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1 . 緒言
3 . 測 定方 法 と 結 果

図 1 に Ru(bpy)/+/ナフイオン膜 の 吸 収 及 び蛍
光 ス ベク トノレを示す。 こ の 吸 収 ピ ー ク波 長 は 450-
470nm、 蛍 光 ピ ーク 波 長 は 600nm であ り 、 ス ト ー
ク ス シ フ ト が 大 き い 事 が 判 明 し た 。 こ の 事 は 可 視
光 で励 起 し 、 可 視 光 の 蛍 光 が 生 じ て い る の で 生
体 組 織 を損 傷 さ せる 心 配 が な く 、 生 体 計 測 用 の
セ ン サ と し ても 利 用 出 来 る 。
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Fig.l Absorption and phosphorescent spectra of 

RU(bPY)3 2+ absorbed in a Nafion membrane. 
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今 日 、 工 業 ・ 医 療 ・ 環 境 な ど の 分 野 で 酸 素 濃
度 の 測 定 は 幅 広 い分 野 で必 要 と さ れ て い る 。 こ
れ ら の 分 野 に お い て 、 酸 素 濃 度 の 測 定 は 主 に
電 気 化 学 的 測 定 法 が 考 え ら れてお り 、 こ れ ら は
い ずれも 電 極 を用 いたも の であ る 。 従 っ て、 こ れ
ら の 方 法 で は 温度 や pH、 流 速 の影 響 を受 けや
す い こ と や 、 測 定 中 に 酸 素 を消 費 して しま う な ど
と い っ た 多 く の 問 題 点 を抱 え て い る 。 本 研 究 で
は 、 こ れ ら の 問 題 点 を解 決 し 、 実 用 的 な 工 業 ・

医 療 ・ 環 境 用 酸 素 濃 度 測 定 シ ス テム の 開 発 を
主 要 目 的 と している。
実 験 で は 多 成 分 光 フ ァイババン ド ソレ と発 光 物 質
CRu(bpy)/+/ナ フイオン膜 ) を組 み 合 わ せたオプ
トロ ド型 の 酸 素 濃 度 セ ンサ とセンシングシス テ
ム を 作 製 し 、 こ れ ら の 光 学 的 諸 特 性 を実 験 的 に
明 ら か に す る と 共 に 実 用 的 な セ ン サ と し て の 可
能 性 に つ い て検 討 を加 えた。
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2 . 測 定原 理

多 環 芳 香 族 や 芳 香 族 炭 化 水 素 の 物 質 に 光 を
照 射 する と 蛍 光 あ る い は 燐 光 を 生 ずる こ と が 知 ら
れ て い る 。 こ の 光 エネ ノレギ ー は 酸 素 分 子 が 存 在
す る と 電荷 移 動 錯 体 を形 成 して酸 素 分 子 の 方 へ
移 動 す る た め に 、 酸 素 分 子 に よ り 定 量 的 な 消 光
現 象 が 生 ずる 。 無 酸 素 状 態 及 び酸 素 状 態 中 で
の 蛍 光 の 発 光 強 度 を I。 及 び I とする と 、 こ の 消 光
現 象 は酸 素 濃 度 と蛍 光 の 消 光 比 と の 聞 に 下 式 に
示 すよ う な ス タ ー ン ・ ボルマ ー の 関 係 式 が 成 立 す
る 。 o 0 '-ーーーーー」
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上 式 に お い て、 発 光 強 度 比 は 酸 素 分圧 に 比 例 し
て お り 、 蛍 光 の発 光 強 度 比 (10/1)を求 め る こ と に よ
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Fig.2. Arrangement for measuring oxygen concentration using 
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り 酸 素 濃 度 の測 定 が 可 能 となる。



図 2 ( a ) 、 ( b ) に 光 フ ァ イ パ バ ン ド、 ル を 用 い た 気
相 と液 相 で の 酸 素 濃 度 測 定 シス テ ム の 概 略 を示
し 、 図 (c) にセンサ部 の 拡 大 図 を 示 す。

光 源 と して Xe ランプを使用 し、 こ の 光 出 力 をリ
キ ッ ドガイ ド 、 青 色 フィ ルタ ー を通 し た 後 レ ンズで
絞 り 、 投 光 用 光 フ ァ イバ バ ン ドソレに入 射 させる。 光
フ ァ イ パ 出 射 端 か ら の 光 を 励 起 光 と し 、
Ru(bpy)/+/ナ フ イ オ ン膜 に 照 射 する と 、 こ の 一 部
は散 乱 反 射 し、 一 部 は発 光 膜 に 吸 収 さ れて赤 色
の 蛍 光 を放 出 する 。 酸 素 濃 度 の 変 化 に よる 蛍 光
を受 光 用 光 フ ァ イ バ バ ン ドル で 拾 い 、 干 渉 フ ィ ノレ
タ を通 し て 、 蛍 光 発 光 強 度 の み を受 光 素 子 で検
出 する。

光 フ ァ イバ バ ン ドソレ は 単 フ ァイバ の 直 経 が 50 μ
m 、 開 口 数 (NA) が 0.56 の 多 成 分 ガラス 光 フ ァイ
パ を約 700 本 を使 用 し 、 投 光 用 フ ァ イバ と 受 光 用
フ ァ イバ と が ランダム に な る よ う に 配 列 し、 これを束
ね て 外 径 を 2mm に バ ン ドル化 している。 ま た 、 投
光 部 と 受 光 部 の 光 フ ァ イ パ バ ン ド ノレ の 面 積 比 は
1 ・ 1 と し 、 それぞれ の 直 経 を lmm にバンドル化 し
ている。

本 実 験 で はランダム型 光 フ ァ イバ の 受 光 特性 を
考 慮 して発 光 プ ロ ー ブ の 光 出 力 の S/N 比 を 向 上
さ せ る た め に 、 光 フ ァ イバ 出 射 端 と Ru(bpY)3 2+ / 
ナ フイ オ ン 膜 と を完 全 に密 着 せ ず に 、 lmm の 間
隔 を離 して一 体 化 固 定 している。

発 光 プロ ー ブ は プラス チ ック 製 の 密 閉 容 器 内 に
挿 入 して あ り 、 容 器 内 の 酸 素 濃 度 は 酸 素 ガス 及
び 窒 素 ガ ス を 混 合 し て 、 任 意 の 酸 素 濃 度 (0蜘
100vo l %  ) に 調 整 出 来 る よ う に な っ てい る 。 な お 、
気 相 の 酸 素 濃 度 校 正 用 と してガルバ ニ 電 極 式 酸
素 濃 度 計 、 液 相 の 溶 存 酸 素 濃 度 校 正 用 と し て 、
ワ イ ン ク ラ 一 変 法 に よ る 比 色 式 測 定 計 を使 用 し
た。

図 3 に 気 相 と 液 相 中 で の 代 表 的 な 酸 素 濃 度 と
相 対 的 発 光 強 度 と の 関 係 を示 す。 気 相 と 液 相 の
両 者 とも 酸 素 濃 度 と相 対 的 発 光 強 度 と の 聞 に は
直 線 的 比 例 関 係、 が 成 立 し て い る 。 従 っ て 、 ス タ
ン ・ ボ ノレ マ ー の 式 と 実 測 値 と が 一 致 して お り 酸 素
濃 度 を測 定 する こ と が 可 能 である。
本 セン サ の 測 定 感 度 は気 相 で 0.0041mV/vol
% 、 液相 で 0.0024mV/mg/l であ る。 さ ら に 、 本 セ
ンサの 9 0 % 応 答 は気 相 で 35s、 液 相 で 50s であ
り 、 こ の 値 は 従 来 の 電 極 式 セ ン サ と ほ と ん ど 同 じ
{直 で、あっ た。
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Fig.3 Relationship between optical intensi.砂
and oxygen concentration 

4 . 結 論

Ru(bpyh 2 十 / ナ フ イ オ ン膜 に 可 視 光 を照 射 する
こ と に よ っ て生 ずる 蛍 光 が 酸 素 分 子 に よ り 定 量 的
に 消 光 する とし づ 現 象 に 着 目 し、 光 フ ァイババンド、
ノレと Ru(bPYh 2 +/ ナフイオン膜 と を組 み合 わせた
オ プ ト ロ ー ド型 酸 素 セ ン サ を製 作 し 、 こ の 諸 特 性
に つ い て 明 ら か に した。 さ ら に 、 本 発 光 プロ ブを
使 用 した気 相 と液 相 での酸 素 濃 度 測 定 を実 験 的
に試 み 、 こ れ ら の 諸 特 性 を検 討 した 。 ま た 、 臨 床
検 査 への 応 用 と し て in vitro で の 血 液 の 酸 素 濃
度 測 定 を試 み 、 臨 床 検 査 への 有 効 性 を確 か め た。
本 研 究 に よ り 得 ら れ た 主 な 知 見 をま と め る と 次 の
よう になる。
( 1 )  Ru(bPYh2 +/ナ フ イ オ ン膜 は 可 視 光 (450""' 

470(nm) ) で 励 起 す る と 可 視 光 の 蛍 光
( 600(nm)) を放 出 する こ と が判 明 し 、 生 体
計 測 に 応 用 出 来る 。

( 2 ) Ru(bPYh 2 +  / ナ フ イ オ ン膜 の 蛍 光 強 度 の
強 度 比 と 酸 素 濃 度 は 直 線 的 比 例 関 係 が
成 立 し て お り 、 蛍 光 強 度 の 強 度 比 を 求 め
る こ と に よ り 酸 素 濃 度 の 測 定 が 可 能 で あ
る。

( 3 )  本 セ ンサ は 流 速 及 び、pH に よる 影 響 を受 け
ず に 酸 素 濃 度 の 測 定 が 可 能 であ り 、 温 度
変 化 に 対 し て は補 正 を要 する。

(4 ) センサデ、パイス の 小 型 化 が 可 能 で あ り 、 同
ー の セ ン サ で 気 相 及 び液 相 の 酸 素 濃 度
測 定 が 可 能 である。

( 5 ) in  vitro で Ru(bPY) 3 2 + / ナ フ イ オ ン 膜 の
蛍 光 が 血 中 酸 素 に よ り 消 光 す る こ と が 確
認 で き 、 本 セ ンサ を光 フ ァ イバ カ テ ー テノレ
方 式 に する こ と に よ り in vivo で血 中 酸 素
濃 度 測 定 が 期 待 できる。
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