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研究成果の概要（和文）：銀ナノ粒子間に形成される電場により蛍光色素の蛍光強度の増大が引き起こされる現
象を利用して，高感度な酸素センサの開発を試みた．表面をポリカチオンで被覆した銀ナノ粒子と蛍光色素をガ
ラス基板上に固定化し，蛍光スペクトルを測定したところ，蛍光色素のみを固定化した場合より蛍光強度は増大
した．
また，先端を針状に研磨した光ファイバを蛍光色素溶液に浸して用いて微小な蛍光測定用プローブを作製し，高
感度な蛍光測定を行った．その結果，針状に研磨したプローブでは平面のそれに比べて蛍光検出感度が増大し，
高感度な蛍光測定が可能であることが示された．

研究成果の概要（英文）：Sensitive oxygen sensing utilizing oxygen sensitive fluorescence dye and 
silver nanoparticles are developed.
Thin film containing fluorescence dye, fluorescence dye and polycation-covered silver nanoparticles,
 and fluorescence dye and silver nanoparticles were prepared on the glass substrate, respectively. 
LED light (470 nm) was irradiated and the fluorescence spectra were measured. The fluorescence 
intensity was enhanced by the presence of the silver nanoparticles covered with polycation. 
The optical fiber with a needle-like tip was fabricated by the chemical etching utilizing 
hydrofluoric acid. The needle-like probe was connected to light source and spectrophotometer via 
photocoupler. The needle-like tip was immersed in the florescence dye solution, and LED light was 
introduced to the tip of the optical fiber, and the fluorescence spectra were measured. The 
fluorescence intensity was enhanced compared with the planal tip.

研究分野： 化学センサ

キーワード： 酸素センサ　光ファイバ　酸素感受性蛍光色素　銀ナノ粒子　蛍光増強

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は電気的接点を有しない高感度な光学的酸素センサの開発を目的として，光ファイバ末端をプローブとし
て用いることで微量なサンプル量で酸素感受性蛍光色素の蛍光スペクトルを測定できるシステムを構築した．ま
た，光ファイバ末端を針状に研磨することにより，末端が平面構造の光ファイバより高感度な測定が行えること
を示した．さらに，銀ナノ粒子を用いることにより蛍光強度を増幅して測定できることを示した．
酸素の測定は，工学，医療，環境など様々な分野で行われているため，本研究により得られた成果は電気的接点
の無い酸素センサの開発に有益な知見を提供すると思われる．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
酸素センサは，医療における血中酸素濃度の測定，環境計測における水質検査，食品の品質保

全，自動車における空燃比制御をはじめとして反応制御や燃焼管理など多くの分野で用いられ
ており，小型，高感度，低価格の酸素センサが要望されている． 
現在，酸素は電気化学的手法に基づいた酸素センサが主に用いられている．この方法は電極にお
いて酸素が消費されるため測定系を乱す．また，酸素は助燃性を有するため，センサ部には電気
的接点が無いことが望ましい．近年，酸素による蛍光消光を利用する光学式酸素センサが報告さ
れている．また，金属ナノ粒子間に蛍光色素が存在するとき，金属ナノ粒子間に生じる電場によ
りラマン散乱やルミネッセンスの増強される．このメカニズムおよび応用に関する研究が盛ん
におこなわれている． 
本研究では，光ファイバを用いて酸素による蛍光消光を指標とする酸素測定法の開発および

銀ナノ粒子を用いて蛍光を増強することにより酸素を高感度に測定することを検討した． 
 
２．研究の目的 
本研究は，光ファイバの末端を針状に研磨することにより，微小かつセンサ部に電気的接点を

有しない酸素センサの開発を目的とした．この針状加工により受光部の面積が増えるため，セン
サ部近傍の蛍光色素からの蛍光を効率よく検出できることが期待される． 
また，蛍光色素を含む薄膜を形成し，蛍光強度の酸素依存性について検討するとととに．蛍光色
素とともに銀ナノ粒子が薄膜中に存在するときの蛍光強度を測定し，銀ナノ粒子による蛍光増
強効果について検討した． 
 
３．研究の方法 
（１）針状蛍光プローブの作製と特性評価 
クラッド径 125µm，コア径 50µmの石英系通信用マルチモード光ファイバの末端を蛍光プロー
ブとして用いた．この末端を緩衝フッ酸中に浸漬および引き上げを繰り返すことにより末端を
針状に研磨した．浸漬・引き上げ回数を変えたときの先端の形状と蛍光測定プローブとしての特
性を検討した．光カプラ，LED 光源，マルチチャンネルアナライザを用いて蛍光測定システムを
構築した（図．1（左））．酸素感受性蛍光色素としてルテニウムビピリジル錯体を用い，この水
溶液に針状加工したプローブまたは切り口が平面になるように切断された光ファイバ末端を浸
し，蛍光スペクトルを測定した．またこの蛍光色素溶液に酸素および窒素を吹き込んだときの蛍
光強度を測定した． 
（２）銀ナノ粒子による蛍光増強の評価銀ナノ粒子は硝酸銀をクエン酸を用いて還元すること
により調製した．銀ナノ粒子とルテニウム錯体を混合した溶液に光ファイバを介して励起光を
照射し，発生する蛍光を光ファイバを介してマルチチャンネルアナライザに導入して蛍光スペ
クトルを測定した．また，ポリカチオンで被覆した銀ナノ粒子を用いた場合の蛍光スペクトルを
測定した． 
また，ガラス基板に蛍光色素を固定化し光ファイバを介して励起光を照射したときの蛍光スペ
クトルを測定した（図．1（右））．さらに，蛍光色素とともに銀ナノ粒子を固定化したときの蛍
光増強について検討した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）針状加工蛍光プローブの特性評価図．２にクリーバにより切断され，末端が平面状の光フ
ァイバおよび針状加工された光ファイバを示す．緩衝フッ酸への浸漬および引き上げ回数が増
加するにつれて先端の形状がより細くなった．平面状の末端を蛍光色素溶液に浸し，波長 470 nm



の光を光ファイバ末端に導入した．末端付近で発生する蛍光を光ファイバを介してマルチチャ
ンネルアナライザに導入してスペクトルを測定した．蛍光色素濃度が増加するについて蛍光強
度が増加した．光ファイバ末端の緩衝フッ酸への浸漬回数が大きいほど測定される蛍光強度は
大きくなり，また測定範囲が広くなった（図．３）．末端が平面状の場合は励起および受光する
部分はコア付近のみである．一方，コアに至るまでまで針状に研磨した場合は励起および受光で
きる面積が末端のコア部分より大きくなるため，測定される蛍光強度が増加したと考えられる．
また，先端が 1 mm 溶液に浸されると観測される蛍光強度は飽和することが示された． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この溶液に酸素を吹き込むと蛍光強度は減少し，窒素を吹き込むと蛍光強度は増加した．これ

より本システムを用いて酸素測定が可能であることが示された． 
 
（２）銀ナノ粒子による蛍光増強蛍光色素と銀ナノ粒子の混合液の蛍光を測定したところ，蛍光
色素のみの場合と比べてその強度は減少した．これは銀ナノ粒子と蛍光色素の距離が短い場合
はエネルギーが蛍光を発する前に銀ナノ粒子に移動して消光が起こったためと考えられる．ポ
リカチオンで被覆した銀ナノ粒子を蛍光色素溶液に加えた場合は，蛍光色素のみの場合より蛍
光強度は減少したが，被覆していない銀ナノ粒子を加えた場合より強度は大きかった． 
また，ガラス基板にポリアニオンを用いて形成した蛍光色素薄膜の蛍光スペクトルと，ガラス基
板に固定化した銀ナノ粒子上に五酸化タンタル薄膜を形成した後に蛍光色素薄膜を形成した場
合およびポリカチオンで被覆した銀ナノ粒子をガラス基板上に固定化した後に蛍光色素薄膜を
形成した場合について比較検討した．その結果，銀ナノ粒子と蛍光色素がポリマーあるいは五酸
化タンタルにより接触していない場合の蛍光強度は，蛍光色素単独の薄膜より約 2 倍となった．
これは銀ナノ粒子を被覆したポリマーにより蛍光色素との距離が適度に保たれたために，エネ
ルギー移動による消光が起こり難くなったためと考えられる．蛍光増強が観察されなかった理
由としては，蛍光が銀ナノ粒子により散乱されたためと思われる．図．４に蛍光色素薄膜の酸素
に対する応答特性を示す．薄膜に吹き付ける気体を窒素から酸素に変えると蛍光強度は減少し，
窒素に戻すと蛍光強度は元の値に戻った．また，銀ナノ粒子上に蛍光色素薄膜を薄膜を形成した
場合は，減少の大きさは 2倍となった．すなわち，銀ナノ粒子による蛍光増強により高感度化が
達成できると考えられる． 
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