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　Thc 　concelltratioIls 　of 　carboxylic 　acid 　 esters 　and 　lllbricants　were 　 measurcd 　by　using 　a 　gold−
coated 　optica1 −fiber　sensor 　s｝

・stem ，　 The 　sensor 　systcm 　consistcd 　of 　a　He −Ne　laser，　an 　opdcal

fiber，　and 　a　detector．　 A 　part　of 　the　optical 　fiber，　which 　was 訌n　c〔）ntact 　with 　a　sample 　sohltion ，
was 　coated 　by　a　go豆d　thin 　fi正m 誼 cr　removing 　the 　fibcr　clad ．　 The　intensity　of 　thc 　transmitted

lascr　light　by　the 　fibcr 、・aried 　w 三th 　thc 　refTactive 　index て）f　the 　sample 　so正ution ．　 Thc　transmil ・

tance 　of 　the 　fiberく）n 　et ｝lyl　fbrIllatc　with 　a　re 仕active 孟ndex 　bebw 　l．37　decreased　with 　increasing

thc　conccntration 　of　tlle　i’ormate ，　while 　that　of　the 偵ber　on 　tlle　other 　ester 　compounds 　with 　a

refractive 　index ，　abovc ．L37
，　such 　as 　dietbyl　scbacatc 　alld 　DOS ，　illcreased　witb 　increasing　thcse

Inatcrial 　concentrations ．　 Thc 　differcnce　in　the 　concentration 　clependence 　of　the　transmittance

was 　thought 　to　be　cxplained 　on 　tile　basis　of 　the 　refractive 　index 【）f　the　samplc 　solution ．　 Thc
sensitivity 　of 　this　sellsor 　system 　was 　go（）d 食〕r　these 　carb て）xylic 　add 　esters 　and 　lubr童cant ・s・　In　par−
ticlllar，　plo匸s　of 　the 　transmitta 【1ce 　agalnst しhe　col 〕centrations 　of 　DOS 　and 　DOA 　wcre 　1面 er　ovcr

thc 　rangc 　of 　20　to　80％，　 Tlユus ，　this　gold−coated 　optical 　fibcr　scnsor 　system 　can 　bc　used 　to　deter−
mine 　the 　conccntratioll 　of 　carboxyiic 　acid 　csters 　and 　lubricants．

Kaywords ： gold−coatcd 　optical −fiber；lubri⊂ allt ；DOS ；DOA ；carboxylic 　acid 　cstcrs ．
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　機械産業が発達 して い る現代 にお い て，潤滑剤 の 持 っ 役

割 は極 め て 大きい ．特 に，産業機械 の ほ とん ど は 國転 運動

を基本 と した 動作 を行うた め，機械 の 動作を円滑 に する た

め の ベ ア リ ン グ に は，高荷 重，高回転 に 耐 え うる 潤滑剤が

必 要 と され る．

　 こ の ような条件 下 で 用 い られ る潤滑剤 と して ，セ バ シ ン

酸 ビ ス 2一エ チ ル ヘ キ シ ル （DOS ＞ や，ア ジ ピ ン 酸 ビ ス 2一

＊
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エ チ ル ヘ キ シ ル （DOA ）の よ うなジ カ ル ボ ン 酸 ジエ ス テ

ル 系潤滑剤 が あ る．こ れ らは，耐寒性 に 優れて い る 高性能

潤 滑 剤 で あ る
1）．こ れ らの 潤滑剤 の 性能 を分析 ・試験す る

方 法 に は様 々 な 方法が あ る
2｝尸、b〕

が，潤滑剤 の 状態 を連続的

に リア ル タ イム で観 測 で き る方法 は ほ とん どな い ，

　近年，ク ラ ッ ドを除
．
去 した光 フ ァ イバ ーを セ ン サーと し

て 用 い る方法 が 研究 され て い る．こ れ に は
， 単 色 光 の 吸 光

度 を 測定す る もの
か
．−12），赤外分光法を応用 す る もの

1’9）− 1／）♪
，

蛍 光 法 を丿†∫い る もの
16）−1｛））

な ど，多様な測定法が あ る．ま

た t こ の 方 法 を応 用 した 光 フ ァ イバ ー
セ ンサ

ー
シ ス テ ム に

よ る ア ル コ ール 類 の 濃 度 測 定 な どが あ る
2V〕．

　本報 で は ，．数種 の 脂肪酸エ チ ル エ ス テ ル 及 び 合成 潤滑剤

N 工工
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Fig．　2　　　Rclati（）r｝s止1ip　betweell　tllar1SIIliしUlncc 　llnd 　@lh

con 〔： entr；／Ll．ion 　of　 e匙．hアl 　Pr〔）p三〇 natc ，　ethyl　aceta ｛ e，　an

cthyi　fk）rlnate 　in 　ethとし no

△ ；ethyl　pl’Opi〔｝【1atc ； ］ ：ethyl　acet ．are ； ○ ： cth アl　Fo

ma

c のDOS 及び DOA に ついて，金修 飾 光フ ァ
イ バ ー

ン
サ ー シス テ ム を用い る濃度測 定を検討し，

良
好 な結 ．

を 得 た ので

告する

　実 験

2 ・1 試　 料 　 測 定試料 と し て 川い た 酢 酸 エ チル ． プロ

オ ン 酸エ チル ， マロン酸ジ エ チ ルは和 光純薬 製 の 市 販 特

品 ， ギ 酸 エ チル ， セバ シン 酸 ジ
エ
チル は和光純 薬製の ． 市 販

． ・級 品 ， ア ジピン 酸 ジエ チル は 関 東 化学製 の 市販 特

晶 で ある， こ れら の 試 薬 は，市販品をその まま 使 用した

また ， DoS 及 び DOA は 大八 化 学 匚 業より 提 供 され

もの を 用い た，その他， 溶 媒 等に 使 用 し た試

は すべて市販 特 級 品

ある ． 　 2 ・2 　
測定原

理 　実 験装罷に は ， 既報 2D

に 報 告 し た 金 修飾光ファイバー シ
ステムを用

いた．Fig ． 1 に 原

図 L ／ ． 1 ） を 示す ． 光 ファイ バ ー 内 で 光 が 全 反
射
を起

す と ，その反 射点に お い て 入 射 ． 角に よ って 波数 が 決

る エ バ ネ ッ セ ン ト 波 が
発 生す る 。 レ ン

ズ に よっ て
光
フ ァ

バ
ー

に
人射されるレーザー光 （ He − Nc レ ー ザ ー， 6S2 ．

@nm 〕は ，様々
な 角 度 で人 射 さ れ る た め ， 光 フ ァイ バ

一 表 面 上には 様 々 な波数のエ バ ネッ セ ント 波 が 発 生 す

． 更 に，レーザー光は光 軸 か ら離れるに 従 っ て 光 の強

が 急 速 に減 少 する ため ，入射 角 によっ て 光の 強 さ が 異

る． また，金表面 と 試 料 の 界 面 には ， 試 料の 屈 折率に

応 し た 波 数 を持 つプ ラ ズ モ ン 波 が 発 生 し
ている．

こ の エ バ ネ

セン ト 波
と
プ ラ ズ モ ン波 の 波数 が ． ． ． 一 致 す ると ， そ の

g 数に 対 ．応 した 人 射 角 の光 のみが吸収 さ れ
る

．
こ

のた め

屈 折率に 応答

て光 フ ァイバー

透過するレ ー ザー 光 の透 過率 が 変 化
する ． 　距

ﾀ 験方 法
　倹知 部 への 試料の 導 入 は マ イ ク ロチ ュ ー ブ

ン
プを川 い ， フ ァ イバーを透 過 し てき た 光 の強度 の変化

光 マルチ メ ーター を 用 い て 観 測し た． 試 料の 測
定

温度は25

］．℃ と し ，測 定試 料は ， す べてア

コール溶液とし

O 〜
1
〔1 〔lvol ％ に 濃 度 を

：製 し て 測 定 した． 3 　結 果 と考察 　 3・ 1 　カ

ボ ン酸 エ チルエス テ ル 　 エ ス テ ル類 は動植物の汕 脂 や

う 成 分と し て自 然 界に存 在している． なか で も酢 酸エ

ルな ど の 低級脂 肪酸 エス テ ルは食用とし て の 香 料 ，有

合成 材 料 ，医 薬 品と して多用 さ れて い る．そこで ， は じ

に 低 級 脂 肪 酸エ ス テ ルの 本 装 匿 による 測 定 を 試 みた ．

なわ ちギ 酸 エ チ ル， 酢 酸エチル， プロピ オ ン 酸 エ チ ル を

い ， その 濃 度 一 透過 率 曲 線 を
測
定 し た． こ れら の結果

Fig ． 2 に 示 す． ギ 酸エ チ ル で は ， 透 過率 がやや減

傾 向 の 濃 度一 透過 率 の関係を
得
たが ， 酢 酸 エ チ ル， プ

ロ ピ

ン
酸

エ チ ル で は 濃 度 と と も に 透 過 率
が

増加する 曲線

示
した，Fig

．3 に金修飾光フ
ァイバ ー セ ン サ ー シ ス テ ム によ るエ チ レ

グ リ
コ
ー ル の 測定 結 果を 示 す2 「／ ／ ’、濃 度 40 　 vo

求 ^J 以 下の領域では減少 傾 向 を 示 し て いる 濃度 一 透 過 率関

が ， 濃度40vol ％
以上 ，すな

わ
ち 試料 の

屈
折
率
が 1

37 以
．
ヒの 濃 度 領 域 で は 増加 傾向を示 し て い る， こ れ は， 光
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concentration 　ofethylcne 　g玉ycQ 】iI｝ cthanol

The 　relevantre 負
・
active 　index　valucs 　arc 　also 　shown

角度範囲 と，フ ァ イバ ーに接触 して い る試料 と共鳴 して 吸

収 を起 こ す角度 を持 つ 物質の 屈 折率 に 関係 して い る
2°）．す

な わ ち本 装 置 で は，物 質の 屈 折 率が お よ そ 1．37 が 透過率

の 増減の 境 界値で あ る，ギ 酸エ チ ル
， 酢酸 エ チ ル ，プ ロ ピ

オ ン 酸エ チ ル の 屈 折率 （Aib
’1°
）は それ ぞれ L3597 ，］．3719 ，

i．3844 で あ る
2D
．屈 折 率 が L37 よ り も小 さ な ギ 酸エ チ ル

の み が 濃 度 一透過 率 関 係 が 減少 の 傾向を示 し，屈折率が

L37 以．．．ヒの 酢酸 エ チ ル
， プロ ピ オ ン 酸エ チ ル で は 濃度

一透

過 率 関係 が 増 加 の 傾 向 を示 して い る．こ れ は，Fig．3 に お

い て ， 屈 折率が 1．S7 以下で あ る O 〜40　vol ％ の 濃度 領 域

で は 濃度
一
透過率曲線 が 減少傾向 を 示す の に 対 し ， 40〜

100　vol ％ の 領域 で は 増加傾向 を示す こ と と同 様 の 現 象 で

ある，

　3 ・2 ジカル ボ ン 酸 ジエ チル エ ス テ ル

　ジ カ ル ボ ン 酸 ジエ ス テ ル は，合成 潤滑 剤，可 塑剤 ， 医 薬

品な ど，非常 に幅広 い 用 途 で 用 い られ る物質 で ある．また，

DOS ，　 DOA は ジ カ ル ボ ン 酸 ジ エ ス テ ル 系 の 高性能 の 合成

潤滑斉ljで あ る，そ こ で ，
　 DOS

，
　 DOA と類似 の 構造 を持 つ

セ バ シ ン 酸 ジエ チ ル ，ア ジ ピ ン 酸 ジエ チ ル ，及 び マ ロ ン 酸

ジエ チ ル の 金修飾光 フ ァ イバ ー
セ ン サーシ ス テ ム に よ る測

定 を試み た ．

　こ れ ら化合物 の 構造式 を Fig．4 （a ）に ， ま た エ タ ノール

溶媒系 か らの 濃度
一透 過 率 関 係 の 測 定結 果 を Fig，5 に 示

す．ジ カ ル ボ ン 酸 ジエ チ ル エ ス テ ル は ，濃度
一
透過率関 係

が すべ て 増 加傾 向を示 した ，こ れ は ，マ ロ ン 酸 ジエ チ ル ，

ア ジ ピ ン 酸 ジ エ チ ル の 屈折率 （．VI⊃
2［）

） が そ れ ぞ れ 1．4143 ，

1．428 σ72D で あり，試料 の 瓶折 率 が 1．37 よ りも大 き い た め
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で ある．また，セ バ シ ン 酸 ジエ チ ル も，構造 が類似 の セ バ

シ ン 酸 ジ オ ク チ ル の 屈折率 （錦 粉 が 1．447 で あ る こ とか

ら，L37 以上 で あ る こ とが 予想され る ．透過 率 の 変化 は ，

セ バ シ ン 酸 ジエ チ ル が 最 も大 き く，ア ジ ピ ン 酸 ジエ チ ル が

最 も小 さ い が，透 過率 の 変 化 は Fig，2 の カ ル ボ ン 酸 エ チ

ル の もの よ りも大きく，濃度変化 に対 して よ り敏感 に検 出

可能で あ る こ とが 分 か る．

　3・31 ）OS 及 び DOA

　高性能潤滑剤 の DOS 及び DOA の 構造式 は Fig．4（b）

に示 す と お りで あ る ．DOS ，　 DOA な ど の ジエ ス テ ル 系潤

滑 油 は ，粘度が 類似 して い る 石油 に 比 べ て 粘度 指数 及 び 引

火点が 高 く，流動性 が低 い ．また，潤滑性 が 良 い な どの 優

れ た性質 を持 っ て お り，低 温 潤 滑 剤 や 航空 機潤滑 剤等 の 過

酷 な条 件 で 用 い られ て い る．こ の た め，性能 の 劣 化 に基 づ

く潤 滑剤 の 濃度変化 の 測 定が 望まれ る．

　Fig，6 に DOS 及 び DOA に 対す る 濃度
一
透過率関係 を示
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Fig．6　Relationship　bctwecn 　 transmittance 　 an 〔1　 the
c ｛〕11ccl 〕trations 　of 　DOS 　and 　DOA 　in　cthano1

「］； D （，S；○ ： DOA

す．溶媒 に は エ タ ノール を用 い て 測 定 を行 っ たが ，両 者 の

結 果 に は ほ とん ど差は 見 られ な か っ た．濃度変化 に対 す る

透過 率変 化 は ほ ぼ 全 濃 度領域 に わ た っ て比 較 的大 き く高 感

度で あ る た め
， 潤 滑 剤 の 分 解 な ど に よ る 劣化 の 検知及 び 測

定 に は
．．
卜分応用可 能 で ある こ とが 分 か る．

　3・4　2一エ チ ル ヘ キ シ ル ア ル コ
ー

ル 溶媒系 か ら の DOS の

応答

　．9・3 か ら明 らか な よ うに，金 修飾光 フ ァ イ バ ー
セ ン サ

ー

シ ス テ ム を川 い る こ と に よ り，エ ス テ ル 系合 成 潤滑剤 で あ

る DOS 及 び DOA の 測定 が 叮能 で あ る こ とが 分 か っ た ．

DOS 及 び DOA は ，ア ル ミナ ーヒに お い て 表面 で の 触 媒作

用 に よ っ て 酸 と ア ル コ ール に 加 水分 解 さ れ る こ とが 知 られ

て い る
11 ），加水分解で はセ バ シ ン 酸や ア ジ ピ ン 酸が 生 成 す

るが ，こ れ ら は分 解 生 成物の 2一エ チ ル ヘ キ シ ル ア ル コ ー

ル に ほ と ん ど溶 け ず，ま た DOS ／2一エ チ ル ヘ キ シ ル ア ル コ

ール 混 合 溶 液 に も溶 解 しな い ．そ こ で ， DoS 及 び 2一エ チ

ル ヘ キ シ ル ア ル コ
ー

ル を用 い て ，DOS が 表面で 加水分解

され た 状 態 を想定 して 測定 を試み た．Fig．7 に D （，s，2一エ

チ ル ヘ キ シ ル ア ル コ
ー

ル 混合溶液 の 測定結罘：を示す．横軸

に は DOS の 2一エ チ ル ヘ キ シ ル ア ル コ
ー

ル に 対す る モ ル 分

率，縦軸 に 透 過 率 を示 して い る．Fig．7 で は，　 Dos ／エ タ

ノ ール 溶液 （Fig，6） の よ うな大 きな 透 過 率の 変 化割合 を

得 る こ とは で き なか っ た が ， 明 らか に DOS 含 量 の 減少 に

伴 っ て 透過率 が 増加 し て い る こ とが 分 か る．こ れ よ り，

DOS 含量の 減少量 を金 修飾光 フ ァ イ バ ー
セ ン サ

ーを用 い

て リア ル タ イ ム で 測定が 可能 で あ る こ とが 分か っ た．

本 報 で は，金 を 蒸 着 した ア ン ク ラ ッ ドフ ァ イバ ーセ ン サ

］．03
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F皇g．7　Re韮a吐．iorlship　be1wccn　transmittance 　and 　the

concentration 　ofD （
．
）S　in　2−ethy 且hcxア［a玉cobol

一シ ス テ ム を用 い て潤 滑 剤 の 劣 化 に よる濃度 変 化 の 測定に

対 す る基 礎 実 験 を行 っ た，

　金修 飾 ア ン ク ラ ッ ドフ ァ イバ ーセ ン サーを用い た セ ン サ

ーに よ り，カ ル ボ ン 酸エ ス テ ル の 測 定が 可 能で あ る こ とが

分 か っ た．更 に，本装 遣 で は，濃 度
一
透 過 率 関係 が 屈 折 率

L37 以 下 の 領域 で は 減 少 傾 向 ，
1−37 以 Lの 領 域 で は 増 加

傾向を示す こ とが 分か っ た，また，本装潰 に よ る カ ル ボ ン

酸エ ス テ ル の ほ と ん ど は，濃度 に 対す る 透過 率 の 変 化 が 大

きく，濃度変化の 測定が 容易 に 行え る こ と が 分 か り，本 装

置が 潤滑剤の 濃度変化 に基づ い た 測定セ ンサ
ーと して 十分

に 応 用で きる こ とを明 らか に した．
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要 旨

　光 フ ァ イバ ー
の コ ア を被覆 して い る ク ラ ッ ドを除去 した 後 に，露出 させ た コ ア表面一ヒに 金を蒸着 し ，

こ れ

を用 い る セ ン サ
ー

シ ス テ ム を構築 した．こ の セ ン サー
シ ス テ ム を用 い ，数種類 の カ ル ボ ン 酸エ チ ル エ ス テ ル

及 び ジ カ ル ボ ン酸 ジ エ チ ル エ ス テ ル の 濃度 を，フ ァ イバ ーを透
．
過す る光 の 強度の 変化 よ り測定 した．また，

ジ カ ル ボ ン 酸 ジエ ス テ ル 系潤滑剤 で あ る セ バ シ ン 酸 ビ ス 2一エ チ ル ヘ キ シ ル （DOS ） 及 び ア ジ ピ ン 酸 ビス 2一

エ チ ル ヘ キ シ ル （DOA ） に つ い て も測定 を行 い ，潤滑剤 の 濃度セ ン サーと し て の 応 用 を検討 し た．カ ル ボ

ン酸 エ チ ル 及び ジ カ ル ボ ン 酸 ジ エ チ ル エ ス テ ル の 測定 で は ほ ぼ全 濃度 領域 に お い て ，DOS 及 び DOA に つ

い て は 20〜80％ の 濃度 領域 に お い て ほ ぼ 直線 に 近 い 濃 度一透 過 率関係 が 得 られ，容易 に 濃度 の 測定が 可能

で あ る こ とが 分 か っ た．こ れ よ り，本 装 置 に よる潤 滑剤 の 濃度 変 化の 測 定 を 可 能 に する こ とが で きた．
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