
赤 外 分光 分 析 っ て な に ?

野 呂 明 美 ( 生 物 資源 学 部 生 物 生産 機 械 学 コ ー

ス )

1 . 赤 外 分 光 分 析 の 原 理

a ) 赤外 凝 っ T /i / I ?

電 磁 波 の 種 類 と 性 質 を 図 1 に 示 す ｡
こ

の 図 の 縦 軸 に は 波 長 を 示 し て い る が ,
こ

れ を エ ネ ル ギ
ー

レ ベ ル に 置 き か え る と ,

上 の 方 が エ ネ ル ギ
ー

レ ベ ル の 高 い 電 磁 波 ,

下 の 方 - 行 く ほ ど エ ネ ル ギ
ー

レ ベ ル の 低

い 電 磁 波 を 表 し て い る ｡ 赤 外 線 は 可 視光

よ り も 長 く ,
マ イ ク ロ 波 よ り も 短 い 波 長

領 域 の 電 磁 波 で あ り , そ の 波長 域 は 8 0 0

n m ( 近 赤 外) か ら I m m ( 遠 赤 外) く ら い

ま で の 波 長 域 を 含 む ｡ し か し ,

一

般 に 赤

外 分 析 用 に 用 い ら れ る の は こ の 内 2 .5 -

2 5 〝 m ( 波 数 : 4 0 0 0 - 4 0 0 c m
ーl

) の 中 赤

外 域 で あ る ｡ も ち ろ ん 対 象 と な る 物 質 に

よ っ て は 近 赤 外 や 遠 赤 外 で 測 定 す る 場 合

も あ る ｡

赤 外 線 分 析 で は 波 長 の 単位 と し て 波 数

と い う 単 位 を よ く 用 い る ｡ 波 数 と は I c m

の 中 に 含ま れ る 波 の 繰 り 返 し 回 数 を 表 し ,

単 位 は カ イ ザ ー と 呼 ばれ る ｡

分 子 の 内 部 エ ネ ル ギ ー

の 内 , 振 動 準 位

の エ ネ ル ギ
ー

は 赤 外 光 を 吸 収 す る こ と に
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図 1 電 子 波 の 種 類 と 性 質

よ り 励 起 さ れ る ｡ 物 質が 赤 外 光 に 照 射 され る と暖 か く 感 じ る の は こ の 分子 振 動 に 起 因 す る ｡

b ) 赤外 分 節 っ て な/= ア‡

図 2 は 2 原 子 分 子 の 振 動 の 様 子 を 図 示 し た も の で あ る が ,

分 子 の 振 動 は バ ネ 振 動 と よ く 似 て お り , 原 子 と 原 子 は こ の よ

う に バ ネ に つ な が っ た 重 り と し て と ら え る こ と が で き る ｡ 図

3 は メ チ レ ン の 振 動 パ タ
ー

ン で あ る ｡ 基 準 振 動 は 伸 縮 振 動 と

変 角 振 動 の 2 つ の 振 動 モ
ー ド に 大 別 で き る ｡ 伸 縮 振 動 と は 化

学 結 合 が 伸 び た り 縮 ん だ り す る 運 動 ,
つ ま り 原 子 と 原 子 の 間

の バ ネ が 伸 び 縮 み す る と い う イ メ
ー ジ の 運 動 で メ チ レ ン の 場 図 2 2 原 子 分 子 の 振 動
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合 , 右 図 の 2 つ の 振 動 パ タ
ー

ン を 有 す る ｡ 変

角 振 動 と は 結 合 角 が 大 き く な っ た り ′小さ く な

っ た り す る 振 動 で
,

は さ み の 開 く 角 度 が 大 き

く な っ た り /ト さ く な っ た り と い う イ メ ー ジ の

運 動 で あ る ｡ 分 子 の 一 部 で あ る メ チ レ ン 基 の

場 合 こ れ ら 4 つ の 振 動 パ タ
ー

ン を 有 す る ｡ 物

質 が 赤 外 光 を 吸 収 し て 励 起 さ れ る と 上 述 の よ

う な 色 々 な パ タ
ー

ン の 分 子 振 動 が 引 き 起 こ さ

れ る ｡
こ の 時 , 物 質 は そ の 物 質 の 組 成 と 化 学

的 な 構 造 を 反 映 し た 特 定 の 波 長 の 赤 外 光 の み

を 吸 収 す る 性 質 が あ る の で , 物 質 が ど の 波 長

領 域 の 赤 外 線 を 吸 収 す る か を測 定 す れ ば . そ

の 物 質 が 何 で あ る か の 情 報 を得 る こ と が で き

る ｡ こ れ に よ り 物 質 の 定性 分析 が で き る ｡

ま た , 赤 外 域 の お い て も ラ ン ベ ル ト ･ ベ ー

ル の 法 則 ( 透 過 光 と 入 射 光 の 強 度 の 比 の 常 用

対 数 を と っ た 値 , 吸 光 度 は 光 路 長 と 濃 度 の 関

数 に な る) が 成 立 す る こ と が 分 か っ て お り ,

吸 収 の 強 度 を 測定 す る こ と に よ り , 定量 分析

が で き る ｡

2 . 測 定 装置

赤 外 分 光 分 析 装 置 に は 古く か ら あ る 分 散 型

赤 外 分 光光度計 と 近 年 の 技 術 革

新 に よ り 生 ま れ た フ ー

リ エ 変 換

型 赤 外 分 光 分 析 装 置 が あ る ｡ 表

1 に そ れ ぞ れ の 特 徴 を ピ ッ ク ア

ッ プ し た ｡

a

分 散 型 I R は 光 源 か ら で た 光

を 回 折格 子 を 通 し て あ る 波 長 成

分 の み を 取 り 出 し , 測 定波 長 域

を 連 続 的 に 波 長 を 変 化 さ せ な が

ら 測 定 す る ｡
こ の た め

一

回 の 測

伸縮振動

逆 対 称 伸 縮

面 内 変 角 は さみ

面 外 変 角 ひ ねり

対 称 伸 縮

面 外 変 角縦 ゆ れ

面 外 変角 横 ゆ れ

変角振 動

図 3 C H 2 基 の 振動 パ タ ー ン

図 中 の +
,

-

は 紙 面 に 対 し て 垂 直 方 向 の

運 動 を表 す

表 1 分 散 型 I R と フ ー リ エ 変換 型 I R の 比 較

分散型ⅠR フ
ー リエ 変換型l R

回折格子を使つ てある波長成分を 全波数領域の 総合情報を同 時に

取り出し. そ の 波長を変化 させ 走査

しながら測定する

測定

回折格子 の 回 転角度により切り出す 波故に 対して ほ ぼ等しい 分解能

波数幅 が異なる レ ー ザ ー

で 波敢を校正 するの で 横

坤(波致) が 正 確

多くの 可 動部が あり使ううちに 機械的

ズレ が生じる

光学系が単純 で 可動境 の み が動く

装置内 の 迷光に よりス ペ クトル に誤 す べ て の シグナ ル が 変調して い る の

善が 生じる で
. 検出器 は 迷光の 影響を受けない

定 に 時 間 が か か る ｡ ま た , 光 源

か ら出 た光 の う ち極 一 部 の 光の み しか 利 用 し な い た め 捨て られ た 光 は 迷 光と なり 測 定 に 悪

影 響 を 及 ぼ す ｡ し か し ,
工 場 で 品 質 管 理 な ど に 応 用 す る 場 合 は 必 要 な波 長 は 決 ま っ て お り ,

-
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分 散 型 は 維 持 費 が 安価 で あ る こ と か ら 有 利 で あ る Q

b ) 7
-

y エ 変 顔 塵/ 赤 外 分 _老 分 節

星星

フ
ー

リ エ 変 換 型 I R の 場 合 は 光 源

か ら 出 た 光 は マ イ ケ ル ソ ン の 干 渉 計

を 通 し 全 波 長 の 位 相 が セ ン タ ー で そ

ろ っ た イ ン タ ー

フ ェ ロ グ ラ ム と 呼 ば

れ る 出 力 信 号 に 変 換 さ れ る c 干 渉 計

ほ 光 学 的 フ
ー

リ エ 変 換 器 の 役 目 を 果

た し て お り
, 光 源 か ら 出 た 光 は 無 駄

な く 全 て 使 わ れ .
1 回 の ス キ ャ ン で

図 4 フ
ー リ エ 変 換 型 赤外 分 光 分 析 装 置

全 測 定 波 長 域 を 測 定 す る こ と が で き る o 二 の 時 , 干 渉 計 の 移 動 ミ ラ
ー

の 位 置 を 正 確 に 測 定

す る 必 要 が あ り ,
こ の 位 置 計測 に H e N e レ ー ザ ー が 使 わ れ て い る o こ の よ う に し て 検 出器

に 達 し た 光 は 電 気 信 号 に 変 換 さ れ , 計 算 機 に よ り 逆 フ ー リ エ 変 換 さ れ 各 波 数 成 分 の 吸 収 に

分 け ら れ , 吸 収 ス ペ ク ト ル と し て 表 さ れ る o

F T I R は そ の 高 速 測 定 性 を 生 か し て 化 学 反 応 に よ る ス ペ ク ト ル の 経 時 変 化 , タ ロ マ ト

グ ラ フ 分離 成 分 の リ ア ル タ イ ム 測 定 に 利 用 され て い る ｡ ま た , 常 に 全 波長 域 の 光 を 同 時 に

使 う の で 明 る い 光 学 系 で あ る と 言 え
, 光 が 透 過 し に く い 試 料 や . 顕 微 鏡測 定 の よ う な 光 量

の 確 保 が 難 し い 軌 定 も 可 能 で あ る ｡ 図 4 は パ ー

キ ン エ ル マ
ー

社製 F T I R モ デ ル 1 6 5 0

の 外 観 で あ る ｡

3 . サ ン プ リ ン グ技術

赤 外 分 光 分 析 で は 気 体 試 料 , 液 体 試 料 , 粉末 試 料 い ず れ も測 定試 料 と し て 使 用 で き る Q

a ) 克 錐 # 脚

気 体 試 料 は ガ ス セ ル を 使 っ て 測 定 す る o 気 体 は 濃度 が 薄 く 吸 収 強 度 が 小 さ い た め
,

ガ ス

セ ル は 多重 反 射 を 利 用 し 長 い 光 路 長 を 得 る 工 夫 が さ れ て い る ｡

b ) # # # #

液 体試 料 の 測 定 に は 組 立 セ ル を 使 用 す る o 組 立 セ ル

に は 色 々 な種 類 が あ る が , 図 5 は セ ル 窓 の 材 料 に Z n S e

を 用 い
,

ス ペ - サ ー

で 試 料 液 の 厚 さ を 変 え ら れ る タ イ

プ の 組 立 セ ル で あ る ｡
ス ペ -

サ
ー

に よ り 光 路 長 が 決 定

され 定 量 分 析 も 可能 で あ る ｡ 定性 分 析 の み の 場 合 は セ

ル 窓 に 液 体 を 滴 下 し挟 む だ け で 測 定 す る こ と も あ る o

c ) # # # #

粉末試 料 に は 色 々 な 測 定 法 が あ る o 固 体 試 料 の 場 合

は 粉末 に し て 用 い る ｡

ヌ ジ ョ
ー

ル 法 は パ ラ フ ィ ン 油 な ど に 粉 末 試 料 を混 ぜ

-
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て 測 定 す る 方 法 で あ る o
こ の 方 法 は 定 量 分 析 に は む か な い

o

K B r 錠 剤 法 は 試 料粉 末 を K B r の 粉 末 で 希 釈 し , こ の 混 合 粉 末 を真 空 中 で 高 圧 を か け て デ

ィ ス ク に 成 形 し て 測 定す る 方 法 で あ る が . 透 明 な デ ィ ス ク を 作 る の は 結構 難 し く 大 変 で あ

り 技 術 を要 す る ｡
こ の 方 法 は 定 量 分析 も で き る D

薄 膜 法 は 固 体 試 料 を 溶 媒 に 溶 か し て
,

セ ル の 表 面 に 滴 下 し 溶 媒 を蒸 発 さ せ て か ら 測

定 す る 方 法 で あ る o

拡 散反 射 法 は 粉 末試 料 を試 料 ホ ル ダ ー に 充 填 し て ,
ハ ガ ネ で 表 面 が 平 ら な 面 に な る よ

う に 擦 り 切 り , 拡 散 反 射 セ ル 内 に 試 料 ホ ル ダ ー を セ ッ ト し て 測 定 す る ｡

d ) A T R #

A T R と は ( A tt e n u at e d T ot al R ef一e cti o n ) 全 反 射 光

と い う 意 味 で あ る o 匡= う ( a) は A T R セ ル を F T

I R の 試 料 室 に セ ッ ト し た と こ ろ を 撮 影 し た も の

で あ る G 図 6 ( b) に A T R ス ペ ク ト ル の サ ン プ リ

ン ノ方 法 を 示 す c 光 源 か ら 出 た 赤 外 光 は 入 力 ミ ラ

ー

で 内 部 反 射 エ レ メ ン ト ( I R E ( I rlt e m al R ef] e cti o n

L J ｡ l 二I e nl) ) に 垂 直 に 入 射 し 内 部 反 射 エ レ メ ン ト 中

で 全 反 射 を 繰 り 返 し た 後 , 出 力 ミ ラ
ー

で 検 出器 に

達 す る G

図 6 ( c) は 赤 外 光 が 全 反 射 す る と き の 界 面 の 様

千
,

'

L
_

- 表 し て い る
c 光 が 全 反 射 す る とき I R E と 試

料 の 界面 で エ バ ネ ッ セ ン ト波 が 発 生 し
,

試 料 に 診

み 込 み 吸 収 さ れ る こ と が 知 ら れ て い る o 鯵 み 込 み

深 さ は 数 ミ ク ロ ン で あ る た め , 透 過 法 で は 測 定 が

困 難 で あ っ た 透 明 で な い 試 料 や , 吸 収 が 大 き す ぎ

て 測 定 で き な か っ た 試 料 の 軌 定 が で き る よ う に な

っ た Q A T R 法 に よ り 赤 外 分 光 分 析 の 利 用 の 可 能

性 が 格 段 に 広 が っ た と い え る ｡ A T R 放 で は 直 接

透 過 ス ペ ク ト ル を観 測 し て い る わ け で は な い の で

取得 し た ス ペ ク ト ル を 透 過 ス ペ ク ト ル に 変換 す る

必 要 が 生 じ る ｡ 潜 み 込 み 探 さ は 波 長 A と 比 例 関 係

に あ り
,

A T R 法 で 測 定 し た 吸 収 ス ペ ク ト ル は 長

波長 側 の 吸 収 強 度 が 透 過 ス ペ ク ト ル と 比 べ 大 き く

な る ｡ こ の た め A T R ス ペ ク ト ル に 対 し て M R I

図 6 ( a) 試 料 室 内 に A T R セ ル を 装 着

サ ンプルホル ダ ー

∂ = 4 5
o

図 6 (b ) A T R ス ペ ク ト ル の

サ ン プリ ン グ 方 法

図 6 ( c) エ バ ネ ッ セ ン ト波 の 挙 動

変換 を 行 い ス ペ ク ト ル の 補 正 を 行 い 定 量 分 析 に 用 い る ｡

a ) 赤 外 / = 好周 きれ a 資 材

表 2 に 赤 外 分 光 分 析 に 使 用 され る 窓 材 を 示 す ｡ 赤 外 線 を透 過 す る 材 料 は 水 に弓弓 い 物 質 が

- 6 0 -



多く , 水 分 を 多く 含む 食 品 な ど の 分 野 に 応 用 す る場 合 は , 水 に 溶 け な い 材 料 を 選 ん で 使 用

し なく て は な ら な い
｡ ま た , 測 定 領 域 の 赤 外線 を透 過 す る と い う 条 件 も 兼 ね 備 え る 必 要 が

あ る ｡ 価 格 も 高 価 な も の が 多 い た め , こ の 点 も 考 慮 に 入 れ て セ ル の 材 料 を 選 ば な け れ ば な

ら な い ｡

一

例 と し て ,
工 場 で 食 品 の 品 質管 理 をす る た め の セ ン サ ー

と し て 赤 外 分 光 分 析 を

応 用 す る 場 合 の セ ル の 選 択 に つ い て 考 え て み よ う ｡ 研 究 室 で の 実 験 に は , 水 に 強く 中赤 外

域 に 広 い 測 定範 囲 を も つ Z n S e を選 ぶ と す る ｡ し か し , Z n S e は 毒性 が あ る の で 実 際 に 工 場

で 使 用 す る と き は G e と か ダ イ ヤ モ ン ドと か 他 の 材 料 を 検討 し なく て は な ら な い ｡ 近 年 ,

窓 材 と し て 使 え る 材 料 が 次 々 と 報 告 され る よ う に な り , 赤 外 分 光 分 析 の 利 用 さ れ る 領 域 が

広 が っ て き て い る ｡

F T I R の 窓 材 や 干 渉 計 の 命 で あ る ビ ー ム ス プ リ ッ タ
-

は K B r を使 用 し て い る . K B r は

水 に 弱 い の で , 装置 の 内 部は N 2 パ ー ジ さ れ て い る ｡ ま た , 常に 通 電 し て 結 露 な ど が で き

な い よ う 窓材 は 暖 め ら れ た 状 態 に な っ て い る ｡ も ち ろ ん , 装 置 は 年 中 空 調 を し た 部 屋 に 置

か れ て い る ｡ 装置 内部 の 乾燥 剤 を 定 期 的 に 交 換 し た り と い っ た メ ン テ ナ ン ス も 必 要 で あ る o

表 2 赤 外 分 光 分 析 に 使 用 さ れ る 窓材

材料の性質

N a CI

K B r

A g B r

Z n S e

K R S - 5

G a A s

G o

4 0 0 0 0 ･ - 6 0 0

4 0 0 0 0 ･ - 3 4 0

2 0 0 0 0 ･ - 2 8 5

1 0 0 0 0 ･ - 5 0 0

1 6 6 0 0 ･ - 2 5 0

1 0 0 0 0 ･
- 5 7 0

5 0 0 0 一 - 8 0 0

安価 . 研磨しやすい
,

安価 . 研磨しやすい
.

へ き閲しやすい

傷 つ きやすい
.

へ き閲しない
. 紫外光により暗くなる

水に不溶, 傷 つ きにくい
. 酸にわずかに溶解

毒性あり, 傷 つ きやすい
, 努開しない

,
アン モ ニ ウム塩溶液の使用不可

高価 .
G o と類似

硬い
.
A T R 用I R E に最適

4 . デ ー

タ 解析

赤 外 吸 収 ス ペ ク トル の
一

例 と し て 図 7 に ポ リ ス チ レ ン の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を 示 す o 横

軸 に 波 数 を と り 縦 軸 に 各 波 数 に お け る 赤外 線 の 吸 収 量 ( 吸 光 度) を記 録 し た も の を ｢ 赤 外

線 ス ペ ク ト ル ｣ と 呼 ぶ ｡
ポリ ス チ レ ン は 発 泡 ス チ ロ

ー ル の 原 料樹 脂 で 赤 外 分 光 光度計 の 校

正 用 標 準試 料 と し て 用 い ら れ る 物 質 で あ る ｡ ポ リ ス チ レ ン は ス チ レ ン が 付 加 重 合 し て ず ら

ず ら と 連 な っ た 構 造 を し て い る ｡

図 8 ( a) , 図 8 ( b ) は 炭 化 水 素 化 合 物 の 特 性 吸 収 帯 を 図 示 し た も の で あ る o 分 子 を 構 成 し

て い る 官 能 基 は そ れ ぞ れ の 官 能 基 に 固 有 な 特 性 吸 収 を 示 す が ･
こ の 図 は そ れ ぞ れ の 特性 吸

収 波数 帯 が ど の 官 能 基 の 吸 収 に よ る も の か , そ の 帰 属 と 振 動 の 種 類 に つ い て 表 し て い る o

他 の 分析 方 法 か ら 得 ら れ た 知 見 と 合 わ せ て , 取 得 し た 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を解 析 し ･ ど の

官 能 基 が 存在 す る の か を 調 べ る こ と に よ り 定性 分 析 を お こ な う o

ポ リ ス チ レ ン の 例 で は 3 0 0 0 c m
-

1
の あ た り に メ チ レ ン 基 の C - H 伸 縮 に よ る 強 い 吸 収 ･

1 6 0 0 c m
- l

,
1 5 0 0 c m

-

1 あ た り に 芳 香 環 の 骨格 振 動 に よ る 強 い 吸 収 , 1 4 5 1 c m
-

1
に メ チ レ ン 基 の 変 角

-

6 1
-



振 動 に よ る 強 い 吸収 , 7 0 0 c m
- 1

あ た り に 芳 香 環 の C
-

H 面 外 変 角 振 動 ,
メ チ レ ン 基 の C - H

横 揺 れ 振 動 の 重 な っ た 強 い 吸 収 が そ れ ぞ れ 観測 され る ｡

ま た
,

一 般 に ス ペ ク ト ル に は 加 成 性 が あ り , 定 量 分 析 を お こ う こ と が で き る ｡ 純 物 質 と

比 較 す る こ と に よ り , 不 純 物 の 検 出 を行 っ た り , 混合 物 の 分 析 に も応 用 で き る ｡

d 甘/ 紙/ 印 1 7: 4 6 2 8 - 2 9

器 l 如 8 n . 4 . O c .m
- i

.
8 1 rlg l B

P q L Y昏T Y内剛E

図 7 ( a) ポ リ ス チ レ ン の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル
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