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内 容 梗 概

分光写三-‡村やカントメータのほとんどが分散作とLて天然樅のプリズムの代r)に人1のい･一打格十を依川する

ようになった-｡これは】叫什桁イ▲がプリズムに比し分脈櫨がよく,かつ1川紬ミ波1ミに対しIinearであるためであ

るが,さらに格子定数やぁぞの′｢J度を変えることにより分光光度計のクナ散作として仙川されるようになった｡

かかるすう勢にかんがみ,凧鞋の阿折柄子を悼用した分光光度計を矧成したので,構造,機能などについて

詳述する｡

1.緒 口

般近ほ紫外および可視域において溶液の吸収特性を求め,あるい

は溶液の濃度を測定して遥遺する吸光分析法に分光光電光度計やフ

ィルタ式光電光度計が使用され,大秤と同様に分析宅や試験室にお

いては不可欠の分析用機器となっている｡これら光度計ほ,いずれも

単色光部と測光部からなるが,単色光をうるために,ある特定の波長

域のみを透過するようなフィルタを使用したのが光電光度計であ

り,プリズムあるいは1叫折柄子を使用したのが分光光電光度計であ

る｡

分光着岸やi単色光器の分散休としてのj･_り折柄子の歴史は州当に古い

が,災用化されるようになったのは1952年以降である(1)～(3)し)これ

は桝折柄子の製作技術が非常に進歩し,任意の波長域および分散艇

の得られる分散体が人工で得られるようになったためで,糊端紫外

拭から遠赤外域にわたり凹折格二仁の利用が急増したし〕しかも州折柄

子を用い,紫外および可視域を測定の対象とした分光光電光度計と

してはCary杜のRecording Spectrophotometerがある程度で,ほ

とんどがプリズムを使用したものであったが,最近さらにOPTICA

杜より Grating Spectrophotometerが発ノ正されるに至った｡

1･り折格子がプリズムに比べて魅力的なのは分散蛇が波長に対し

1inearなことで,仝波長域にわたり波長r_l櫨の分刑r｢]度が等分とな

り,一定スリット幅で一定波長幅の咽色光が柑られることになる｡

なお岨折格子ほアメリカの Bausch&Lomb祉より芥柘の役′集注

(Replica)が販ら壱されており,【二L三=勾■でほ東京教育大学光学研究所で

州折格子の研究が行われている｡

日立製作所でほ天然水品のプリズムを他用したEPS-2形(日記)

とEPU-2A形(手動)および棚瞳クラウンガラスのプリズムを他用

したEPV-2形(手動)の分光光電･光度計を製作しているが,新たに

応用光学研究所製の川折桁子を他用したGPO-2形分光光`右光畦計

とEPU2A用のG･一-1形分光蛍光付属装吊を完成した｡

2.GPO･2形分光光電光度計

GPO一-2形分光光電光雌計はEPU-2A形製作の泰引抜を矧こし･,特

に次のようなことを考脱してii設計されている.-,

(i)吸一光分析をニ†こ川′l(Jとし,什能約にはEPU-2A形とFPW-4

形光屯)b生計の｢11rどこり石ごj.1らう..

(ii)叩.色光榊の分散休として川折柄丁を仙川する..

(iij)受光箸別こは広波艮域光`1日邪;を使川する.-､

2.1光 学 系

弟2図はGPO--2形の光t､iモ系統図であるが,光′､jモ∴1川■のl勺J列ほ

*
日立製作所多賀工場
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A～D:遮 光 板

仁二戸 系

Littr()＼V形である｡.すなわち光折Llの像ほコソデソシソダミラー

Mlにより‾乍何錠M2を総て入射スリットSl__L二に結像される｡さら

にレンズNによりMlの像をコリメーテンダミラーM3上に紙ばせ

ており,ほは､†･ろ打)†亡火となってILり折桁二jlGに入射する(二,阿折柄丁に

入射した=凸光はぎJ文1ミによF)州打〟いJをヅ】主にするから分光され,互

いi･こ‾けレし｢ト)てスペクトルを′卜ずるく.イこ打J㌧ほノ丈射形であるから分

光されたの､ちふたたびM3にもどり,射‖スリ､ソトS2_卜にスペクト

ルを㍍†乾するが,S2から所1ごの披1主のTil色光を取りJ-11すためには柄

イ･を1‖1帖させ.寸いよよい

i二出光一半瓜ll■-のfl二様ほ次のと.bりであるしJ

いJl折格ナの桁了･追放 720ノ′'mm
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2.l.1分散について

州折柄丁を仙川した叩.出光揃の1川史は次ぺより求〆)ることがで

きる｡

ク‡ユニα(Sin什±sin一･一三)

ここに

乃:スペクトル次数(1,2,3,……の悠致)

ス:‡収 1ミ

α:柄子間隔(桁丁追放の逆数)

α:入 射 f｢J

β:卜り 折 乍i

GPO一一2形では†‡l色光に一次のスペクトルのみを他用しており,

α=1′′ノ720mmである.=.また格子への入射ノルJと格子からのいり

折方何とほ▼一局であるからrrとノうの黒も一指で,その大いさは

4D34′である｡(1)式にこれらの数伯を代入し,2nO叫′Jより1,000

m/Jの波長城に対する桁子の州転√rJ∠佃を求〟)ると

加=β1,000Ⅶ♂200≒17J

卜1じ条件で水晶プリズムの場介のⅠ州転爪』〃′は

』〟′=〝′1,000一♂′20D≒5ロ25′

射川スリット上へのスペクトルの広がり,すなわち分散を計許

してみると,恒1折柄子の場介約148mlll,水l仏プリズムの場介約

47mmで,回折怖子のほうが約3倍分散が大きい｡

つぎに入射#Jαを一定とし,式(1)を波長について微分すれば

郎=-----Ldん..
αCOSノう

一っが′トさい場介にほcosノち=1と比なしうるかF)

(2)

郎=COnStantXdj‥ (3)

すなわち波長の変化に比例して】t】1折仙よ変化し,波長に対し分散

ほ1inearとなる｡弟3図に格子と水【枯プリズムの分倣をノ+ミすし,

一方一泣のスリット折からのヱl皇也光のイJ＼効波長桁で表わした分

散ほ第4図のようになり,1_l順子格子の場介ほ波長と無関係でほぼ

一定となる｡なおロ†折柄丁と丸-11-1プリズムの分散の等しい波長は

約270m′′であるから,27011叩より短波長城ほプリズムのほう

が分散が人きく,27nl--一′∠より長波長域では1=l折柄十のほうが分

散が大きい(〕
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2.l.2 迷光について川

叩･巴光諾わう､らの叩･色光の純度を八ミ心し,ひいてほ測娼純米に悪

影響を及ぼす迷光(StrayLight)の原因ほ,プリズムを使用した場

†ナにはプリズムやコリメーテングミラーからの鏡面放射光が成因

のおもなものであるが,‥欄干格子を使用した場合にほ次のような

馴ペがあげられるJ

(i)い_り折柄丁およびコリメーテングミラーよりの鏡面反射光

(ii)分光された光束の一部の回折格子への引捗トり

(iii)二次以上のスペクトルの重捏および側壁よりの反射光

(iv)阿折格子懲圭作.卜の誤差

(i)乎亘は格子またはミラーよりの鏡而反射光であるから,白色

光で格子よりのものほ崇絹天をほったしゃ光板(第2図A)により

吸収させている｡

(ii)矧′ま分散が大きいために分光された光央の一部が格∴｢に一丁ぅ

りふたたびミラー側にもどるもので,格子の位置を射川スリット

より離し,測道班長成のスペクトルが格子に当らぬようにすれば

避けることができるが,城山収差が大きくなって純蛭を悪くす

るゥ したがってGPO-2形においてはミラーと格子の間にしゃ光

板(第2図B)をi記し､て吸収させている｡

(iii)風土前述の(1)式において波長と次数とi･ま逆比例するから

一次のスなる波長のスペクトル上にi･ま二次のス′′′2,二次のん′′3‥‥

のスペクトルが屯なってくる.｡たとえば射～1_iスリットからの800

1-1/′の主】も色光には二次の400叫∠,三次の267m/′などのスペクト

ルが_市なっている｡しかし約600叫′∠以‾Fの可視域および紫外城

では一次に比して二次のスペク■トル城度は弱く,かつ′受光旨芹の感

度も一次に対するよりも低いので,二次の亜臼二による迷光として

の彩幣は非附こ小さい｡約600叩上以上の波長域ではこれが無糾

しえなくなり,その影響ほ長波長になるにつれ大きくなる1‥､した

【 19肝
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がって第5図の実線で示すような分光時性をもった試料を測定す

ると,二次の重畳により約600m′J以上の波長城でほ点線で示す

ような特性となる｡よって二次スペクトルをカットするため舞る

図に示すようなフィルタ(弟2図のF)を光路に入れて測定せねば

ならない｡

なお二次以上のスペクトルの単色光館内壁よりの反射光はしゃ

光板(弟2図のA,D)により吸収させている｡

(iv)項は格子を製作する時の,け引機械(RulingEngine)のネ

ジのピッチ誤差やベルトの継目などからの衝撃により格子間隔が

正しく保たれないため偽線(Gbost)となって現われるもので,ス

ペクトル繰の近傍で左右対称に現われるRowlandGhostと,ス

ペクトル繰より離れ一次と二次スペクトルの中間に現われるLy-

man Ghost とがある｡

Rowland Ghostほ,たとえあっても射出スリットよりの単色光

の強度に比べて弱く,わずかに単色光の純度を悪くする程度で分

光光電光度計の場合は問題とならない｡しかしLyman Ghostほ,

たとえば220m/Jの単色光に対し可視域の440m′上付近のスペクト

ルがGhostとして重なってくるため,受光器の分光感度を考慮に

いれると第7図のような強度曲線となる｡したがって220m〃で
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第7図 スペクトルの沓度地紋

評 論 第42巻 第11号

ある試料の透過率を測道した場合測定結火に譜主差を伴うことにな

る､｡すなわち22011-一と∠で浴媒に対する100%分わせを行っても実

際にほ440叩り+･近のスペクトルを含んだもので100タ言合わせを

していることになるから,440m一′J付近で透過率の高い試料を測定

して得られた透過率ほ土'tの値でなく_妃桝け上のもので,次式のよ

うになる｡

ro=(100一丁ぶ)xr＋上srぶ
.(4)

ここに

れ:見掛け上の試料の220叩=こおける透過率

r:真の試料の220m/=こおける透過率

r5:440m.仁∠付近のスペクトルで測定した試料の透過率

Jぶ:440m一仁′付近のスペクトルの相対強度(迷光強彊)

(4)式から朗らかなようにGhost としてのスペクトル付近での

透過率の小さな試料の場合にほれはTに近づく｡なお単色光

の波長が長くなるに従い,単色光と Ghostに対する光源の幅射

能の銭座差および受光器の分光感度差ほ小さくなるから Lyman

Ghostがあっても迷光としての影響ほ少なくなる｡

さらにここれらGhost以外に格子間隔にat-randomの誤差があ

ったりみぞの蘇が一髄でなかったりすると,Backgroundとなっ

て迷光を生しる原因となるが,OriginalGratingの性能,Replica

の技術などによってむイfされるもので,その解抑よ困難である｡

GPO---2形の迷光を洲嬉した統一火は,使用する1日脚F格子により多

少基貝はあるが,22()111一′=こおいて().5?よ前経で､プリズムを使用

したEPU-2Aノ汐に比して迩光ほ火きく,その原Ⅰぺの虚なものほ

L〉γll-こ1IIGll()Stとノムわれる､〕したがってGI〕0-2形の測近披良城

ほ360′､1,()001--./!としたが,光朝如こ水素放電管を供用すれば紫外

城の測謹もできる｡

2.2 主要轢構部の構造

2.2.】波長転換機構部

策8図にホすようにレバーの-一端は回折格子の支持袖に,ほか

の-･端ほ波長目盛板の取付けられた渦巻円板のみぞにほまってい

る｡したがって波長ダイヤルを回転させるとレバーは支持軸を中

心として渦巻円板のみぞに沿うて移動し,回折格子に所定の角度

だけの川転を与える｡..なお指標はレバーと辿刺して目盛松上を移

動する｡

2.2.2 スリット轢構部

スリットは入射,射山側とも片開きで,並行してスライダに取

付けられており,上‾Fに動くくさび形の板カムによって開閉され

る｡この枚カムはスリットディスクに同定さjtた円形カムによっ

て上‾Fにしゆう動する｡スリットからの単色光の波長幅ほ1.5m.′∠

より10n-一=まで変えることができる｡スリットが両開きの場合は

川折柄十への入射了軸･よスリット幅に無関係に･-一億であるが,什閑
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窮1()岡 オ‾頂製広域光電管のク‖亡弓甘作

きの場合はスリット幅により変る‥ したがってスリット幅の狭い

場合と広い場ノ介とでほ射/_llスリットからの叩▲色光の主披共に差異

を生じる｡

GPO-2形においてほ波長幅1.5m/∠のスリット腑のとき校長を

誹る盤してあり,スリット幅を波長幅が10m/りこなるよう広げた場

合には長波長側に---･様に約1m/仙州庁桁丁の州恒三〝｢で13′)のずれ

をニヒじる｡

2.3 受 光 器

紫外,可祝城川分光光電光度計の受光掛こほ,短波長域用と長班

長域用の光電子増倍符または光電管を600m/∠イ寸近で切操えて供用

しているが,GPO-2形にほ短波長域用光竜管(Sbl:s)と長波長域用

Ag-Cs)の何方の矧生を兼ね備えた広域光電管を使川してい

る｡これはr≡l立製作所小火排熱肝で完成L-たもので,FPW-4形光

電光度計に使用しているものとほぼl■れこであるが,バルブの材門を

才子共にし,受光感度を紫外城に延ばした∴〔くが異なっている｡ノ

第10図にこの石英拳法広蚊三 分光感度特性を示すu

2.4 増 幅 回 路

光電管により入射光に比例して変換された光電流ほ,安定な直流

増幅回路により増幅され,吸光度および透過率のし†盛られた指示計

箸別こより読み取られる｡

弟11図に増幅Ⅰし絹各を示すが,光電管よりの微少信号電流ほfi荷抵

抗Rgの両抑こ電圧を生し芹軌形の増幅回路により増幅され,さら

に差動形CathodeFollo帆･er回路を総て相方ミ計掛こさ浮かれる｡初段
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増幅常にほ高信煩管5814Aを用い,負荷抵抗両端の微少電圧を安定

に測定しうるようにプレート電圧を低く保ち,ヒータも8V(直列接

続,通常12.6V)で点火し,特に格子電流の小さい(約10【12A以下)動

作瓜で使用している｡差動形の増幅†可路は電源の変動に対して安定

で,指示計器の指針の不安定さを十分除くことができる｡またこれ

ら増帖H∃;のヒータは′ト形で性能のよいトランジスタ安達電拡〈より供

給され,差助士馴白河路の安定度をさらに高めている｡なおI酬咋帥棚各

の寄瓜調整は街段増幅管のカソード何路の抵抗により行われる｡

回路構成は一l-一分安掛こ動作するよう設計されているが,直結形の

穴窄管匝l路を用いている以上ある程度の初期変動ほ避けられないか

ら,点火後5分以上経過してから測定を開始することが望ましい｡

第】2図および第】3図にGPO-2形による測定例を示す｡

3.G-1形分光蛍光付属装置

従来公告光分析用に使用されている蛍光光度計は,励起光として超

高圧水銀灯よりの輝線スペクトルたとえば,365m/上や435･8m/!を

〝21一
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フィルタにより選択他用している-･Lかし物門によ一つては365m一′!

で跡起Lても肝光を発しないのに,肋起言出只を公えるとうユ土光を発す

る例が多く,臥子吉:分析の下段として山亡光朋子が｢ドニ坐臥1されるに従い,

励起光を仙コこに焚えうる分ソ亡勺りと光I_空汁うミ史求されるようになっ

てきた｡

かかる漂流に止げるため製作されたのがG▼1形分光蛍光付属袈㌍己

で,ⅠミPU形分光光電光度計と組合わせ,前者を励起用叩色光妄執後

紫を生け亡分析用分光器として使用するものである｡第一4図にその

外観を,弟】5図に光学系統図を示すっ

励起用単色光治の光で二アニ系およびl〔q折柄子,コリメーティソダミラ

ーなどの諸元ほGPO-2形とまったく卜小二で,光掛こほ紫外城より

可視城にわたり強力な述続スペクトルを往け50けⅣのクセノンラン

プが用いられている｡

クセノンランプほ水素放電掛こ比し約102～103倍の軸射綬を持っ

ているが,試料が溶液の場介ほ励起加勺と直角方向の蛍光を測起す

るわけであり,また励起光と班長ご∈の火きなLynlanGhostによっ

てほ本質的にもまったく影響されない｡

第1d図ほSerotoninの水耕液を295叩∠で励起させたときの蛍

光スペクトルで,光電子増倍管の分光特性を含んだものでほあるが,

340m/Jで虫モ光強度がJ遠大となる｡

定景分析の場介にほEPU形の分光貨:子を使用せず,G-1形の試料

窒のJL佃にEPU形の受光1榊肩部を収付けて蛍光の全品測定を行え

ば,分析用分光器を使用した場fMこ比し約102件の検rl‡感度が得ら

れ,Serotoninについていえば0.002ppmの検J_f_1なすることがで

きる｡

4.結 口

このほど日立製作所では,軌星の阿折格子を他用したGPO-2形分
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む(‡16r式1Serotoninの匂壬光スペクトル

光光ノ右光度計およぴ EPU-2A形分光光電光度計用G-1形分光蛍

光付属装i宣を完成した｡

GPO-2形分光光電光度計ほ水晶プリズムを使用したEPU-2A形

に比し紫外域の240m`′-′以下で迷光が多い｡これはLyman Ghcst

のためと'一句断され,近く解決さjtる予定である｡

終りに臨み,河折桁十について稲々ご指導を貝左ほっつた東京教育大

学漸子羊放校と板柳助教授に対し汎蛙の謝点を衣する｡
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