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内 容 梗 概

紫外線可視練の領域で試料物質の吸収分光特性を測定する,いわゆる分光光度計の化学分析における

有胤性は今や広く認められ,現に国内に3,000台程度普及しているものとみられる｡これiこ伴って分光

光度計を自動化した口記分光光度計の出現が要望されるようになった｡たとえば毎日多くの試料を取F)

扱わねばならぬ生産管理のための日常分析または比較F'1くJ短時間に測定を終ってしまわねはならぬ生体試

料の分析,あるいは→般的に分析の能率化を計る場合が代表的なものである｡

本報告は,この要望に応えて製作したEPS-2形日記分光光度計について,その原理,構造,機能の

概略,測定例について記述するものである｡

】.緒 言

分光光度計ほ化学分析の広い面にわたって使用されて

いるが,その使用法ほ比較的煩雑である｡すなわちある

特定の波長んにおける 料の透過率を測定するには,次

の6動作を必要とする｡

(1)波長ダイヤルを回して,分光器の波長をんにセ

ットする;｡

(2)光路に標準試料をセットする｡

(3) 過奉読取用の電流計(またほポテンショメー

タ)の零点をチェックする｡

(4)受光部のシャッタを開く｡

(5)上記電流計の100点調整を行う:｡

(6)光路F･こ測定式料をセッ†し,電流計の目盛を読

む｡

この動作を波長ん,jl,ス2……について繰り返L,か

つ横軸に波長,縦潮に透過率をとりこれにデーターをプ

ロットして初めて,.試料の分光吸収曲線が求まるわけで

ある｡測定を行う波長の数によって区々であるが大体

10～60分(械端な場合にほ2､3時間)が一回の測定を

行う所要時間と考えられる｡したがって単一波長におい

て透過率を求める場合ほ別として,個々の試料について

分光吸収特性を測定する場合にほ,上記6動作を自動化

して,能率向上を計る必要に迫られることとなる｡

EPS形日記分光光度計ほこのような要望にはえて製作

されたものであって,下記の事項を満足することを目標

に設計されている｡

(1) 料の透過率下波長の関係をL∫l動的に記録でき

ること｡.

(2)記録計のへンの動きは,透過率,吸光軌､ずれ

にもリニア一になしうること｡

(3)試料の透過率のみならず,任意光源(たとえば

炎光,蛍光など)のエネルギー～波長の関係も測定

*
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かつ記録しうること二.

(4)測定可能な波長矧称£200､2,7()0町/-∠

2.原畢里--その種類と漢訳(1)一

一般に光線(紫外,可視,近赤外戚を含めて)を測定

するく･･こほ絶体的な測定法がない｡実川的な測定法には,

写真乾板のように光線の化学作用を利用Lたり,

や光電池のように,半導体と光線の相互作用たる光電効

果を利J~Hしたりするが,いずれも受光体(乾板,光電管)

の個差かあり,また入射光縦の波長iこよって感度が潜る

しく異なるために測定精度からいえば疑点のあるものの

孟である｡.このため光線の強さを正確に測定するために

ほ,標準光線と比較しこれに対する比を求めることが古

くから行われてきた｡分光光度計では,標準側を通過し

た光と試料側を通過した光の比を求めるのであるから,

この技法かそのまま使用できるこ.

2.1光学白勺零位法

一般に照度計･光度計にはこの方法が用いられてき
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た｡すなわち標準光源と被測定光源で相隣る視野を照明

し,二つの光源による視野の照度が等しくなるように,

一方の光源と視野との距離を変化させるのである｡

Rumford,Joly,Lummer-Brhodnumなどの光度計が

これである｡この考え方を日記分光光度計に持ち込んだ

ものがHardyによってつくられ,現在G･E･によって

製作販売されている日記分光光度計(2)ぉよびEPR形日

立自記分光光度計(3)である｡

舞2図にその機能図を示してある｡分光器をf~1~1た光を

セクタによって試料側と標準側を交互に通過させ,検知

器Dによって 気信号とする(｡試料側と す過透を佃

る光線に差があれば,Dから交流信片が発待する｡これ

を増幅しその出力をモータに入れ,これで

を絞る｡試料による光の吸収と,絞りによ る

準側の光

くなったときに,DからのH力は0となり,したがって

絞りも静止する｡この絞りの 度を読めば試料の透過

が判明する｡EPR形日立自記分光光度計では絞り機構

としてセクタを用い,G.E.の製品では偏光方式を

Lている｡.このような装置でほ検知器は二つの光束の強

さを判別する判断器として使用しているので,多少の感

度の 動は測定精度に影響を及ぼさない｡EPS形の設

計にあたっては,この方式を採川しなかったが･その理

由は次のとおりである｡

(1)絞り機構の氾学的,機構的精度さえ良ければ相

当高い精度(0.1%程度)が実現される｡しかしこのた

めに装置が大形かつ復掛こなり,したがって商品とし

ても価格も高くなる｡

(2)光源のエネルギー～波長特性を測定すること

ほ,不可能である｡

(3)記録計のペンの動きを透過率,吸光度いずれに

もリニア一にするためにはペソ駆動部の機構が投射こ

なる｡ちなみにHardyは｢当時,一度敵1Eしておけ

ば長い間その校正が成立するような検知器と増幅器が

存在していたら, 位法を採用した複雑な測光器を考

えなかったかもしれない｣と述懐しているが,光学的

零位法の性格を端的に物語るものであろう｡
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2.2 電気自勺零仕法

近時電子管回路およびこれに付随する部品関係の接術

が進歩しているので,これを取り入れることによって光

学的面接法,かつ電気的零位法ともいうべき方法が~吋能

となった｡:すなわち舞3図に示すように分光器を出た光

をⅠ司時あるいは交互に試料側,標準側を通過させる｡

検知器Dからこの二つの信号の混合したものが出力と

して～_l_与るが,なんらかの方法を用いて分離し,別々に増

幅し,最後にこの比を取る方式である｡試料,標 例の

照射の仕方,信号の分離法によって,具体的にほ種々の

方法があるが,その二,三の例をあげる｡なお二つの

圧の比を測定するにほ電子管式日動平衡計器を用いれば

よい｡
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2･2･1周波数弁別法(4)(弟4(a)図参照)

分光器を出た光を二つに分けて標準, 料側を通過

させ,チョッパ′1によって標準側の光束を周波数′1

で断続し,試料側の光東を周波数′2で断続する.⊃

検知器から出る電気f言号はこれらの混合したものに

なるが,御岳器Ⅰほん 増幅器Ⅲは′2に同調してい

るので,l･]の出力ほ,おのおの標準･試料側を透

過した光束の大きさのみに比例する｡この比を求めれ

ば,試料の標準に対する透過率が直読できる｡

2･2･2 位相弁別法(第4(b)図参照)

分光器を出た光を交照用セクタによ 標てつ 試料

側を交互に通過させる｡検知器Dからは,おのおの

準･試料を透過した光束による信号が相ついで発生す

る･｡交照用セクタと同期Lた信号弁別器(リレー,リ

ストンチコッパ,スリップリングなど)を用いてこれ

らを分離して,おのおの増幅器1,Ⅲに入力として入

れることができれば目的を する｡標準･試料側を交

照すれば,おのおのに対応する信号ほ互に180度ずれ

た関係になるが(5),場釦こよっては90度ずらすことも

ある(6)｡信号弁別器の桂 および使用法によって位相

弁別法を具体化するにほ,さらに程

々の方法が考えられるし,現に商品

とLての日記分光 度計に採用され

ているのもある(Cary)｡

この電気的零位法の特長として

ほ,次の点があげられる｡

(1)検知器感度の変動ほ透過率測

定の精度に影響を及ぼさない【｡一光

学的 位法と同じ-

(2)機構系が簡単である｡

(3)標準･試料側を通過した光束

の大きさに比例する電気出力を一度

作るので,光源エネルギーの波長特

性を測定するのに簡単である｡また

このた捌こ記録計の目盛を透過率リ

ニアーから吸光度リニア一に切り替

えたり,またほ伸縮したりするのに

カム機構を必要とせず電気的に比較

的簡単にできる｡

このような利点のため,EPS形をこ

おいてほ電気的平衡法を採用し,信

号弁法としてほ位相弁別法を採用し

た｡周波数弁別法においては,第4

図に見るように, 料およぴ 準を

透過した光束が相異なる方向から検

知器Dを照射するので,入射光束ほ

同じでも出力としての光電流が異な

第41巻 第4号

ったり,またその程度が波長とともに変化したりする

可能性があるためである｡しかし上述2.2.2の形その

ままの位相弁別法でほリストンチョッパなとの信号弁

別装置の性能の良いものを必要とするので,優秀な部

品が国内で入手しにくい点を避けるために多少変形し

てある

2･2･3 EPS形の動作原理(第5図参照)

分光器から出た光をチョッパ′で約500～に断続

し･これをセクタによって標準,試料側を交照させる｡

二の周期ほ約15～程度である｡このため検知器Dに発

生する電気信一片ほ,弟d図(a)のようになる.｡交照用

セクタと機械的に同期したスリップ,リングによって,

信号弁別を行えば増幅器Ⅰにほ,弄る図の(c)のみ,Ⅷ

にほ(d)のみ入力としてはいる｡おのおの増幅,整流

し,その比を求めれば目的とする透過率が判明する｡

3.各部動作および機能

第7図ほやや詳細なEPS形の機能図であるっ Ll(タ

ングステンランプ),L2(水素放電管)の切替えほ,

ーm3で行う=.光源からの光は水晶プリズム(6cmx4cm,

(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)

第6図 EPS-2形に よ る 信号図
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30度プリズム)によって分光される｡

分光器を出た光ほチョッパによって500～で断続され

る二.交照用セクタとしてほ,ml･m2なる半円鏡を同期

して回転させ,図のような光学系を用いる｡これによれ

･試料おのおのを透過した はまったく同一方

向から検知器を照射することができる｡前述のように検

知器からの信号ほ,弟る図(a)のとおりであるが,これ

でほ信号の取扱い不便であるので,Wienブリッジを用

いて(b)のような形にする｡半円ミラーml･m2と同期

した信号弁別郡によって標準･試料おのおのに相当する
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信号は分離され,別々の回路で増幅,~整流されて直流出

力となる｡この比を求めるには,電子管式日動平衡電圧

計において,標準電圧の代りに標準側回路の出力を用い

て試料側回路の出力を測定すればよい｡ま 力出侶

をチョッパによって一定電圧と比較すれば,これらに差

があるときにほ 源周波数の信号を発生する｡.これを増

幅しその｢F二i力で二和平衡モータを回転させ,スリットを

開閉してやれば,標準側出力ほ常に一定に保たれること

となる.っ このため,標準として相当吸収のある物質を用

いたり検知器の感 を変えたりしても,それに見合うだ

けスリットが自動的に開閉する｡また試料によっては分

光吸収特性に急峻な勾配をもつが記録計のペンの速度は

布限であるから,この場合記録曲線ほ遅れがちで,いわ

ゆる追尾誤差を生ずる｡EPS形では,ペンに遮れがあっ

た場合にほ自動的に波長送り速度を小にして追尾

防いでいる｡

3.1検 知 器

〔a)紫外可視用:R.C.A.製光

差を

子倍増管1p28

(.b)近赤外用:日立製PbS光伝導池

PbS光伝導池は,波長1.2/∠付近に感度最高を宿する

光伝導池で,受光面積は0.2mInX2mm程度,暗抵抗ほ

50k･n､1Mn程度であるPbSを検知器として,タング

ステンランプ(色温度は約2,80げk)の近赤外域における

光線エネルギー特性を測定すれば第8図のようになる｡

もちろん"光源エネルギー～波長"の関係といってもそ

の絶体的な値が出るわけでほない｡

gス:波長jにおける1mJ∠あたりエネルギー

rス: ′′ 光学系透過率

Sよ: ｢/ 検知器感度

｣ス(5･ス): // スリット幅Sのときの波長幅

Aス:分光器の波長をスにしたときの波長幅
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(a)(b)(c)(d)の順で増幅度を上げた｡

第8図 Pb-S 光 伝 導 池 分 光 特 性
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r:入射光線
B:15(〕カ ソト回路

A:信号弁別郡 T:トイン･ティー回路

第9国 光

とすれば

Aス=gEス･5ス･rス･』ス(S･ス)

である｡JJjは,近赤外の範囲で±50%程度変化するに

すぎないから,舞8図ほ大略且ス･rス･5jに比例するも

のとみられる｡

rスほ1.4/∠,1.8〃付近以外でほ平坦な分光特性をもつ

からこの吸収の谷を除いて考えればgj･rスの形が判明

する｡

3.2 増 幅 部

第9図は増幅耶の概要である｡B部がWineブリッジ

回路であって,葬る図(a)を(b)に変形している.二 第9

図A部が,信号弁別部である｡

料側回路の最初の電子管がVl･V2であるが

そのグリッドはブラッシュC･dによって,リングC･D

と電気的接触を保っている｡ブラッシュeはアースLて

ある｡A部から明らかなように,リングが回転すれほc

･d,すなわちVl･V2のグリッドは交互iこアースされ

る｡よって標準側を通過した光束によるH号が発生Lて

いるときにはVlのグリッドがアースされるようになっ

ていれば信号弁別ほ実現される｡Vl･V2のグリッドに

表われる電圧は葬る図(c),(d)のとおりであるが,分

離後の増幅rtlT路はTwin-T L司路によって500′､に同調

しているので,その出力ほ葬る図(e),(f)のように

なる｡なお整流素子としてほ二極管6AL5を用いたL.

3.3 波長送り速度制御部

舞10図に示す回路を用いている｡すなわち波長駆動

モータほ直流モータで,電子管6AS7の負荷にしてあ

る｡記録曲線の勾配が急で,記録におくれが生ずるほど

のときにほ,ペンモータの入力には大きな交流電圧が現

標準側信号増幅整流回路 R.R∴ 比記鉄計

試料側信号増幅整流回路

処 理 回 路

M:波長駆動モータ

第10[叉l披

号

∫
∴
信

路

御

回

制

動

われているほずであるから,これを整流して負の直流電

圧とL,6AS7のグリッド信号とすれば,6AS7のプL/

-ト電流が減少し,モータの桓1転ほ遅くなる｡
3･4 スリット轢構部

EPS形においてスリット機構に要求されることは

ノミヅクラッシのないことである｡たとえばろリット幅

0･02mmにおいて,0,001mInすなわち1/∠のパソクラ

､ソシがあるとする｡スリットをⅢ射するエネルギーはス

リット幅の二乗に比例することを考えれば,パソクラッ

シによる光量の不規則な変動ほ10%に及ぷ｡)今スリット

幅ほ日動制御を行っているのでこれはハンチングに似た

現象を引き起し非常に好ましくない｡スリット機構の概

略は第11図に示されるがその要点は,スリットの動き

に対する案内溝を全然使用しなかったことである｡案内

を用いると,これとスリットの間に間隙があればバック

ラヅシの原因となり,また間隙が小さすぎると,滑動が

円滑に行われない｡たとえ調整によって,必要かつ十分

な程度の間隙にすることができても温度が変化すると,

条什が崩れたりする｡第11図においてAA/･BB′が

おのおの入射および出射スリット双であってA･Bは枠
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Aが前後に動き,うでEを通じて

プリズムが回転する｡Bの回転と

動する波長目盛板Fにはプリズ

AA′,BB,はおのおのスリット匁,カムCの回転によって開閉する｡Sはバネo

(a)(l))は機構の両面を示す｡

第111ヌ1ス リ ツ ト 機 構

A:め ネ ジ

B:送r)糊おネジ

C:補 正 板

第12図 波 長 送

う
波
プ

E

F

P

朋
り
構

Eに,A/B/はFに固定されている｡カムCの回転によ

ってくさびDが上【~Fし,E･Fが左右に動く

ので,AA/･BB/は同時に開閉する｡.(b)

図のバネの復元力と,くさびDがE･Fに

与える力のバランスのみによってスリット

の位置が決められる｡このような機構を用

いて,スリッい隔0.02mmまで日動制御に

よってF-~i滑に動作させることができた､｡

3.5 波長送り機構

分光吸収特性曲線を記録した場合精度ほ

波長精度と.透過率精度によって決定され

る｡後者は,分光器の 光,検知器,増幅器

の直線性,記録計の精度などの総合性能に

よって決定される｡これに反して波長

ほ,波長送り機構のいかんにかかってい

る｡EPSにおいてほ策12図のような機構

を用いた｡おネジBが回転すれt･ま,めネジ

ムの分数に見合った波長を目盛っ

てあるが,プリズム頂角,そのほ

か機械的精度には有限の工作誤差

を伴うのでプリズム回転部には,

補正装置が必要である｡これがC

の役目である｡すなわちBの回転

によってAが前後する ,CがA

の窯跡こなっており,Bの回転軸

に対するAの角位置をある範囲内

で 化することができる｡結果的

には,Aの前後 動に関してほ,

おネジBのピッチを変化させたこ

とになる｡Cが直線である場合は

無補正であり,第12図のネジに

よって調整する｡

4.測定例および性能

4.1水銀ランプのエネルギー

分光特性

弟13図は測定曲線である｡365

m/く,578皿〃においてそれぞれト

リプレット ダブレットがよく分

解されているのが認められる｡波

長送り制御装置が良く,その機能

を発揮しているため,このような

データーのときにも波長送り速度

を初めから極端にはおそくする必

安ほなく】またペソおくれもほとんど認められない｡

∠二二

･ ∴
･･

‥ ･

･･

13図 水銀ラソプエネルギー特性

ご
､

御



548

ガ

ガ

ガ

卯
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口H

第14図 紫外域におけるペソゼンガスの吸収特性

ヽ､

第41巻 第4号

4.2 紫外域(220､280叫〃)におけるベンゼン

蒸気の吸収特性

第14図ほ測定曲線である｡このデーターから

240叫′用一近での分解能は0.2m〃以~~Fで十分良好

であるといえる.｡分解能を決定する因子ほ,分光

器の収差,検知器の感度雑音比(SノN)および増幅

器｢子己録計の時定数である｡分光器の収差がいかに

小さくとも,検知絹の感度が悪ければ結局光昆を

大にするため,分光器のスリット幅を広げなけれ

ばならないので,良い分解能ほ得られない｡ただ

し光電流増幅器あるいは記録計の特定数を大きく

すれば,検知器からの雑音を記録計の上に わさ

ないですむから,この場釦こi･よ,スリット幅を広

げる必要がなくなる｡このように分解能ほ前記三

つの因子の使およびその大小の関係によって異な
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第15図 340～900m/∠域のネオジウムガラスの吸収特性および100%ライン
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第17L宝1重水の分光吸収特性

るので,分光光度計について,一義的Fこ決定するわけに

ほゆかない｡ちなみに第15図のデーターほ記録計時走

数0･5′′,測定時間は10′であった｡分光器の収 の限界

にはぼ近い分解能を発揮していると考えられる｡

ム3 可視域(340～900m/J)におけるNdガラスの

透過率

第15図が測定曲線である｡700m〃以下の波長では,

ホトマルを検知器として用い,それ以上でほPbSセル

を用いた｡再現性ほ最悪0.5%程度である｡可視域の場

合分解能を決定するのは,分光器のスリット幅そのもの

である｡すなわちスリット機構のところ に

ー
ヘ
ノ

よた

機構的にスリット幅を0.02mm以下にすることほ困

ある｡しかし可視域で吸収分光特性を測定する場合,

の程度以上の分解能を要求されることはほとんどない｡

吏た図の上端ほ100%ラインす 準慄ちわな 空気

のままにして描いた繰である｡理論的にi･ま,完全に100

%一定となるはずであるが程々の安岡のため,多少曲り

がちである｡

4･4 近赤外域(0.9～2.7/′)におけるCH4ガスの

吸収特性

舞1d図が測定曲線である｡近時主として有機化学の

分析および構造決定に,赤外域(2～15/′)での分光吸収

牛劉生が活用されているが,近赤外域にほその倍振動によ

る吸収があるほずである｡したがって特定の物質につい

てほ,EPSの近赤外域での測定は赤外分光光度計の代用

とすることができる可能性がある｡この 朗で分解能を

決定するのは,検知器たるPbSセルのS/N比である｡

4.5 応 用 例

紫外,可視域での分光吸収特性測定の分析化学におけ

る有用性ほ広く認められているところである｡しかし,

近赤外域ほ現在ほとんど用いられていない｡その理由お

よび将

である.〕

された〔ニ

0.2mm
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性についてほ筆者の明らかになL得ないところ

Lかるに最近意外なところにその依田例が発見

重水の濃度測定がこれである｡弟け図は厚

のセルに満した取水と常水の混合物の分光吸収

相性である･ノ･測定=!胤卜の数字は重水の聯f-ヒ濃度を測定

することが可能である(7).⊃

5.結

最近の要望に応えて,日記分光光度計EPS-2形を設

計製作Lた｡測定値精度0･5%,波長精度は500m〃に

おいて1m/∠以内,再現性0･5%以内の値をホしている｡

`英用的には十分なものと考えられるが,今後いっそう

の努力によってより完璧な製品に仕上げてゆきたいと考

えている..
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