触媒に鉄ゼオライトなどを用v)れ

は, NHS-SCRによるNOxの窒素への還元が実現できる.

しかしながらアンモニアを大気中にリークさせるわけには

いかないため, NOxの発生に応じて添加尿素量を制御す

る必要がある.現在のところ過剰に供給されたアンモニア

は,脱硝触媒後段にある酸化触媒により分解している.し

かし,システムの高効率化と安全性確保のためにはアンモ

ニア供給量の制御は必須であり,共存ガス(NOx,未燃

炭化水素等)の干渉を受けずに高温の排ガス中で動作可能

で,なおかつ耐熱性,耐衝撃性に優れたアンモニアセンサ

の開発が求められている8,9).

多少前置きが長くなったが,本稿では排ガスモニタリン

グ用として期待される固体酸を用いたアンモニアセンサを

紹介する.使っている材料はゼオライトや固体超強酸,ま

た現象は表面での吸着･拡散といった触媒誌読者には馴染

みの深い内容である.

2.様々なアンモニアセンサ

これまでに報告されているアンモニアセンサの例を

Table lにまとめた.一番多いのはWO3やSnO2などの

半導体を用いたタイプである.例えばⅠvanovらはFig.1

に示すようにSnO2やWO｡を金の櫛歯電極上にスクリー
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Table 1 Materials and performances of ammonia sensors.
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(s血ノSNH3)
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～5%

～4%

～3%

～ 40%

> 100%

> 100%

～ 20%

> 100%

璽垂

8

Tested interferin as

NO, CO, HC, 02, H20

NO, CO, C3Ⅰも,02, H20

NO

NO2, ethanOI

NO2, ethanOl

methanol

H2, 02, CH4, CO2, C2H4

Ethanol, CH4, CO

not examined

H2 CO

not examined

not examined

CO, CH4

Range

26～43 kf2

2～9Mn

50～ 1000n

0.5
～6.5Mf2

0.5～50Mn

20
～90%

4～8n-cm

50～250mV

-300
～

-150mV

20～ 140mV

3 ～ 30Mf2

0.12
～

0.2f1

3～7M()

Operatlng temp.

350～420 oC

300
～400

0C

450～5000C

250～350 oC

350～450 0C

350oC

500 0C

20 0C

225 0C

room temp.

room temp.

room temp･

room temp.

NH3 cone.

5 ～ 1000 f〉Pm

5～ 150ppm

1
～50ppm

1 ～ 1000ppm

1 ～ 1000ppm

O.01
～10%

1%

15
～2000 ppm

200 ～ 1000ppm

50～ 5000 ppm

O.02～ 1%

200 ppm

100110000 ppm

Materials

H-ZSM5

Woョ/ZrO2

AuNO3
1MoO3

WO3 0r SnO2

WO3

SnO2

Crl.8Tio.203.x

Pt(Au) -In203

NH4'-gal late

Sb203 ･2H20

In203 nanOWire

Carbon nanotube

Polypymole L-B film

～4%

～2.3%

10

ll

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

'l

Relative sensitivityofinterfering gas to ammonia or cross-sensitivity
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Fig. 1 Layout of screen･printed SnO2 and WO3

gas sensor. (a) Top and (b) bottom view14).

ン印刷したアンモニアセンサを報告している12).このセン

サは空気中で300oC前後において1～1,000 ppmの広t)演

度範囲のアンモニア検知が可能であるが,エタノール,ベ

ンゼン, NO2にも同様に応答する.触媒や組成の工夫に

より共存ガスの干渉が抑制できる場合もあるが11),半導体

センサは炭化水素等の可燃ガスにも感度を示しやすく,一

般に選択性を出すのは困難である9･22).

Miuraらはアンチモン酸のプロトン導電性を利用した

ptllAAM, Ag, AAD, Ag, AAMllpt, AAM (AAM

はアンチモン酸膜, AADはアンチモン酸ディスク)の構

造を持つ電位検出型のセンサを報告している18).このセン

サは室温でのアンモニア検知が可能であり,アンモニア導

入に対してAg-Ag電極間の電位差が変化する. 50～

5,000ppmの広vlアンモニア濃度範囲におtlて,電位差

は濃度の対数に対して非常によい直線性を示す.さらに

H2やCOの共存に対する感度への影響はNH3に対して

4%程度以下と低い.

この他にもcarbon-nanotubeや酸化物nanowire,

polypyrroleなどの高分子を用vlたセンサも提案さ

れ19～21),室温における低濃度のアンモニア検知の有効性

が確認されてt)る.これらは生活環境中の微量有害物質の

モニタリング等に有効であろう9).

冒頭に述べたディーゼル車の尿素SCRシステムでは,

干渉ガス(H20, HC, CO, No又, 02など)共存下で高

い感度と応答性を持ったセンサが望まれる.またこの用途

に限って考えると,高温(通常300～400oC前後,時には

800oCも)での使用となるため,分解や昇華の可能性があ

る材料は使えない.現在のところこれらの条件をクリアし

そうなのが,固体酸であるゼオライトやWO3/ZrO2を用

いた厚膜型センサである.以下では,固体酸を用v)たアン

モニアセンサの性能と,検知機構につV)て紹介する.

3.国体酸を感応層とするアンモニアセンサ

Fig.2にゼオライト厚膜型センサの構造を示す8).アル

ミナ基盤表面には櫛歯型電極がプリントされ,この上にゼ

オライト粉体がスクリーン印刷により固定される.また裏

面の抵抗型ヒータにより温度一定条件でのガス検知が可能

となってt)る.電極間に高周波の交流電圧をかけたとき,

この素子は抵抗とコンデンサからなる並列回路(RC等価

回路)と同様の挙動を示す.段階的な気相アンモニア濃度

の変化に対する抵抗成分Rの変化をFig.3に示す.アン

モニア濃度の増加に対応して,抵抗Rが段階的に減少し

た.抵抗は数秒で定常に達し,またアンモニアのパージに

より速やかに元に戻っている. NH3の導入による抵抗の

減少は,それだけセンサの電気導電率が高くなっているこ

とを示している.同様の応答は,感応層としてWO3/

zro2や硫酸化ジルコニアその他のいわゆる固体超強酸を

用tlても得られる8).ちなみにメソポーラスシリカでは僅

かな感度しか得られず,アンモニア検知は規則性細孔には

依存していなt). NH31昇温脱離プロファイルを測定する

と,ゼオライトでもWO3/ZrO2でも動作温度である

400oC以上でNH3の脱離が見られることから,アンモニ

ア検知はNH3の吸着強度に依存しているようである.

また,固体酸を用いたセンサはアンモニア検知に対する
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選択性が非常に高t)のも特徴である.これは固体酸表面へ

のアンモニアの吸着を考えれば,触媒屋さんなら容易に納

得できるであろう. Fig.4にWO3/ZrO2センサにおける

インピーダンスのNH3, C3H6, CO, NOに対する濃度

依存性を示す23,24). wo3/ZrO2センサはNH3以外の共存

ガスには全く反応しなv).また02分圧の変動に対しても

感度は変化しない.ただし水蒸気分圧にはベースインピー

ダンスに若干の影響が見られる.これは後述のように,固

体酸センサによるアンモニア検知が表面のプロトン導電性

10

焉

CZ 6
∑
､､

N 4

㌔ 50 100

Concentration / ppm, ppmC

Fig.4 Dependence of impedance of the

tungstated-zirconia thick丘1m sensor on NHS

(●),c3H6 (△),CO (▽),NO (□) andNO2 (◇)

concentration at 280oC23).

によるものであることを考えると当然である.ただし感度

(NH3=0%のベースインピーダンスとの比)で比較すれ

ば,水蒸気分圧の効果はアンモニア感度の2%程度であ

り,実用上はほぼ問題ないレベルと見なせる10).

4.国体酸を用いたアンモニアセンサの導電機構

ではなぜアンモニアの存在により固体酸を用いたセンサ

の抵抗が変化するのであろう.ゼオライトにはもともとプ

ロトン導電性があることが知られてV)る25,26). Hibinoら

により検討されたモルデナイトにおける導電率の温度変化

とH/D交換の効果を, Fig.5に示す25).導電率は室温で

高いが,温度の上昇に伴って減少し, 300oC以上では再び

増加した.モルデナイトは低温でミクロ細孔および外表面

に多量の水分子を吸着している.その量は温度上昇に伴っ

て減少し導電率の低下と対応することから,この領域での

導電率変化は吸着水量によるものである.一方,高温側で

はアレニウス型のプロットが得られている.また, H/D

交換を行ったところ,導電率および活性化エネルギーの低

下が見られ,この温度域でのキャリアがH+またはD十で

あることを示している.実際モルデナイトを脱アルミする

と,この領域での導電率が著しく低下し,酸点上のH+が

電気伝導に関与していることを示している.また, Fran-

keらはSiO2/A1203比の異なるH･ZSM5の導電率の比

較から, Alサイトすなわち酸点間の距離が伸びるととも

に活性化エネルギーが増加することを示し,ゼオライトの

導電性がAlサイト間のポテンシャル場に支配されたプロ

トン移動によるものであることを明らかにしている27).

woョ/zrO2センサでもH20/D20蒸気中で導電率の比較

を行ったところ, D20蒸気中では導電率が低くまた活性

化エネルギーが14.7kJmol‾1高いとv)う結果が得られ

た23).活性化エネルギー差は0-H伸縮振動エネルギーの

差(16kJmol-1)とはぼ一致することから, 0-H結合の

解離を伴うプロトン移動が電気伝導を支配している.

アンモニア共存下ではFig.6に示すようにゼオライト

センサの導電率の温度依存性はさらに顕著であり,見かけ
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の活性化エネルギーが異なる4つの温度域( i )～(iv)が現

れる28). Frankeらはこの温度依存性を,それぞれの領域

におけるH+, H20, NH3, NH｡+の表面濃度と移動機構

の違いによるものであると解釈してV)る28).

固体酸上での表面導電機構をより直接的に解釈するた

め,我々はin-situ IRによるWO3/ZrO2上の表面吸着種

の観察を行った23). NH3流通下では表面Lewis酸上の配

位NH3に帰属される吸収とBr6nsted酸上に吸着した

NH｡十に帰属される吸収が観察された.吸着NH3および

NH4+の表面濃度を見積もったところ,吸着NH｡+量と導

電率に良い相関性が見られた.またFig.7に示すように
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Fig.7 Response transients of the Woョ/zrO2

thick丘1m sensor to NHS and amount of adsor-
bed NH 4+at 633 K23).
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tivity, (●) mobility, and (△) surface concentra-

tion of adsorbed NH｡十in a flow of 150 ppm NH3,

and (0) conductivity in aflow of 02/N2.

気相アンモニアのon-offに伴う吸着NH｡+量と導電率は,

時間応答がよく一致していた. Fig.8には水蒸気およびア

ンモニア存在下での導電率に対する効果をアレニウス型プ

ロットで示す.アンモニア存在下の導電率は温度に対して

特異的な山型の依存性を示した.高温側から633Kまで

の導電率上昇はIRにより測定された表面NH｡+濃度と対

応し,特異的な挙動は表面NH4+濃度に関係してtlるこ

とを示唆してt)る.実際, NH4+の移動度u(6/zF

[NH｡+(a｡)])のアレニウスプロットには直線性が見られ

た.以上より,表面Brbnsted酸に吸着したNH｡+が

WO3/ZrO2厚膜センサにおけるアンモニア検知の鍵とな

っていることを,触媒に馴染みの深v)表面分析で明らかに

することができた.

5.お わ り に

我々はセンサの研究をスタートして日が浅t)のだが,研

究を進める中で,固体触媒研究の知識と手法が意外に活用

できることを実感している.まだまだわからなt)ことが多
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いが,今後さらに検討を進めてt)きたい.

清 水 研 ー,薩 摩 篤

センサの開発,検知機構の研究を進めるに当たりご指導

頂きました日本特殊陶業(株)総合研究所の横井等博士,西

山寛華氏,柿元志郎氏,菅谷聡氏,また名古屋大学環境学

研究科の日比野高士教授に深く感謝いたします.
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For the control of Urea-SCR system in diesel engine
cars, an ammonia exhaust gas sensor is required to

control injected amount of urea. The sensors using

solid acids, such as zeolites and tungstated zircomina,

as selective functional materials is one of the promis-

ing candidates for practical use. This article reviews

performances and sensing mechanism of ammonia
sensors using solid acids as selective functional mate-

rials.
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