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赤外分光法による固体表面の 
酸性質の評価 

首都大学東京 都市環境学部 分子応用化学コース 教授   宍戸 哲也

　振動スペクトルを観測するIR、Raman分光法は、化学

結合に関する情報を与えるため吸着種や固体表面のヒドロ

キシ基や金属酸素二重結合など触媒反応の活性点の観察に

有用であり、実験室で汎用される分析機器である。触媒の

活性点のキャラクタリゼーションを行う場合には、プローブ

分子（観測したい対象のサイトに（選択的に）相互作用させ

た分子を観測することによって、対象とするサイトに関する

情報を間接的に得ることができる。このために利用する分

子のこと）を用いる方法と直接観測する方法の２種類がある。

前者は、配位不飽和サイト、格子欠陥サイト、担体に分散担

持された金属微粒子の表面などであり、これらの活性点は、

それ自身を直接観測することができないためプローブ分子

（NH３、CO２、CO、N２O、NOなど様々である）が用いられる。

プローブ分子は、得たい情報によって選択する。例えば、固

体表面の酸性質に関する情報が得たければ塩基性分子で

あるNH３やピリジンを用いる。また、塩基性質の検討では、

酸性分子であるCO２などを選択する。本稿では、ピリジン

を用いた固体表面の酸性質の評価について概説する。 

１． はじめに 

　ピリジンは、塩基性を有する分子であり、固体表面の酸点

に吸着する。ブレンステッド酸点に吸着した場合には、ピリ

ジニウムイオンが生成し、ルイス酸点に吸着した場合には、

配位結合したピリジンとなり（図１）、それぞれ異なった波数

に赤外吸収を示す。１４５０ cm－1付近に現れる吸収バンドは

ルイス酸点に配位結合したピリジンの環振動の１９bの振動

モードに帰属され、１５５０ cm－1付近に現れる吸収バンドは

ブレンステッド酸点に結合したピリジニウムイオンの環振動の

１９bの振動モードに帰属されている（表１）１)。つまり、ピリ

ジンをプローブ分子として用いることで固体表面のブレン

ステッド酸点、ルイス酸点を区別し分析することができる。

また、この二つの吸収バンドの吸光係数が分かれば（例えば、

１４５０ cm－1付近に現れる吸収バンド、１５５０ cm－1付近に

現れる吸収バンドについてそれぞれ１.６７ cm mol－1、２.２２ 

cm mol－1と報告されている２)、３)）、それぞれの吸収バンド

の面積からブレンステッド酸点、ルイス酸点の量をそれぞれ

見積もることが可能である。 

　吸着ピリジンのIRスペクトルを測定する際には、多くの

場合、真空ラインと赤外線を透過する窓材（CaF２やNaCl板）

を備えた測定セルが使用される。測定は、試料ディスクの

作成、セルへの試料ディスクのセット、前処理、バックグラウ

ンドスペクトルの測定、ピリジン蒸気の導入（吸着）、所定の

２． ピリジンをプローブ分子とする 
　 固体表面の酸性質の評価 

表１　ピリジンの赤外モードの波数

 mode Sym. liquid Hydrogen bonded ブレンステッド酸 ルイス酸 

 ８a A１ １５８２ １５９０－１６００ １６４０ １６００－１６３３ 

 ８b B２ １５７５ １５８０－１５９０ １６２０ １５８０ 

 １９a A１ １４８２ １４８５－１４９０ １４８５－１５００ １４８８－１５０３ 

 １９b B２ １４３８ １４４０－１４４７ １５４０ １４４７－１４６０ 

M : metal
ピリジン配位結合ピリジニウムイオン

Bronsted酸点 Lewis酸点
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図１　固体表面の酸点に吸着したピリジン
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温度での排気（あるいは不活性ガス処理）、スペクトルの

測定からなる。 

　まず、試料をディスク成型し、セルにセットする。試料ディス

クは、赤外線を透過する厚さで作成する必要がある。定量的

な扱いのためには試料ディスクの重量を記録しておくことが

肝要である。任意の温度で試料を処理し、試料表面の水分

や吸着物質を脱離させる。処理は、目的に応じて真空排気、

不活性ガスを流通させる、酸素処理、還元処理などを単独

であるいは組み合わせて行う。また、処理に必要な温度は、

試料の耐熱性等を考慮し適切に選択する必要がある。処理後、

室温や任意の温度まで放冷し、試料ディスクのIRスペクト

ルを測定する。このスペクトル（試料自身の吸収、すなわち

バックグラウンドスペクトル）とピリジン吸着後の差スペク

トルが、吸着したピリジンの吸収を表わすことになる。厳密

には、バックグラウンドスペクトルは測定温度によって変化

するのでピリジン吸着後に測定する全ての温度において

バックグラウンドスペクトルの測定が必要である。続いて、

ピリジン蒸気を導入する。導入圧力とピリジンを導入した

セルと真空ラインのみかけの体積（死容積）が分かっていれば、

導入量あるいは吸着量を見積もることが可能である。所定

の時間保持した後、真空排気や不活性ガスを流通させ余分

な物理吸着したピリジンを除去し、スペクトルの測定を行う。

固体表面の酸点の性質を議論する際には、１００～１５０℃で

処理した後のスペクトルを用いる場合が多い。これは、物

理吸着したピリジンの影響を取り除くことが主な目的である。

また、処理温度を徐々に高温に変化させスペクトルを測定

すれば、各処理温度で脱離せず固体表面に残存している

ピリジンのスペクトルを測定することになる。より高温まで

残存するピリジンは、より強い酸点に吸着していると考える

ことができるので一連の温度で測定したスペクトルから

酸強度についての議論も可能になる。 

　スペクトル測定に使用するピリジンは、脱水ピリジンをさら

に凍結脱気して使用する。水分が混入するとスペクトルが

変化するので注意が必要である。また、ガラス製の真空ラ

インを使用する場合には、グリースへのピリジンの溶解が

起こり、前処理後に溶解したピリジンが吸着する問題が起こる

ことがあるため、こまめに塗り替えるなどの処置が必要で

ある。これをさけるためにグリースレスコックを利用する

場合もある。 

　図２にβ型ゼオライト（JRC-Z-HB２５）にピリジンを吸着

させ１５０℃で排気した後のIRスペクトルを示す。１４５６ cm－1

にルイス酸点に吸着したピリジン（L-Py）の吸収が１４９７ 

cm－1にブレンステッド酸点に吸着したピリジン（B-Py）の

吸収がそれぞれ現われていることからβ型ゼオライトの表

面には、ブレンステッド酸点、ルイス酸点の両者が存在して

いることが分かる。例えば、図３に示す様にルイス酸点のみ

を有するアルミナ（Al２O３）などでは、１５５０ cm－1付近の

吸収バンドは観測されない。一方、タングステン酸化物を

担持したアルミナ（WO３/Al２O３）ではブレンステッド酸点が

存在していることが分かる。この例の様に比較的簡便な

手法で固体表面のブレンステッド酸点、ルイス酸点について

同時に情報を得ることができる。 

図２　β型ゼオライトに吸着したピリジンのIRスペクトル

図３　γ-アルミナ（γ-Al２O３）と
アルミナ担持酸化タングステン（WO３/Al２O３）に吸着した

ピリジンのIRスペクトル（１９a振動モード領域）
(a) γ-Al2O3 (JRC-ALO-8)、(b) 20wt% WO3/Al2O3

FTIR TALK LETTER  vol.25 03



1600 1550 1500 1450 1400

(f)

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

1630 1620 1610 1600

1
6
1
7

0.02

1
6
2
3

1
6
1
3

(a)

(b)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

３． ピリジンをプローブ分子とする固体表面 
　 のルイス酸点の局所構造の解析 

　図４にβ型ゼオライトへのピリジン吸着後、排気処理の温度

を徐々に上昇させたときのスペクトルの変化を示す。排気

温度の上昇に伴い全体的にスペクトルの強度が減少すること

は、吸着したリジンが徐々に脱離していることを示している。

また、ブレンステッド酸点に吸着したピリジン（B-Py）の吸収

が消失する４００℃排気後の試料についてもルイス酸点に

吸着したピリジン（L-Py）の吸収が観測されることは、相対

的にルイス酸点の強度がブレンステッド酸点のそれよりも

強いことを示している。この様に酸点の強度についても情報

を得ることができる。また、ルチジン（２,６-ジメチルピリジン）

の様にピリジン環の窒素原子周囲の立体障害を変化させた

プローブ分子を利用することで酸点周囲の局所構造に関し

て間接的に検討している例もある。 

　ゼオライトをはじめとする固体酸のブレンステッド酸点は、

基本的には表面ヒドロキシ基（OH基）である。ピリジンを

吸着させるとピリジンとヒドロキシ基との相互作用によって

ヒドロキシ基の吸収強度は低下する（バックグラウンドと吸着

後のスペクトルの差スペクトルでは、下向きのピークとして

現れる）。つまり、「フリーな（吸着分子等と）相互作用をし

ていないヒドロキシ基」の量が減少したことが観測される。

ピリジンに限らずプローブ分子を吸着させたスペクトルを

測定する際には、注目するプローブ分子の吸収だけではなく

プローブ分子の吸着に対応して変化する吸収バンドを慎重

に解析することで重要な情報が得られる場合があるので

注意が必要である。 

　アルミナ（Al２O３）は、固体触媒の担体として汎用される。

アルミナ表面には、四配位（tetrahedral）のAl（Al(t)）と

六配位（octahedral）のAl（Al(o)）が存在する４)。一般に

固体表面のルイス酸点は、金属カチオンサイト（Mn+）であ

るので、アルミナの場合、その表面には配位環境が異なる

ルイス酸点が２種類存在することになる。さて、アルミナに

ピリジンを吸着させると図３の様なピリジンの吸収バンドに

加えて１６１０ cm－１近傍にもルイス酸点に配位したピリジン

の８a振動モードに帰属される吸収バンドが現れる。この吸収

バンドは、吸着サイトの構造に敏感である５)、６)。例えば、アル

ミナの場合、図５に示す様に１６１７、１６２３ cm－１にアルミナ

のルイス酸点由来と帰属される吸収バンドが現れる。ここで、

１６１７ cm－１の吸収バンドは、四配位のAl（Al(t)）に吸着し

たピリジンに、１６２３ cm－１の吸収バンドは、六配位のAl（Al(o)）

に吸着したピリジンに帰属されている。次にアルミナ上に

タングステン酸化物を担持させると１６１７、１６２３ cm－１の

吸収バンドの強度は減少し、１６１３ cm－１にタングステン酸化

物のルイス酸点（タングステンカチオンサイト）に吸着した

ピリジンの吸収バンドが現れる。この様に配位環境の異なる

ルイス酸について情報を得ることも可能である。また、この

方法を利用すれば、担体であるアルミナ表面を担持された

酸化タングステンがどの程度覆っているか、即ち担体の被覆

状態について定量的な議論をすることも可能である７)、８)。 

図４　β型ゼオライトに吸着したピリジンの
IRスペクトルに対する排気温度の影響

(a) 150℃、(b) 200℃、(c) 250℃、(d) 300 ℃、(e) 350℃、(f) 400℃ 

図５　γ-アルミナ（γ-Al２O３）アルミナおよび
アルミナ担持酸化タングステン（WO３/Al２O３）に吸着した

ピリジンのIRスペクトル（８a振動モード領域）
(a) γ-Al2O3 (JRC-ALO-8)、(b) 20wt% WO3/Al2O3
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　ピリジンは、固体表面の酸性質のキャラクタリゼーション

に広く利用されているプローブ分子であり得られる情報も

（注意深く実験を行えば）豊富である。同様にピリジンに

限らず測定や処理の条件を工夫することでさらに得られる

情報が広がる。本稿がピリジン吸着IRを利用した実験の

一助となれば幸いである。 

４． おわりに 

１) L. H. Little, “Infrared Spectra of Adsorbed Species”, 
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３) T. Barzetti, E. Selli, D. Moscotti, Forni, J. Chem. Soc. 
Faraday Trans., １９９６, ９２, １４０１. 
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Fig.１  岩塩プリズムを使用したダブルビーム自記赤外分光光度計の光学系

（真壁英樹企画編集「島津分析機器『ひと・モノがたり』パイオニアからリーダーへの６０年」、（株）島津製作所発行、２００６年、p.２５２より引用） 

　現在、フーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）は、異物分析、

確認試験、官能基の判定、定量分析などの用途で広い分野

で使われています。国内でFTIRが普及し始めたのは今から

３０年程前の１９８０年代半ばから１９９０年代初頭で、それ以前

は光学的に赤外光を分光して赤外スペクトルを測定する

分散型赤外分光光度計が広く使われていました。本稿では、

プリズムで分光する分散型赤外分光光度計の誕生から現在

に至るまでの当社の赤外分光光度計の歴史を辿ります。 

　光を分光するための分散素子として、分光光度計で最初

に用いられたものはプリズムでした。紫外可視分光光度計

では水晶のプリズムが使われ、赤外分光光度計では岩塩が

プリズムの材料として使われました。岩塩は塩化ナトリウ

ムの結晶ですが、塩化ナトリウムが有機物の赤外吸収が現

れる中赤外領域の光を透過し、人工的にその良質な結晶を

作製することが可能であったためにプリズムとして使われ

ました。 

　１９５０年頃、岩塩プリズムを使って赤外光を分光し、熱電

対で検出する分散型のダブルビーム自記赤外分光光度計

が米国で発売されました。「自記」とは装置が測光しながら

自動で赤外スペクトルを記録することで、平たく言えば、ス

イッチを押して待っていれば赤外スペクトルが得られると

いうことです。Fig.１に岩塩プリズムを使用したダブルビー

ム自記赤外分光光度計の光学系の例を示します。光源（ニ

クロム線またはグローバ光源）からの赤外光は対照光束と

試料光束に分けられ、基準セルと試料セルを透過した後、

半円回転鏡により交互に分光器に入ります。分光器内の岩塩

プリズムで分光され、プリズムの後方のリトロー鏡の回転

により波長を走査します。分光された赤外光は熱電対で検出

されて電気信号に変えられます。ある波長で試料が赤外光

を吸収すると対照光束と試料光束の間で光量に差が生じ

ますが、この差に相当する電気信号がモーターに印加され

て対照光束側の減光絞りを動かし対照光束を減光させます。 

試料光束と光量が同じになると減光絞りの動きは停止し、

この減光絞りの動きを記録すると赤外スペクトルが得られ

ます。このように減光絞りを使って赤外スペクトルを求め

る方法を光学的零位法と言い、長い間ダブルビーム自記赤

外分光光度計で使われてきました。 

１ はじめに 

２ 島津製作所製赤外分光光度計の誕生 

島津製作所製赤外分光光度計の回想 
―誕生から現在まで― 

分析計測事業部 グローバルアプリケーション開発センター　田島 孝博
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Fig.２  島津ダブルビーム自記赤外分光光度計AR-２７５

Fig.３  回折格子の切り替え機構
（真壁英樹企画編集「島津分析機器『ひと・モノがたり』 

パイオニアからリーダーへの６０年」、 
（株）島津製作所発行、２００６年、p.２６４より引用） 

　前述のように、岩塩は潮解性が大きいために、岩塩プリ

ズムを使用した赤外分光光度計は恒温低湿の特別な部屋に

設置されなければなりませんでした。この問題を解決する

ために開発されたのが分散素子に回折格子を使用した赤外

分光光度計でした。 

　１９６０年代、米国の光学素子メーカーが世界で唯一回折

格子を製造販売していました。この会社とは発光分析装置

で技術提携を行っていたために、種々の回折格子を容易に

入手することができました。ただし、回折格子は測定可能

な波長範囲が狭いために、中赤外全域で赤外スペクトルを

測定するためには複数の回折格子が必要で、それらをスムー

ズに切り替える機構を開発しなければなりませんでした。

また、回折格子は目的の波長以外に高次数の波長の光を

同時に出射するために（例えば、波長１０ mの光を回折格子

式の分光器から取り出そうとすると２次の波長５ mの光や

それよりも高次数の光が同時に出射する）、それらを取り

除く必要がありました。回折格子の切り替えはFig.３に示す

ようなスライドミラー方式を考案し、高次数の光の除去に

は当時米国のベンチャー企業が開発した赤外線干渉フィ

ルターを使用しました。赤外線干渉フィルターは短波長側

の光をシャープにカットするもので良好な結果が得られま

した。このような経緯を経て、１９６５年にFig.４に示すダブ

ルビーム自記赤外分光光度計IR-２７G型が発売されました。

IR-２７G型は当社で初めて分散素子として回折格子を使用

した赤外分光光度計で、装置のメンテナンス性を大きく向上

させました。 

３ 回折格子式赤外分光光度計の開発と 
装置のマイクロコンピュータ化 

　製品を３台完成させて納品しましたが、３台とも試作品

ほど分解能が良くありませんでした。原因を調査したところ

熱電対に問題がありました。熱電対は受光部が真空になって

いますが、その真空度が劣化したためでした。この苦い経験

から熱電対の自作が必要不可欠となり、再度研究を進め

ました。真空方法や受光面の表面処理方法を工夫して、

高感度で長寿命の熱電対を完成させることができました。

これにより国内だけでなく、海外にも輸出されるようになり

ました。 

　米国での発売直後に日本にも相次いで輸入され、主要な

大学や公的研究機関、医薬･化学企業などで使われ始めま

した。また、これと平行して赤外分光法関係の研究会や懇

話会が発足し、国内に赤外ブームが到来しました。当社も

ダブルビーム自記赤外分光光度計の開発に着手しましたが、

技術的に克服しなければならない問題が幾つかあり、直ちに

製品化することができませんでした。 

　技術的な問題として、良質で大きな岩塩の人口結晶が

自作できなかったことや自作の熱電対の感度と応答性が

不十分で赤外分光光度計の検出器として使えなかったこと

などがありました。岩塩の結晶については、京都市内の大学

の先生に指導して頂いたことによって、自社で大きな良質の

単結晶が作れるようになりました。熱電対については試行

錯誤を重ねましたが、残念ながら良好なものが開発できま

せんでした。そのため自作をあきらめて米国製の熱電対を

使うことになりました。 

　必要な部品の目処が立ち開発を進めていきました。岩塩

プリズムは潮解性があり、湿度の高い日本では空気中に放置

すると研磨した表面が溶けてざらざらになり使用できなく

なります。そのため装置を製作するための恒温で低湿の部

屋を用意しました。苦心の末、１９５６年にFig.２のダブルビ

ーム自記赤外分光光度計AR-２７５型を完成させました。型

番の２７５は分光器のコリメータ鏡の焦点距離の長さでした。 
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Fig.７  島津フーリエ変換赤外分光光度計FTIR-８１００型

Fig.６  島津フーリエ変換赤外分光光度計FTIR-４０００型

Fig.４  島津ダブルビーム自記赤外分光光度計IR-２７G型

　分散型赤外分光光度計の場合、光源からの赤外光を分散

素子で分光してスリットを通すために光量の利用率が低く、

さらに検出器の熱電対が低感度で微小試料の測定は困難

でした。また、現在FTIRで最も使われている全反射（ATR）

付属装置を使用した場合でも、ノイズの少ない赤外スペク

トルを測定するためにはスキャン速度を遅くする必要があり

長時間を要しました。 

　このような難題を解決したのがFTIRでした。FTIRは分散

型赤外分光光度計と比べて光量の利用率が高いために感度

が高く、また安定性の高いレーザーを使用して干渉信号（イン

ターフェログラム）をサンプリングするために波数精度が高い

などの利点があります。 

　マイクロコンピュータの発達に伴い、１９８０年頃になると

分析機器にもマイクロコンピュータが登載されるようになりま

した。Fig.５のIR-４３５型は１９８１年に発売された当社初のマ

イクロコンピュータ内蔵ダブルビーム自記赤外分光光度計

で、スペクトルの記憶、差スペクトル、ピーク検出などのデー

タ処理が行え、赤外分光光度計の機能を大きく向上させ

ました。 

４ FTIRの開発と分散型赤外分光光度計 
の終焉 

　FTIRは１９７０年代半ばに米国で発売されました。FTIR

では干渉信号をフーリエ変換して赤外スペクトルを求めます

が、そのフーリエ変換を行う際に膨大な計算が必要で、当時

は大型のコンピュータが使用されていました。また高価で

一部の研究機関で使用されているにすぎませんでした。

その後、前節でも述べましたが、マイクロコンピュータが発達

し、これを使用することでFTIRの小型化と低価格化が進み

ました。 

　Fig.６は１９８４年に発売した当社初のフーリエ変換赤外

分光光度計FTIR-４０００型です。移動鏡の駆動を滑らかに

するためにエアベアリング機構を採用しました。また、従来

のダブルビーム自記赤外分光光度計と同じ様な感覚で測定

できるようにするために、指定した積算回数毎に試料側光束

と対照側光束が自動的に切り替わって測定が行えるよう

になっていました。当時はまだパーソナルコンピュータ（PC）

が普及しておらず、専用の操作部で制御しました。定価は

１,０００万円を下回り、当時では画期的な価格でした。 

　FTIRはさらに小型化、低価格化が進み、１９９０年にFig.７

のフーリエ変換赤外分光光度計FTIR-８１００型を発売しま

した。FTIR-８１００型も専用の操作部を有し、キーボードのファ

ンクションキーを使用してスペクトル測定、スペクトル画面 

の拡大・縮小、データ処理などが行えました。定価も３００万

円台となり、国内でのFTIRの普及が本格化しました。また、

PCの価格が低下し普及するにつれて、PC制御のFTIRの

需要が高まりました。これに応えて、１９９４年にPC制御のフー

リエ変換赤外分光光度計FTIR-８２００PC型とFTIR-８６００

PC型を発売しました。以後、発売したFTIRは全てPC制御

で、現在販売しているフーリエ変換赤外分光光度計

IRAffinity-１S型とIRTracer-１００型に至っています。 

Fig.５  島津ダブルビーム自記赤外分光光度計型IR-４３５型
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Fig.８  島津ダブルビーム自記赤外分光光度計IR-４７０型

　１９５６年のAR-２７５型の発売から現在に至るまでに、当社

が発売した赤外分光光度計の型名と発売年をTable １に

示します。この間に世界で販売され使用されてきた当社の

分散型赤外分光光度計とFTIRの累計は約２万台に達しま

した。現在はFTIRの時代ですが、赤外分光光度計は異物

分析や確認試験で必需の分析装置であり、今後もユーザー

ニーズに応えてさらなる発展を遂げていきます。 

　一方、分散型赤外分光光度計では１９８６年にダブルビーム

自記赤外分光光度計IR-４６０型を発売しました。従来は光学的

零位法の測光方式でしたが、このモデルでは対照光束と試料

光束の光量の比を計算して赤外スペクトルを求める比率測光

方式を採用し、測光精度を高めました。さらに、１９８８年に

CRT画面をカラー化し機能を向上させたFig.８のIR-４７０

型を発売しましたが、赤外分光光度計はFTIRの時代に移行

しており、１９９５年のIR-４７０型の販売中止で当社の分散型

赤外分光光度計は終焉を迎えました。 

５ むすび 

Table 1  赤外分光光度計の歴史

なお、本稿は、 

真壁英樹企画編集 

「島津分析機器『ひと・モノがたり』パイオニアからリーダー

への６０年」、（株）島津製作所発行、２００６年 

を参考にして執筆しました。 

発売年 型名 

１９５６ AR-２７５ 

１９５９ IR-２７ 

１９６４ IR-２７C 

１９６５ IR-２７G 

１９７０ IR-４００, IR-４５０ 

１９７４ IR-４３０ 

１９７７ IR-４１０ 

１９７８ IR-４０８, IR-４２０, IR-４４０ 

１９８１ IR-４３５ 

１９８４ FTIR-４０００ 

１９８６ IR-４６０, FTIR-４１００ 

１９８７ FTIR-４２００, FTIR-４３００ 

１９８８ IR-４７０ 

１９９０ FTIR-８１００, FTIR-８１００M 

１９９１ FTIR-８５００ 

１９９２ IRG-８０００ 

１９９３ FTIR-８２００, FTIR-８２００D, 

 FTIR-８６００ 

１９９４ FTIR-８１００A, FTIR-８２００A, 

 FTIR-８２００PC, FTIR-８６００PC, 

 IR-８０００ 

１９９７ FTIR-８３００, FTIR-８７００ 

１９９９ FAI-６０００D 

２０００ FTIR-８４００, FTIR-８９００ 

２００２ FTIR-８４００S, IRPrestige-２１ 

２００８ IRAffinity-１ 

２０１３ IRTracer-１００, IRAffinity-１S
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 加熱炉
（外部赤外放射光源）

黒体炉

放射率測定装置

IRTracer-１００

放射率測定の自動化について

　このような作業は、非常に手間と時間が掛かるため、マ

クロプログラムを用いて、簡単に分光放射率を測定する方

法を紹介します。 

 

　測定プログラムを起動すると、図２のようなメインメニュー

が表示されます。 

分析計測事業部 スペクトロビジネスユニット　太田 宏

分光放射率測定の自動化について 

手動による放射率測定

　試料を加熱したときに放射される赤外線をFTIRで測定し、

試料表面と同じ温度に設定した黒体炉から放射される赤外線

で補正して、分光放射スペクトルを求めます。 

　補正のために、黒体炉を用いるのは、FTIRが持つ光学

部品の分光特性や電気回路の周波数特性（すなわち装置

関数）を相殺するためです。手動で測定し、補正する場合、

黒体炉の温度は、試料の表面温度と同じにしなければなり

ません。しかしながら、試料には厚みがあるために、試料

表面温度は、試料加熱炉の温度に比べて、低くなってしま

います。このために、試料を２片用意し、１片に試料表面に

黒体塗料を塗布して、そこから放射される赤外線のパワー

スペクトルと、黒体炉から放射される赤外線のパワースペ

クトルが一致するように、黒体炉の温度を調整していきます。

その後、もう１片の試料に入れ替えて、パワースペクトルを

測定し、温度調整後の黒体炉のパワースペクトルで補正し、

分光放射スペクトルを求めます。 

　地球温暖化に対する様々な取り組みが行われていますが、

遠赤外線放射材料は、加熱装置や保温材料のヒータ、炉材

などに利用され、省エネルギーに貢献しています。 

　『FTIRによる分光放射率測定』（FTIR TALK LETTER 

Vol.１３）で紹介したように、遠赤外線放射材料の評価のため

の基礎的なデータとなる分光放射率スペクトルの測定は、

省エネルギー材料を研究する上で、非常に重要な手段ですが、

手動で正確に測定するためには、試料の処理や黒体炉の

温度設定などに手間と時間が掛かります。 

図２  放射率測定プログラムのメインメニュー

　このメインメニューの左から各ボタンにしたがって、操作

することで、簡単に分光放射率スペクトルを求めることが

できます。 

写真１  放射率測定装置

図１  システム構成例
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各項目について詳細を記載します。 

（１） 黒体放射スペクトルの測定 

　測定したい試料の加熱温度に黒体炉の温度を設定します。 

　黒体炉の温度が十分安定したら、［バックグラウンド測定］

を押し、黒体炉から出る赤外領域のパワースペクトルを測定

します。 

　試料の加熱温度は、一般的に２００℃以上に設定します。 

　加熱温度を２００℃以上に設定する理由は、図４に示すように、

放射スペクトルは、２００℃以下になると、２０００cm－１（５ミク

ロン）よりも短波長側の信号が得られなくなるためです。 

（２） 試料放射スペクトルの測定 

　測定したい試料温度よりも２０℃～５０℃程度高い温度に

試料加熱炉の温度を設定し、試料片を試料加熱炉に設置し

ます。 

　試料片の表面温度が十分安定したら［サンプル測定］を

押し、試料表面から出る赤外領域のパワースペクトルを測定

します。 

（３） 黒体塗布試料放射スペクトルの測定 

　試料片を試料加熱炉から取り出し、冷却後、黒体塗料を

試料表面に塗布します。 

　黒体塗料を十分に乾燥させた後、再度試料加熱炉に設置

して、試料片の表面温度が十分安定したら［黒体サンプル

測定］を押し、黒体塗料を塗布した試料表面から出る赤外

領域のパワースペクトルを測定します。 

　同一形状の試料片が２片あるならば、一片を［サンプル測

定］用に、もう一片に黒体塗料を塗布して乾燥させておけば、

［黒体サンプル測定］までの時間を短縮できます。 

（４） 試料表面温度の算出 

　［黒体サンプル測定］が終わると、黒体塗料を塗布した

試料表面のパワースペクトルを黒体炉のパワースペクトル

で割り、放射スペクトルを計算します。 

　両者の温度が異なると、放射スペクトルは、１００％から

ずれて表示されます。 

　その場合、黒体炉のパワースペクトルをプランクの公式

から計算し直した別の“温度”の新たなパワースペクトルを

用いて放射スペクトルを再計算します。何度か再計算を繰り

返しながら、放射スペクトルが最も１００％に近くなる“温度”

を求めます。 

　この“温度”が、試料表面温度となるわけです。（図５） 

図３  放射率測定プログラムのシーケンス 

図４  黒体炉２００～１０００℃での放射スペクトルの例

（１） 黒体放射スペクトルの測定

（２） 試料放射スペクトルの測定

（３） 黒体塗布試料放射スペクトルの測定

（４） 試料表面温度の算出

（５） 放射率スペクトルの算出

図５  試料表面温度の調整

　プログラムでは、この時の放射スペクトルが画面上に表示

されるので、ユーザーが任意の“温度”の放射スペクトルを

目視で確認しながら、“温度”を調整することができます。 

FTIR TALK LETTER  vol.25 11



（５） 放射スペクトルの算出

　ユーザーが決定した“温度”の黒体炉のパワースペクトル

を用いて、試料の放射スペクトルを計算します。 

　実際の測定で用いる黒体炉や黒体塗料は、放射率が１.００ 

ではなく、０.９８～０.９４程度の値となっているので、放射スペ

クトルを計算する場合には、これらの調整もおこないます。 

　これらの値は、あらかじめ、［設定］画面で設定をおこなう

ことが可能です。 

　このように、放射率測定プログラムでは、今まで手動で

おこなっていた黒体炉の温度調整を１℃単位で簡単に処理

できます。加えて、黒体炉や黒体塗料の放射率の計算も

組み込まれており、より正確な分光放射スペクトルの算出

が可能となりました。 

　また、プランクの式を用いることで、測定時と異なる温度

での放射スペクトルも表示でき、温度による放射積分値の

違いを比較することも可能です。 

　今後の放射率測定システムの機能向上にご期待ください。 

図６  各種パラメータの設定

まとめ
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スペクトル検索のコツその2

分析計測事業部 グローバルアプリケーション開発センター　岩前 はるか

　解析が困難な異物、混合物のスペクトル解析方法のアド

バイスとして、本誌Vol.22「差スペクトルの活用」ではスペ

クトル同士の引き算の活用法を、Vol.23「スペクトル検索

のコツその1 ―複合検索の活用―」ではスペクトルデータ

とテキスト情報を組み合わせた検索の活用法をご紹介

しました。今回は、スペクトル検索の設定項目を使った検索の

コツとして、波数範囲およびライブラリを限定した検索方法

についてご紹介します。 

　LabSolutions IR、 IRsolutionソフトウェアを用いて

スペクトル検索を行う際、設定する項目として大きく分け

て次の3点があります。 

①検索対象とするライブラリ

②検索対象とする波数範囲

③検索アルゴリズム

　Fig.1は実際の検索画面の設定項目です。 

　①検索対象とするライブラリについては、設定画面で

チェックボックスにチェックを入れたライブラリが検索対象

となります。本誌Vol.23で紹介したプライベートライブラリ

を作成後にこの一覧に追加しておくと、ソフトウェア標準の

ライブラリや市販のライブラリに加えてプライベートライブ

ラリも検索対象に含めることができます。 

　②検索対象とする波数範囲については、スペクトル検索を

行う際にスペクトルの全波数範囲を検索対象とするのでは

なく、指定した範囲について一致しているスペクトルを検索

することができます。 

　③検索アルゴリズムは、スペクトル検索に用いるアルゴ

リズムです。8種類備えていますが、比較的一致度の良い

「適合一次微分差」または「一次微分相関」を推奨します。

使用するアルゴリズムによっては、同じライブラリを検索

対象としても、異なる検索結果が得られることがあります。 

　スペクトル検索は膨大な数のライブラリスペクトルから未知試料に似たスペクトルを探すことができ、成分同定を行うのに

とても便利な機能ですが、目的の物質に近いスペクトルがなかなかヒットしないケースも多々あります。このような場合、検索

パラメータの設定をうまく使うとより効率よく同定作業を進めることができます。今回はスペクトル検索を行う際に知っておくと

便利な設定項目について、事例と共にご紹介します。 

Fig. １　検索画面の設定項目

 １． はじめに 

　インスタントコーヒーの粉末を一回反射ATR法で測定した

スペクトルについて検索を行いました。検索対象のライブラリ

は島津標準ライブラリをすべて選択し、波数範囲は設定せず、

検索アルゴリズムは「適合一次微分差」を選択して検索を行

いました。検索結果をFig.２に示します。バターやオリーブ

オイルなど、油脂類がヒットしました。インスタントコーヒー

粉末とバターを比較すると、２８００cm－1付近、１７４０cm－1

付近などの大きなピークが一致していますが、１０００cm－1

付近などのスペクトル形状は一致していません。 

 ３． スペクトル検索事例―波数範囲の限定 

 ２． スペクトル検索の設定項目 

③検索アルゴリズム①検索対象とするライブラリ

②検索対象とする波数範囲

―波数範囲と使用ライブラリの限定― 
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ーインスタントコーヒー粉末

ー バター

インスタントコーヒー粉末

スターチ

バター
スターチ

インスタントコーヒー粉末

Fig. ２　インスタントコーヒー粉末の検索結果

Fig. ４　波数範囲を限定したときの
インスタントコーヒー粉末の検索結果

Fig. ５　インスタントコーヒー粉末のスペクトル（上段）と
バターとスターチのライブラリスペクトル（下段）

Fig. ３　波数範囲の設定画面

　この一致しない部分についてさらに検索を行う方法として、

未知試料とライブラリスペクトルとの差スペクトルを取得

するのも有効な方法ですが、ピークトップのずれなどにより、

上手く引き算ができないことがあります。そこで、Fig.１の

検索画面の②「波数範囲を使う」にチェックを入れると、

簡単に特定の波数範囲のみを対象としてスペクトル検索を

行うことができます。Fig.３に波数範囲の設定画面を示し

ます。ここでは、インスタントコーヒー粉末のスペクトルと

ヒットしてきたバターのライブラリスペクトルとの比較で違い

があった領域として、６００－１１２０cm－1、３０００－４０００cm－1

付近を指定しています。最大で１０個の範囲を指定すること

ができます。この状態で検索を行うと、ここで四角に囲まれ

ている波数範囲について、インスタントコーヒー粉末のスペ

クトルに波形の近いものがヒットするようになります。 

　波数範囲を限定した検索結果をFig.４に示します。Fig.２

に示した検索結果とは異なり、スターチなどが上位にヒット

しています。Fig.５はインスタントコーヒー粉末のスペクトルと、

ライブラリのバターとスターチのスペクトルを重ね描きで

比較したものです。特徴的なピークが一致しており、測定

した粉末は油脂と多糖類の混合物であると推定されます。

インスタントコーヒーにはどちらも含まれている成分であり、

妥当な同定結果と考えられます。 

　全波数範囲を対象とした検索と波数範囲を限定した

検索の2つの検索結果から、インスタントコーヒー粉末には

油脂と多糖類という有機系の2成分が含まれていると推定

されました。この情報を元に使用するライブラリを限定

して検索すると、2成分がともに上位にリストアップされ

ますので、未知試料スペクトルと重ね描きして比較する

ことができます。 

 ４． スペクトル検索事例―ライブラリの限定 
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バター
スターチ

インスタントコーヒー粉末

　数多くのライブラリスペクトルを検索対象としているとき

には、スコアのわずかな差でヒットリストの下方にあった

スペクトルが、ライブラリを限定して検索することで上位に

挙がるようになります。 

　今回の場合は、分析に一回反射ATR法を用いており、有

機系の成分と推定されたため、「A-食品添加物２」、「ATR-

Organic２」、「ATR-Polymer２」の三つのライブラリを指

定して検索を行いました。島津標準ライブラリでは、“ATR”

もしくは“A”と頭についているライブラリにはATR法で取

得したデータ、“T”とついているライブラリには透過法で

取得したデータを収録しています。ライブラリを限定して

検索したインスタントコーヒー粉末の検索結果をFig.６に

示します。Fig.２に示した最初の検索結果でヒットしていた

バターだけでなく、スターチも上位にリストアップされました。 

　このように、未知試料に含まれる成分が類推できる場合

には、使用するライブラリを限定した検索が効果的です。

たとえば、樹脂の添加剤など、無機化合物である可能性が

高いと推測できる場合であれば、無機化合物のスペクトルを

収録している「ATR-Inorganic２」、「T-Inorganic２」だけ

を検索対象とします。試料の外観、形状などからプライベート

ライブラリに登録した過去の異物と近い可能性がある場合

であればプライベートライブラリだけを検索対象とします。

検索するスペクトルに関して情報が少ない状態では、すべて

のライブラリを対象にすることでより多くの候補の中から

近いものを探すことができますが、どういう系統の物質か

目星がついている場合には、ライブラリを限定した検索も

有効です。より具体的に官能基や成分名が分かっている

場合には、前号でご紹介した「複合検索」も活用することが

できます。検索対象のライブラリ、波数範囲の設定は同時

に指定することができ、複合検索とも併用できます。 

　未知試料スペクトルの同定を行う際のスペクトル検索の

コツとして、スペクトル検索に使用する波数範囲の限定、

ライブラリの限定によって解析を進める方法をご紹介し

ました。解析したいスペクトルに合わせて、差スペクトルの

計算や検索方法の工夫など、さまざまな角度からアプローチ

することでより効率的に解析を行うことができます。 

 ５． おわりに 

Fig. ６　検索対象ライブラリを限定したときの
インスタントコーヒー粉末の検索結果

今号は、誌面の都合により、Q&Aを休載いたします。
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新製品

紫外・可視・近赤外分光光度計

UV-3600 Plus

UV-3600 Plus用
150mm大型積分球付属装置

ISR-1503/ISR-1503F

150mm大型積分球ISR-1503を搭載したUV-3600 Plus

■ 粉体、紙、布地などの固体試料の反射スペクトル測定および溶液試料、固体試料の透過

スペクトル測定に使用する、150mmø大型積分球です。

■ 試料の表面状態などに影響されない安定した測定が可能で、色彩測定などに最適です。

■ ISR-1503Fはスペクトラロン型積分球です。水分の吸収の影響を受けないので近赤外

領域での高感度測定が可能です。




