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研究成果の概要（和文）： 

 呼気中に含まれる微量成分の検出が可能な装置を開発するために，まず量子カスケードレー

ザと中空光ファイバを用いた分光測定系を構成し，その光学系の最適化を行うことにより，サ

ブ ppm のガス濃度の定量測定に成功した．次にさらに高感度な測定を可能とするキャビティ

ーリングダウン分光測定系を構成するために，誘電体多層膜を内装した導波路の製作について

検討し，従来の誘電体単層のみを形成して導波路と比較して大幅な低損失化を達成した． 

 
研究成果の概要（英文）： 

To detect minor components in breath, a spectroscopic measurement system using a 

quantum cascade laser and a hollow optical fiber was developed. By optimizing the optic 

system and signal processing method, quantitative measurement of ppm-order gas 

component was successfully demonstrated. Subsequently, to devlop a cavity-ring-down 

spectroscopy system having further high sensitivity, hollow optical waveguides with inner 

dielectric layers were fabricated. By forming multiple dielectric layers on the inside, the 

transmission losses are largely decreased compared to common hollow waveguides with a 

single dielectric layer.   
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１．研究開始当初の背景 

 呼気中の微量気体成分を計測することに
より，各種疾患の診断が可能なことが報告さ
れている．医学的根拠が乏しい例もあるが，
一酸化窒素（NO）を計測することによる喘
息などの肺疾患の診断やアンモニア（NH3）
の計測による消化器および腎疾患の診断は，

統計学的な裏付けもありさまざまな計測方
法が試みられている． 

微量気体成分の計測法として，大型の分析
器を必要とするガスクロマトグラフィーと
は異なり，気体の分子共鳴により生じる光学
的吸収を測定する分光測定法は，簡易な測定
系でリアルタイムでの計測が可能である．し

機関番号： １１３０１ 

研究種目： 基盤研究（Ｂ） 

研究期間： ２０１０ ～ ２０１２   

課題番号： ２２３６０１３５ 

研究課題名（和文） 呼気分析のための高感度・超低容量赤外ガス分光分析システムの開発  

研究課題名（英文） Development of high-sensitivity and ultra-low volume infrared gas 

 spectroscopy system for breath analysis  

研究代表者 

松浦 祐司（ MATSUURA YUJI ） 

東北大学・大学院医工学研究科・教授 

 研究者番号：１０２４１５３０ 

 



 

 

かし，測定対象となる呼気中の成分は，ppm

から ppb のオーダの濃度であり，これを定量
的に計測するためには，光路を長くとること
が必要となる．またさらに実効的な光路長を
数キロメートルまで伸ばす方法として，キャ
ビティーリングダウン（CRD）分光法がある．
これは，光学共振器内にパルス光を閉じ込め，
何千回も光パルスが共振内を往復させなが
ら，一部の光パワーを外部に取り出し，その
時間減衰を計測することにより，吸収係数を
測定する方法である． 

さまざまなグループから，これらの光吸収
分光法によって呼気中の微量成分検出を行
う報告がされているが，実用化には至ってい
ない．その主な原因としては次の２つが挙げ
られる． 

 

(1) ガスセルの容量が大きいため，多量の呼
気が必要であるうえ，置換時間が大きく
なる． 

 

(2) 吸収断面積が数桁大きく高感度化が図
れる中赤外域においては， 両端の鏡の
反射率が十分に高くないために減衰が
大きくなる． 

 

本研究では，これまで報告があった例とは
異なり，導波機能を有する中空伝送路を用い
て上記の問題点を解決し，高感度かつ超低容
量のガスセルを実現することを目指す． 

 

 

２．研究の目的 

本研究では，呼気分光分析システムの実用
化を見据えて，そのための基本デバイスとな
るガスセルについて，次の点において検討を
行う． 

 

(1) 導波構造を有するガスセルを用いるこ
とにより，従来の非導波型ガスセルと比
較して，２～３桁容量が小さく（現状
500-2000cc→数 cc）また，置換時間が小
さな（現状 5-10 分→1 秒以下）システム
が実現可能なことを示す． 

 

(2) 多層誘電体薄膜を装荷した超低損失な
導波路型ガスセルの試作を行い，CRD

分光法との組み合わせにより，これまで
は難しかった ppb オーダのガス分析を
瞬時に行うことが可能なシステムを開
発する． 

 

本研究においては，ガスセルに形成する導
波構造として，まずは申請者らが開発を行っ
てきた赤外中空光ファイバを利用すること
から始め，究極的な低損失伝送が可能とされ
る多層誘電体薄膜を内装した中空導波路を

用いる．またこれらの導波路を中赤外領域に
おける CRD 分光法へ応用することを目的と
する． 

この研究により，低容量かつ高感度な呼気
分析装置が開発されれば，さまざまな医療機
関において呼気中の微量成分と疾病との関
連性についての研究が進み，無侵襲診断法と
して呼気分析が一般的に使用されるように
なることが期待される． 

 

３．研究の方法 

 

(1)中空光ファイバ型ガスセルを用いた分光
測定系の最適化 

 

図１は検討を行う中空ファイバをガスセ
ルとして用いたガス分光測定系である．フー
リエ赤外（FTIR）分光器（現有）の外部へ
取り出した赤外光をミラーによって中空光
ファイバへ入射，透過光を MCT 検出器（現
有）により受光する．中空光ファイバは申請
者らが開発した，母材チューブ内に金属およ
び誘電体薄膜が形成されたものを使用する．  

 まずファイバの伝送損失を低減するため，
通常は 1 mm 以下の内径のファイバを 2-3 

mmへと大口径化することを試みる．その際，
柔軟性が得られるように従来のガラスから
プラスチックへと母材を変更することを試
みる． 

つぎに実験室において各種の基準ガスを
低濃度に混合したものをサンプルとして，定
量性の評価を行う．対象とするガスは NO と
し，吸収のない窒素ガスと混合することによ
り低濃度基準ガスを生成する 

 

(2)CRD 分光のための超低損失赤外導波路 

 

最終的に構築しようとする系は，光源とし
ては量子カスケードレーザを，共振器として
中空導波路を用いたガスキャビティーリン
グダウン（CRD）分光システムである．赤外
波長域においては反射鏡の反射率が十分高
くとれないために，キャビティー内での多重
反射時にパワー減衰が生じてしまう．そこで
光路長を十分大きくとるためには共振器長
を 50 cm 以上と長くする必要があり，金属管

 

図１ FTIR 分光測定系 



 

 

をキャビティーとして用いた場合は，その直
径を10 cm程度と大きくする必要が生じてし
まうため，大きなガス容量が必要となる． 

そこで断面積の小さいキャビティーを中
空導波路構造を用いて実現することを試み
る．この導波路はきわめて低損失である必要
があり，図２に構造を示すような多層誘電体
薄膜を内装した導波路について検討する． 

表面が理想的に平滑であるガラスストリ
ップ表面に，スパッタリング法により多層薄
膜を形成する．ガラスストリップ表面にまず
金属層として銀を成膜した後に高・低屈折率
をもつ２種類の誘電体による交互多層膜を
形成する．多層膜が形成された４つのストリ
ップを精密に組み合わせることにより超低
損失導波路を製作する．なお多層薄膜を構成
する材料については，SiおよびAl2O3とする． 

  

４．研究成果 

 

(1)中空光ファイバ型ガスセルを用いた分光
測定系の最適化 

 

図１に示すガス分析測定系においてファ
イバ入射端を ZnSe ウインドウで封じた状態
で中空光ファイバ内へガスを封入した．使用
した中空光ファイバはポリカーボネイトチ
ューブの内面に銀およびポリマー薄膜を形
成したものであり，対象とする赤外の広い波
長域において低損失となるように設計され
ている．本研究では喘息等のバイオマーカー
である一酸化窒素 (NO)を窒素ガスで濃度
5~10 ppm に希釈したものについて測定を行
っている．NO ガス(10 ppm)の吸収スペクト
ルを図３に示す．測定条件は波数分解能 0.5 

cm-1，積算回数 256 回であり，測定時間は約
6 分である． 

ガスセルの高感度化を狙い，ガスセル径と
ガスセル長の最適化について実験的に検討
した．ガスセル内径 1 mm，2 mm について
それぞれガスセル長 0.5 m，1.0 m，1.5 m，
2.0 m とし SN 比を計算した．SN 比計算時の
信号強度としては，水の吸収の影響を受けな
い 5 本の吸収ピーク強度の平均とし，雑音強
度としてはベースラインに重量するノイズ
成分の振幅を用いた．ガスセルの評価結果を
図４に示す．ガスセル内径 1 mm，2 mm を
比較すると僅かに内径 2 mm のガスセルに

SN 比の向上が見られた．これは入射光強度
が増すことでノイズが低減されたためと考
えられる．また，ガスセル長の延長に依存し
て吸収が増大するため SN 比が向上するが，
ファイバ損失の増大により若干飽和傾向と
なる．しかし，さらにファイバ長を大きくす
ることにより SN 比の上昇が期待される． 

測定精度を向上させるために図３中の複
数の吸収ピークの面積を算出しその合計を
もとに吸収係数を自動計算するソフトウェ
アを作成し，それを用いて測定を行った．こ
の手法を用いてガス濃度を変化させてピー
ク強度を測定したところ，新手法では相関係
数 R2 は 0.99 であり，従来の単一のピークに
基づく結果の相関係数 0.80 と比較して測定
誤差の低減に成功した． 

図５はこの手法を用いて測定した NOガス
の較正曲線であり，この結果においても相関
係数 R2 は 0.99 となった．最小検出限界は 1 

 

図２ 多層誘電体内装導波路の構造 

 

図３ NO ガスの吸収スペクトル 

 

図４ ファイバ径と SN 比 

 

図５ NO ガスの較正曲線 



 

 

ppm 以下であり，ppm オーダの濃度の NO

ガスの定量測定が可能であることがわかる． 

 

(2)CRD 分光のための超低損失赤外導波路 

 

スパッタにより表面に薄膜を形成した 4 枚
のガラスストリップを組み合わせることで
内寸 2 mm, 長さ 10 cm の導波路を製作した. 

製作した導波路の断面図を図６に示す. 写真
では視認できないが導波路内面の上下面に
は Ag, 左右面には Ag と Al2O3が形成されて
いる. 

この導波路に対しランダム偏光, 水平及び

垂直偏光を入射した場合の損失スペクトル
を図７に示す. 無偏光入射の場合 4.2, 2.1, 

1.4 m に誘電体の干渉による TE，TM 波両
者のピークが現れているのに対し, 垂直, 水
平偏光入射の場合はそれぞれ TE，TM 波の
ピークのみが現れており, 水平偏光入射の際
に目的波長域で低損失となっていること確
認できる. なお, 波長 10 m 付近の損失ピー
クは Al2O3の異常分散によるものである. 

次に多層誘電体膜を形成する準備として
Si と Al2O3 の 2 種類の誘電体についてスパ
ッタ時間を変化させ複数の導波路を製作し
た. それぞれの損失スペクトルを測定し, そ
の干渉ピークから推定膜厚を算出しスパッ
タ時間との関係を求めた．1 h 当たりのスパ
ッタにより成膜できる膜厚は Si, Al2O3 につ
いてそれぞれ約 50 nm, 40 nm であり, 目的
波長を 5.2 m としたときの目的膜厚 Si 0.4 

m, Al2O3 1 m にはそれぞれ 8 h, 25 h 程度
必要であることが分かった. 

上下面に Ag, Al2O3, Si, 左右面に Ag, 

Al2O3 を順に形成した導波路を製作した. 水
平方向に偏光した光を入射した場合の損失
スペクトルを, 上下面に Ag, 左右面に Ag と
Al2O3 を形成した導波路と比較して図８に示
す. 誘電体層の形成により干渉ピークが現れ
目的波長とした 5.2 m 付近では誘電体層数
を増やしたことによる大幅な損失低減が見
られた. 

図８では広がり角の大きなインコヒーレ
ント光を入射しているため誘電体 2層形成導
波路の目的波長での伝送損失は 0.4 dB 程度
となっているが, レーザ光入射時は低次モー
ドが効率よく励振され, さらに低損失となる
ことが期待される. ただし,多層膜の形成に
より膜の表面粗さが増加することも考えら
れ, 今後は表面粗さを抑えるようスパッタ条
件を最適化し更なる多層化を行うことでよ
り低損失な導波路の製作を目指す. 
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図６ 製作した導波路の断面図 
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図 7 単一誘電体層を内装した導波路の 

損失スペクトル 
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図８ 3 層誘電体を内装した導波路の 

損失スペクトル 
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