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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　コア及びクラッドを有する光伝送部と、該光伝送部のコア及びクラッドに各々連なるコ

ア及びクラッドを有するヘテロコア部とを備え、該ヘテロコア部のコアが該光伝送部のコ

アよりも小径である光ファイバを備える塩センサ装置であって、

　該ヘテロコア部のクラッドの外周面に分散して固着された金属ナノ粒子層と、

　該金属ナノ粒子層を被覆する交互積層膜層とを備え、

　該交互積層膜層は少なくとも各１層のビニルピロリドンＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチル

メタクリル酸共重合体硫酸塩からなるポリカチオン膜とポリビニル硫酸カリウムからなる

ポリアニオン膜とが交互に積層していることを特徴とする塩センサ装置。

【請求項２】

　請求項１記載の塩センサ装置において、前記金属ナノ粒子は５～１００ｎｍの範囲の粒

子径を備えることを特徴とする塩センサ装置。

【請求項３】

　請求項１又は請求項２記載の塩センサ装置において、前記金属ナノ粒子は金ナノ粒子で

あることを特徴とする塩センサ装置。

【請求項４】

　コア及びクラッドを有する光伝送部と、該光伝送部のコア及びクラッドに各々連なるコ

ア及びクラッドを有するヘテロコア部とを備え、該ヘテロコア部のコアが該光伝送部のコ

アよりも小径である光ファイバの該ヘテロコア部の外周面に、金属ナノ粒子を分散して固
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着 さ せ 金 属 ナ ノ 粒 子 層 を 形 成 す る 工 程 と 、

　 該 金 属 ナ ノ 粒 子 層 が 形 成 さ れ た 該 光 フ ァ イ バ の 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の 外 周 面 に 、 少 な く と も

各 １ 層 の ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル メ タ ク リ ル 酸 共 重 合 体 硫 酸 塩 か

ら な る ポ リ カ チ オ ン 膜 と ポ リ ビ ニ ル 硫 酸 カ リ ウ ム か ら な る ポ リ ア ニ オ ン 膜 と を 交 互 に 積 層

し 、 該 金 属 ナ ノ 粒 子 層 を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜 層 を 形 成 す る 工 程 と を 備 え る こ と を 特 徴 と す

る 塩 セ ン サ 装 置 の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 塩 セ ン サ 装 置 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 従 来 、 光 フ ァ イ バ を 用 い る セ ン サ 装 置 と し て 、 例 え ば 、 光 フ ァ イ バ の ヘ テ ロ コ ア 部 の ク

ラ ッ ド 外 周 面 に 金 ナ ノ 粒 子 が 固 着 さ れ た 光 フ ァ イ バ 装 置 が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文

献 １ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 特 許 文 献 １ 記 載 の 光 フ ァ イ バ 装 置 は 、 光 伝 送 部 か ら 前 記 ヘ テ ロ コ ア 部 を 介 し て 前 記 光 フ

ァ イ バ で 光 の 伝 送 を 行 っ た 場 合 に 、 前 記 ヘ テ ロ コ ア 部 で の 近 赤 外 域 の 所 定 波 長 の 光 の 吸 収

度 合 が 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の 周 囲 の 物 質 の 屈 折 率 に 応 じ て 変 化 す る よ う に 構 成 さ れ て い る 。 こ

の 結 果 、 前 記 光 フ ァ イ バ 装 置 に よ れ ば 、 光 フ ァ イ バ で の 近 赤 外 域 の 波 長 の 光 の 伝 送 強 度 の

減 衰 度 合 を 測 定 す る こ と で 、 ヘ テ ロ コ ア 部 の 周 囲 の 物 質 の 屈 折 率 や 濃 度 等 の 特 性 を 高 感 度

に 測 定 す る こ と が 可 能 と な る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ６ ３ ９ １ ３ ０ ５ 号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 と こ ろ で 、 橋 梁 、 ト ン ネ ル 等 の 公 共 イ ン フ ラ ス ト ラ ク チ ャ ー や 、 ビ ル 等 の 建 築 施 設 で は

、 海 水 や 凍 結 防 止 剤 等 に 含 ま れ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム に よ り 、 コ ン ク リ ー ト や 鉄 骨 が 劣 化 す る

こ と が 知 ら れ て お り 、 そ の 管 理 の た め に 塩 化 ナ ト リ ウ ム の 付 着 量 の 経 時 的 変 化 を 捉 え る 必

要 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 従 来 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム の 検 出 方 法 と し て は 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 電 気 伝 導 度 を 測 定 す

る 方 法 、 光 学 的 分 光 法 、 炎 色 反 応 法 、 原 子 吸 光 法 等 が 知 ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 し か し な が ら 、 前 記 検 出 方 法 は い ず れ も 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 含 む 試 料 を 対 象 物 か ら サ ン プ

リ ン グ す る 必 要 が あ り 、 既 存 の イ ン フ ラ ス ト ラ ク チ ャ ー や 、 ビ ル 等 に お け る 塩 化 ナ ト リ ウ

ム の 付 着 量 の 経 時 的 変 化 を そ の 場 （ Ｉ ｎ Ｓ ｉ ｔ ｕ ） で 長 期 に 亘 っ て 観 測 す る こ と は で き な

い と い う 不 都 合 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 発 明 は 、 か か る 不 都 合 を 解 消 し て 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 等 の 塩 の 量 を Ｉ ｎ Ｓ ｉ ｔ ｕ で 長 期

に 亘 っ て 観 測 す る こ と が で き る 塩 セ ン サ 装 置 及 び そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す

る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 か か る 目 的 を 達 成 す る た め に 、 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 は 、 コ ア 及 び ク ラ ッ ド を 有 す る 光

伝 送 部 と 、 該 光 伝 送 部 の コ ア 及 び ク ラ ッ ド に 各 々 連 な る コ ア 及 び ク ラ ッ ド を 有 す る ヘ テ ロ

コ ア 部 と を 備 え 、 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の コ ア が 該 光 伝 送 部 の コ ア よ り も 小 径 で あ る 光 フ ァ イ バ
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を 備 え る 塩 セ ン サ 装 置 で あ っ て 、 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の ク ラ ッ ド の 外 周 面 に 分 散 し て 固 着 さ れ

た 金 属 ナ ノ 粒 子 層 と 、 該 金 属 ナ ノ 粒 子 層 を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜 層 と を 備 え 、 該 交 互 積 層 膜

層 は 少 な く と も 各 １ 層 の ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル メ タ ク リ ル 酸 共

重 合 体 硫 酸 塩 か ら な る ポ リ カ チ オ ン 膜 と ポ リ ビ ニ ル 硫 酸 カ リ ウ ム か ら な る ポ リ ア ニ オ ン 膜

と が 交 互 に 積 層 し て い る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 尚 、 本 発 明 の 塩 セ ン サ の 検 出 対 象 と な る 「 塩 」 と は 、 陽 イ オ ン と 陰 イ オ ン と が イ オ ン 結

合 す る こ と に よ り 生 じ た 化 合 物 を 意 味 す る 。 前 記 陽 イ オ ン の 例 と し て は 、 水 素 イ オ ン 、 ナ

ト リ ウ ム イ オ ン 、 カ リ ウ ム イ オ ン 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン 等 を 挙 げ る こ と が で き 、 前 記 陰 イ オ

ン の 例 と し て は 、 フ ッ 素 イ オ ン 、 塩 素 イ オ ン 、 臭 素 イ オ ン 、 ヨ ウ 素 イ オ ン 、 硫 酸 イ オ ン 、

硝 酸 イ オ ン 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。 ま た 、 前 記 陽 イ オ ン と 前 記 陰 イ オ ン と が イ オ ン 結 合

す る こ と に よ り 生 じ た 化 合 物 と し て の 「 塩 」 の 例 と し て は 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ ル シ

ウ ム 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 で は 、 前 記 光 伝 送 部 の コ ア を 介 し て 光 を 伝 送 す る と 、 前 記 ヘ テ ロ

コ ア 部 で ク ラ ッ ド に 漏 れ 出 た 光 が 該 ク ラ ッ ド と 外 界 と の 界 面 で 全 反 射 す る と き に 、 外 界 側

に エ バ ネ ッ セ ン ト 光 が し み 出 す 。 こ こ で 、 前 記 エ バ ネ ッ セ ン ト 光 が 前 記 金 属 ナ ノ 粒 子 層 の

金 属 ナ ノ 粒 子 内 の 電 子 の 集 団 振 動 と 共 鳴 す る と 該 エ バ ネ ッ セ ン ト 光 が 吸 収 さ れ 、 前 記 界 面

で 全 反 射 す る 反 射 光 が 減 少 す る が 、 そ の 減 少 の 度 合 い は 前 記 交 互 積 層 膜 層 の 屈 折 率 に 依 存

す る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 前 記 交 互 積 層 膜 層 は 、 少 な く と も 各 １ 層 の ポ リ カ チ オ ン 膜 と ポ リ ア ニ オ ン 膜 と が 交 互 に

積 層 し て お り 、 該 ポ リ カ チ オ ン 膜 は プ ラ ス の 荷 電 を 有 し 、 該 ポ リ ア ニ オ ン 膜 は マ イ ナ ス の

荷 電 を 有 し て い る 。 そ こ で 、 前 記 ヘ テ ロ コ ア 部 の 外 界 に 塩 が 存 在 す る と 、 該 塩 を 構 成 す る

陽 イ オ ン は 前 記 ポ リ カ チ オ ン 膜 に 含 ま れ る 陽 イ オ ン と イ オ ン 交 換 し 、 該 塩 を 構 成 す る 陰 イ

オ ン は 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 膜 に 含 ま れ る 陰 イ オ ン と イ オ ン 交 換 す る 。 ま た 、 塩 の 濃 度 に よ っ

て は 、 該 塩 を 構 成 す る 陽 イ オ ン は 前 記 ポ リ カ チ オ ン 膜 に 浸 潤 し 、 該 塩 を 構 成 す る 陰 イ オ ン

は 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 膜 に 浸 潤 す る 。 こ の 結 果 、 前 記 交 互 積 層 膜 層 は 、 膨 潤 又 は 収 縮 し て 屈

折 率 が 変 化 す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 そ こ で 、 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 に よ れ ば 、 前 記 ヘ テ ロ コ ア 部 の ク ラ ッ ド と 外 界 と の 界 面

で 全 反 射 し た 光 の 減 少 の 度 合 い を 検 出 す る こ と に よ り 、 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の 外 界 に 存 在 す る

塩 の 濃 度 を 知 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 に お い て 、 前 記 金 属 ナ ノ 粒 子 は 、 例 え ば ５ ～ １ ０ ０ ｎ ｍ の 範 囲 の

粒 子 径 を 備 え る も の を 用 い る こ と が で き る 。 ま た 、 前 記 金 属 ナ ノ 粒 子 は 、 金 、 銀 等 の ナ ノ

粒 子 を 用 い る こ と が で き る が 、 酸 化 し に く い と い う 性 質 を 持 ち 、 ま た 作 製 が 容 易 で あ る こ

と か ら 金 ナ ノ 粒 子 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 は 、 例 え ば 、 コ ア 及 び ク ラ ッ ド を 有 す る 光 伝 送 部 と 、 該 光

伝 送 部 の コ ア 及 び ク ラ ッ ド に 各 々 連 な る コ ア 及 び ク ラ ッ ド を 有 す る ヘ テ ロ コ ア 部 と を 備 え

、 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の コ ア が 該 光 伝 送 部 の コ ア よ り も 小 径 で あ る 光 フ ァ イ バ の 該 ヘ テ ロ コ ア

部 の 外 周 面 に 、 金 属 ナ ノ 粒 子 を 分 散 し て 固 着 さ せ 金 属 ナ ノ 粒 子 層 を 形 成 す る 工 程 と 、 該 金

属 ナ ノ 粒 子 層 が 形 成 さ れ た 該 光 フ ァ イ バ の 該 ヘ テ ロ コ ア 部 の 外 周 面 に 、 少 な く と も 各 １ 層

の ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル メ タ ク リ ル 酸 共 重 合 体 硫 酸 塩 か ら な る

ポ リ カ チ オ ン 膜 と ポ リ ビ ニ ル 硫 酸 カ リ ウ ム か ら な る ポ リ ア ニ オ ン 膜 と を 交 互 に 積 層 し 、 該

金 属 ナ ノ 粒 子 層 を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜 層 を 形 成 す る 工 程 と を 備 え る 製 造 方 法 に よ り 、 製 造

す る こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ６ 】
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【 図 １ 】 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 の セ ン サ 部 の 構 成 を 示 す 説 明 的 断 面 図 。

【 図 ２ 】 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 の 装 置 構 成 を 示 す 説 明 図 。

【 図 ３ 】 本 発 明 の 塩 セ ン サ 装 置 に よ り 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 濃 度 を 測 定 す る 方 法 を 示 す 説

明 的 断 面 図 。

【 図 ４ 】 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 ご と の 反 射 光 の 強 度 の 経 時 変 化 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ５ 】 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 ご と の 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 空 気 中 に あ る 場 合 の 伝 播

光 強 度 に 対 す る 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ に 浸 漬 さ れ て い る と き の 伝

播 光 強 度 の 損 失 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ６ 】 あ る 濃 度 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ に 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 添 加 し て 濃 度 を 変 更 し

て か ら ５ 分 後 に お け る 伝 播 光 （ 反 射 光 ） の 強 度 と 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 と の 関 係 を

示 す グ ラ フ 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ７ 】

　 次 に 、 添 付 の 図 面 を 参 照 し な が ら 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て さ ら に 詳 し く 説 明 す る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 図 １ に 示 す よ う に 、 本 実 施 形 態 の 塩 セ ン サ 装 置 １ は 、 光 伝 送 部 ２ ， ２ の 間 に 挟 ま れ た 所

定 長 の ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 備 え る 光 フ ァ イ バ ４ を 備 え る 。 光 伝 送 部 ２ は 、 コ ア ５ ａ と 、 コ ア

５ ａ の 外 周 面 を 被 覆 す る ク ラ ッ ド ６ ａ と か ら な る マ ル チ モ ー ド 光 フ ァ イ バ で あ り 、 ヘ テ ロ

コ ア 部 ３ は 、 コ ア ５ ａ よ り 小 径 の コ ア ５ ｂ と 、 コ ア ５ ｂ の 外 周 面 を 被 覆 す る ク ラ ッ ド ６ ｂ

と か ら な る シ ン グ ル モ ー ド 光 フ ァ イ バ で あ る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 塩 セ ン サ 装 置 １ は 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ の ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周 面 に 形 成 さ れ た 金 属 ナ ノ 粒 子

層 ７ と 、 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜 ８ と を 備 え て い る 。 本 実 施 形 態 で は 、 金

属 ナ ノ 粒 子 層 ７ は 、 ５ ～ １ ０ ０ ｎ ｍ の 範 囲 の 粒 子 径 を 備 え る 金 ナ ノ 粒 子 が ヘ テ ロ コ ア 部 ３

の ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周 面 に 分 散 し て 固 着 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 ま た 、 交 互 積 層 膜 ８ は 、 プ ラ ス に 荷 電 し た ポ リ カ チ オ ン 膜 と 、 マ イ ナ ス に 荷 電 し た ポ リ

ア ニ オ ン 膜 と が 交 互 に 積 層 さ れ た 構 成 を 備 え て い る 。 交 互 積 層 膜 ８ に お い て 、 前 記 ポ リ カ

チ オ ン 膜 と 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 膜 と は 少 な く と も 各 １ 層 が 交 互 に 積 層 さ れ て お り 、 例 え ば 各

２ ０ 層 が 交 互 に 積 層 さ れ て い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 本 実 施 形 態 の 塩 セ ン サ 装 置 １ で は 、 光 伝 送 部 ２ の コ ア ５ ａ を 介 し て 光 を 伝 送 す る と 、 ヘ

テ ロ コ ア 部 ３ で そ の ク ラ ッ ド ６ ｂ に 漏 れ 出 た 光 が ク ラ ッ ド ６ ｂ と 外 界 と の 界 面 で 全 反 射 す

る と き に 、 外 界 側 に エ バ ネ ッ セ ン ト 光 が し み 出 し 、 該 エ バ ネ ッ セ ン ト 光 が 金 属 ナ ノ 粒 子 層

７ の 金 ナ ノ 粒 子 内 の 電 子 の 集 団 振 動 と 共 鳴 す る と 該 エ バ ネ ッ セ ン ト 光 が 吸 収 さ れ 、 前 記 界

面 で 全 反 射 す る 反 射 光 が 減 少 す る 。 こ こ で 、 前 記 反 射 光 の 減 少 の 度 合 い は 交 互 積 層 膜 層 ８

の 屈 折 率 に 依 存 し 、 該 屈 折 率 は ヘ テ ロ コ ア 部 の 外 界 に 存 在 す る 塩 の 濃 度 に 対 応 し て 変 化 す

る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 そ こ で 、 塩 セ ン サ 装 置 １ に よ れ ば 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ の ク ラ ッ ド ６ ｂ と 外 界 と の 界 面 で 全

反 射 し た 光 の 減 少 の 度 合 い を 検 出 す る こ と に よ り 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ の 外 界 に 存 在 す る 塩 の

濃 度 を 知 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 図 ２ に 示 す よ う に 、 本 実 施 形 態 の 塩 セ ン サ 装 置 １ は 、 例 え ば 、 橋 梁 、 ト ン ネ ル 、 ビ ル 等

の コ ン ク リ ー ト ２ １ の 内 部 に 光 フ ァ イ バ ４ の ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 埋 設 し た と き に 、 光 フ ァ イ

バ ４ の 一 方 の 端 部 に Ｌ Ｆ Ｄ 等 の 光 源 ２ ２ を 接 続 し 、 光 フ ァ イ バ ４ の 一 方 の 端 部 に 例 え ば ス

ペ ク ト ル ア ナ ラ イ ザ 等 の 検 出 装 置 ２ ３ を 接 続 す る 。 ま た 、 検 出 装 置 ２ ３ に は 、 検 出 装 置 ２

３ で 検 出 さ れ た 反 射 光 の 減 少 度 合 い を 解 析 す る パ ソ コ ン 等 の 解 析 装 置 ２ ４ を 接 続 す る 。 光

源 ２ ２ 、 検 出 装 置 ２ ３ 、 解 析 装 置 ２ ４ は 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 埋 設 さ れ て い る 場 所 か ら 離 れ

た 場 所 に 配 置 す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ２ ４ 】

　 図 ２ に 示 す 塩 セ ン サ 装 置 １ に よ れ ば 、 光 源 ２ ２ か ら 照 射 さ れ る ３ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ｎ ｍ の 範

囲 の 波 長 、 例 え ば ５ ３ ０ ｎ ｍ の 波 長 の 光 が 光 伝 送 部 ２ の コ ア ５ ａ に 入 射 さ れ 、 ヘ テ ロ コ ア

部 ３ の ク ラ ッ ド ６ ｂ と 外 界 と の 界 面 で 全 反 射 さ れ た 反 射 光 が 光 伝 送 部 ２ の コ ア ５ ａ か ら 出

射 し 、 検 出 装 置 ２ ３ で 受 光 さ れ る 。 図 ２ に 示 す 塩 セ ン サ 装 置 １ で は 、 検 出 装 置 ２ ３ で 受 光

さ れ た 反 射 光 を 解 析 装 置 ２ ４ で 解 析 す る こ と に よ り 、 そ の 減 少 度 合 い か ら コ ン ク リ ー ト ２

１ 中 の 塩 の 濃 度 を 検 出 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 コ ン ク リ ー ト や そ の 内 部 の 鉄 骨 は 海 水 に 含 ま れ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム や 、 凍 結 防 止 剤 に 含

ま れ る 塩 化 カ ル シ ウ ム に よ り 劣 化 す る こ と が 知 ら れ て い る が 、 図 ２ に 示 す 塩 セ ン サ 装 置 １

に よ れ ば 、 コ ン ク リ ー ト ２ １ 中 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム や 塩 化 カ ル シ ウ ム 等 の 塩 の 濃 度 を Ｉ ｎ Ｓ

ｕ ｔ ｉ で 検 出 す る こ と が で き る の で 、 コ ン ク リ ー ト や そ の 内 部 の 鉄 骨 の 劣 化 を 適 切 に 管 理

す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 塩 セ ン サ 装 置 １ は 、 例 え ば 、 次 の よ う に し て 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 ま ず 、 光 フ ァ イ バ ４ の ヘ テ ロ コ ア 部 ３ の ク ラ ッ ド ６ ｂ を ３ － ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ

シ シ ラ ン 等 の シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 用 い て 処 理 し て 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 表 面 に ア ミ ノ 基 を

導 入 す る 。 次 に 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 表 面 に ア ミ ノ 基 が 導 入 さ れ た ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 純 水 中 に

浸 漬 し 、 ア ミ ノ 基 を プ ロ ト ン 化 す る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 次 に 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 表 面 に 導 入 さ れ た ア ミ ノ 基 が プ ロ ト ン 化 さ れ た ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を

金 ナ ノ 粒 子 懸 濁 液 に 浸 漬 す る 。 こ の よ う に す る と 、 プ ロ ト ン 化 さ れ た ア ミ ノ 基 の 正 電 荷 と

、 前 記 金 ナ ノ 粒 子 表 面 の 負 電 荷 と の 相 互 作 用 に よ り 、 金 ナ ノ 粒 子 が ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周 面

に 分 散 し て 固 着 さ れ 、 金 ナ ノ 粒 子 か ら な る 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ を 形 成 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 前 記 金 ナ ノ 粒 子 懸 濁 液 は 、 沸 騰 水 中 に 所 定 濃 度 の ク エ ン 酸 、 ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は ク

エ ン 酸 カ リ ウ ム と 、 所 定 濃 度 の テ ト ラ ク ロ リ ド 金 （ III） と を 所 定 量 ず つ 添 加 し 、 撹 拌 す

る こ と に よ り 調 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 次 に 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周 面 に 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ が 形 成 さ れ た ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 、 所 定

濃 度 の ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 に 所 定 時 間 浸 漬 し た 後 、 引 き 上 げ て 純 水 で 洗 浄 し た 後 、 所 定 濃

度 の ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 に 所 定 時 間 浸 漬 し た 後 、 引 き 上 げ て 純 水 で 洗 浄 す る 操 作 を 例 え ば

１ ～ ５ ０ 回 繰 り 返 す こ と に よ り 、 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜 ８ を 形 成 す る こ

と が で き る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 前 記 ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 と し て は 、 ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル メ

タ ク リ ル 酸 共 重 合 体 硫 酸 塩 （ ポ リ ク オ タ ニ ウ ム １ １ ） の １ ０ ～ ２ ０ ミ リ モ ル ／ リ ッ ト ル の

範 囲 の 濃 度 の 水 溶 液 を 用 い る こ と が で き る 。 ま た 、 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 と し て は 、 ポ

リ ビ ニ ル 硫 酸 塩 の １ ０ ～ ２ ０ ミ リ モ ル ／ リ ッ ト ル の 範 囲 の 濃 度 の 水 溶 液 を 用 い る こ と が で

き る 。 ま た 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 前 記 ポ リ カ チ オ ン 水 溶 液 又 は 前 記 ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 に 浸

漬 し た 後 の 洗 浄 は 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 純 水 中 に 浸 漬 し 、 穏 や か に 動 か す こ と に よ り 行 う こ

と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 次 に 実 施 例 を 示 す 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 〔 実 施 例 １ 〕

　 本 実 施 例 で は 、 ま ず 、 蒸 留 水 １ ０ ０ ミ リ リ ッ ト ル を 沸 騰 さ せ 、 こ れ に １ 質 量 ％ の ク エ ン

酸 水 溶 液 １ ミ リ リ ッ ト ル と 、 １ 質 量 ％ の テ ト ラ ク ロ リ ド 金 （ III） 水 溶 液 １ ミ リ リ ッ ト ル
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と を 加 え 、 沸 騰 状 態 の ま ま １ ５ 分 間 撹 拌 す る こ と に よ り 、 金 ナ ノ 粒 子 懸 濁 液 を 調 製 し た 。

前 記 金 ナ ノ 粒 子 懸 濁 液 は 、 ５ ～ １ ０ ０ ｎ ｍ の 範 囲 の 粒 子 径 で 表 面 に 負 電 荷 を 有 す る 金 ナ ノ

粒 子 を 含 ん で い る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 次 に 、 １ 質 量 ％ の 酢 酸 水 溶 液 ５ ０ ミ リ リ ッ ト ル を ４ ０ ℃ の 温 度 に 加 熱 し 、 シ ラ ン カ ッ プ

リ ン グ 剤 と し て の ３ － ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン ０ ． ５ ミ リ リ ッ ト ル を 加 え 、 ゆ

る や か に 撹 拌 し な が ら 、 光 フ ァ イ バ ４ の 該 ヘ テ ロ コ ア 部 を ２ 分 間 浸 漬 し た 。 次 に 、 前 記 ヘ

テ ロ コ ア 部 ３ を １ １ ０ ℃ の 温 度 で ２ 時 間 加 熱 し 、 該 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ の ク ラ ッ ド ６ ｂ の 表 面

に ア ミ ノ 基 を 導 入 し た 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 次 に 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 表 面 に ア ミ ノ 基 が 導 入 さ れ た ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 純 水 中 に 浸 漬 し 、

ア ミ ノ 基 を プ ロ ト ン 化 し た 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 次 に 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 表 面 に 導 入 さ れ た ア ミ ノ 基 が プ ロ ト ン 化 さ れ た ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を

、 本 実 施 例 で 調 製 し た 前 記 金 ナ ノ 粒 子 懸 濁 液 に 浸 漬 し 、 金 ナ ノ 粒 子 が ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周

面 に 分 散 し て 固 着 さ れ て い る 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ を 形 成 し た 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 次 に 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周 面 に 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ が 形 成 さ れ た ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 、 ポ リ

カ チ オ ン 水 溶 液 と し て の ２ ０ ミ リ モ ル ／ リ ッ ト ル の 範 囲 の 濃 度 の ポ リ ク オ タ ニ ウ ム １ １ 水

溶 液 に ３ ０ 秒 間 浸 漬 し 、 引 き 上 げ て 純 水 で 洗 浄 し た 後 、 ポ リ ア ニ オ ン 水 溶 液 と し て の ２ ０

ミ リ モ ル ／ リ ッ ト ル の 範 囲 の 濃 度 の ポ リ ビ ニ ル 硫 酸 カ リ ウ ム 水 溶 液 に ３ ０ 秒 間 浸 漬 し 、 引

き 上 げ て 純 水 で 洗 浄 す る 操 作 を ２ ０ 回 繰 り 返 し 、 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜

８ を 形 成 し 、 図 １ に 示 す 塩 セ ン サ 装 置 １ を 得 た 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 次 に 、 図 ２ に 示 す 塩 セ ン サ 装 置 １ に お い て 、 ク ラ ッ ド ６ ｂ の 外 周 面 に 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７

と 金 属 ナ ノ 粒 子 層 ７ を 被 覆 す る 交 互 積 層 膜 ８ と を 備 え る ヘ テ ロ コ ア 部 ３ を 、 コ ン ク リ ー ト

２ ９ に 埋 設 す る 代 わ り に 、 容 器 ２ ５ に 収 容 さ れ た 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ 中 に 浸 漬 し た

。 そ し て 、 各 濃 度 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ に 、 順 次 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 添 加 し て 塩 化 ナ

ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ の 濃 度 を 変 量 す る 一 方 、 各 濃 度 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ に 浸 漬 さ

れ て い る ヘ テ ロ コ ア 部 ３ に 対 し 、 光 源 ２ ２ か ら 照 射 さ れ る ５ ３ ０ ｎ ｍ の 波 長 の 光 を 光 伝 送

部 ２ の コ ア ５ ａ に 入 射 し 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ の ク ラ ッ ド ６ ｂ と 外 界 と の 界 面 で 全 反 射 さ れ た

反 射 光 を 光 伝 送 部 ２ の コ ア ５ ａ か ら 出 射 さ せ 、 検 出 装 置 ２ ３ で 受 光 さ れ た 反 射 光 を 解 析 装

置 ２ ４ で 解 析 し た 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ の 濃 度 ご と の 反 射 光 の 強 度 の 経 時 変 化 を 図 ４ に 示 す 。 図 ４ か

ら 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 の 増 大 に 伴 っ て 、 交 互 積 層 膜 ８ の 屈 折 率 が 変 化 す る こ と

が わ か る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 次 に 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ の 濃 度 ご と の 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 空 気 中 に あ る 場 合 の

伝 播 光 （ 反 射 光 ） 強 度 に 対 す る 、 ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ に 浸 漬 さ れ

て い る と き の 伝 播 光 （ 反 射 光 ） 強 度 の 損 失 を 次 式 に よ り 算 出 し た 。 結 果 を 図 ５ に 示 す 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 伝 播 光 強 度 の 損 失 （ ｄ Ｂ ） ＝ １ ０ × ｌ ｏ ｇ １ ０ （ ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶

液 ２ ６ に 浸 漬 さ れ て い る と き の 伝 播 光 強 度 ／ ヘ テ ロ コ ア 部 ３ が 空 気 中 に あ る 場 合 の 伝 播 光

強 度 ）

　 図 ５ か ら 、 純 水 中 に セ ン サ を 浸 し た 状 態 に お い て 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 加 え る こ と

に よ り 塩 化 ナ ト リ ウ ム 濃 度 が 増 加 す る と 、 波 長 ５ ３ ０ ｎ ｍ に お け る 伝 播 光 強 度 が 時 間 と と

も に 変 化 す る こ と が 明 ら か で あ る 。 ま た 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 逐 次 的 に 加 え る こ と に

よ り 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 濃 度 が 増 加 す る と 、 波 長 ５ ３ ０ ｎ ｍ に お け る 伝 播 光 強 度 が 、 塩 化 ナ

ト リ ウ ム 濃 度 に 応 じ て 変 化 し て い る こ と も 明 ら か で あ る 。 す な わ ち 、 本 実 施 例 の 塩 セ ン サ
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装 置 １ に よ れ ば 塩 化 ナ ト リ ウ ム 濃 度 を 測 定 で き る こ と が わ か る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 あ る 濃 度 の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 ２ ６ に 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 添 加 し て 濃 度 を 変 更 し て か ら

５ 分 後 に お け る 伝 播 光 （ 反 射 光 ） の 強 度 と 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 と の 関 係 を 図 ６ に

示 す 。 図 ６ か ら 、 塩 セ ン サ 装 置 １ は 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 が ０ ． ０ ０ ２ ５ 質 量 ％

以 上 で あ る と き に 該 濃 度 を 検 出 す る こ と が で き 、 ０ ． ０ ０ ２ ５ ～ ０ ． １ ５ 質 量 ％ の 範 囲 で

伝 播 光 （ 反 射 光 ） の 強 度 と 塩 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 濃 度 と の 間 に 直 線 関 係 が あ る こ と が わ

か る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 １ … 塩 セ ン サ 装 置 、 　 ２ … 光 伝 送 部 、 　 ３ … ヘ テ ロ コ ア 部 、 　 ４ … 光 フ ァ イ バ 、 　 ５ ａ

、 ５ ｂ … コ ア 、 　 ６ ａ 、 ６ ｂ … ク ラ ッ ド 、 　 ７ … 金 属 ナ ノ 粒 子 層 、 　 ８ … 交 互 積 層 膜 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】 【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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