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7. 物質の測定

計測システム研究室 章 忠

【計測工学】
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７．物質の測定

・色を見る。 → 光の吸収特性を探る。
・匂いをかぐ。 → 揮発性分子を検出する。
・なめる。 → イオンの種類や糖分を調べる。

センサを用いて物質成分の種類を特定し（定性分析），
さらにそれらの成分の含有量を決定する（定量分析）
手法が機器分析法である。機器分析のための装置は
分析機器とよばれる。

分析法： (1)分光分析（吸光，発光，蛍光），
(2)電磁気分析（X線，電子線，NMR，ESR）
(3)分離分析（クロマトグラフ，質量分析）
(4)電気分析（イオン選択電極,電気滴定,ポーラログラフ）
(5)その他



7.1 機器分析の原理

7.1.1 スペクトロメトリー

物質は電子や分子の運動に応じて電磁波とさまざまな相互作
用を起こす。スペクトロメトリーとはこのような相互作用の程度と
電磁波エネルギーとの関係を調べることを指し,各種分析に利
用されている。

光の波長域



(a)原子の構造 (b)エネルギー準位

(1)原子のスペクトル

安定状態（基底状態）にある原子に光を照射すると，そのエネル
ギーが最外郭電子に一部吸収され，電子の状態が一段高く移る。

νa＝（E2－E1）／h
E1：基底状態のエネルギー準位

E2：励起状態のエネルギー準位

h ：プランク定数

電子準位による吸収は紫外～可視域に起こる。

光による原子の励起



分子は原子が集まってできたものである（Heなど一部を除く）。原子同士は
剛体的な結合をしていないので絶えず振動し，さらに回転運動をしている。

分子構造と吸光波形

分子は複雑な構造の電子準
位をもつため，吸収される光
のスペクトルも複雑になる。さ
らに，振動と回転運動は電子
の準位にも影響して吸収線を
広げるため，吸収線同士が重
なってしまい，紫外・可視の吸
収はブロードなカーブとなる。

(2 )分子のスペクトル

振動運動のエネルギー準位は電子のエネルギー準位に比べ小さいの
で，エネルギーの小さな赤外線を吸収してその準位を変える。回転運動
の準位の変化はさらにエネ
ルギーの小さい遠赤外とマ
イクロ波に相当する。



(3)蛍光

原子や分子が光を吸収し励起
状態となり，一部を熱エネル
ギーとして放出した後，光を放
出し基底状態に戻る場合, そ
の放出光を蛍光という。

蛍光灯の構造

エネルギー準位の変化

点灯の際、電極に電流を流すと
加熱され、フィラメントから熱電子
が管内に放出され、放電が始ま
る。放電により流れる電子は、管
内の水銀原子と衝突して紫外線
（253.7nm）を発生する。この紫外

線が蛍光物質に照射され、可視
光線に変わる。

蛍光灯の原理



７.1.2 分光分析

(1)モノクロメータ

分光分析を行うためには，光を波長（エネルギー）によって分散
させる必要があり，分散素子としてプリズムと回折格子が用いら
れる。回折格子やプリズムを利用して単一波長の光を選択する
装置を分光器，あるいはモノクロメータと呼ぶ。

ガラスの屈折率の波長依存性



回折格子には，透明
ガラス板の表面に等
間隔の不透明なライ
ンを蒸着して多重ス
リットをつくった透過
型回折格子と，鏡の
表面に等間隔の刻
線を入れた反射型
回折格子とがある。

回折格子

隣りあうスリットからθ方向に向かう回折光の間の光路差aは次式となる。
a = d sin θ

回折光が強めあう条件は mλ＝d sin θ （ただし,m＝0，±1，・・・）
となる。ここで、d：スリットの間隔（格子定数），λ：波長，θ：回折角である。

歯状の刻線を入れ，
エネルギーを集中さ
せる。（ブレーズ波長）

回折格子



(2)分光分析機器

吸光分析では光の吸収と
測定物質の濃度Cの間に

はランバート・ベールの法
則に従って次式の関係が
ある。

I0：試料への入射光量，
I：試料透過後の光量，
I/I0：透過率，
A：吸光度

吸光分析装置では白色光源からモノクロメータによって単色光を得，測定試料
の位置（ピーク波長）を求めて定性分析を行う。定量分析ではモノクロメータの波
長を試料の吸収ピーク波長に合わせ，試料透過光量Iと入力光量I0との比から
吸光度を求める。このように定性・定量分析を行う装置を吸光分光光度計とよぶ。
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(a) 吸光分析：



発光分析では試料からの発光スペクトルの輝線波長から定性分析を行い，
また，その光量が分析元素の量に比例するので単一光束で測定する。

この場合，モノクロメータを走査する方法では走査している間に発光強度が変化す
ることが多く定量に支障を与える。そこで，高分散回折格子による分散後，該当する
各元素波長の位置にスリットと光センサを設置したり，ラインセンサを取り付けて多
元素を同時に定量する方式がとられ，このような分光光学系をポリクロメータと呼ん
でいる。

(b) 発光分析：



蛍光分析装置の原理

蛍光分析装置では励起スペクトルと蛍光発
光スペクトルを知るために2台のモノクロ

メータを用い，励起と蛍光のビームを互い
に直交させて蛍光側検出器への励起光混
入を防いでいる。それでも，励起光と蛍光
の波長が近接している場合には混入が無
視できないので，励起側に不要な長波長を
カットするフィルタを，また検出器側に励起
波長をカットするフィルタを挿入する。

分散型X線蛍光分析装置（EDX)の例

蛍光分析装置

物質にＸ線を照射すると、大部分のＸ線は物
質をそのまま透過するが、相互作用として起
こる光電効果により蛍光Ｘ線は発生する。元
素ごとに固有のエネルギーを持っているた
め、このエネルギーを測定することで試料を
構成する元素の定性分析、また、蛍光Ｘ線の
強度を測定することで定量分析（半定量分
析）ができる。



７.1.3 分離分析 (1)クロマトグラフィ

石油の原油はメタン，エタン，エチレンなど炭化水素が多く含まれている。これ
らの各成分の吸収スペクトルはオーバーラップしているため，分光測定では成
分の含有量を特定できない。しかし，各成分は拡散速度や吸着剤に対する親
和度に差がある。この性質を利用して混合物を各成分に展開分離し解析する
方法をクロマトグラフィという。装置をクロマトグラフ，得られる出力パターンをク
ロマトグラムという。

GC-Mガスクロマトグラフィの例

クロマトグラフィの原理



(2)質量分析 電荷と質量の比によって成分を分離検出
する方法が質量分析法である。

単収束磁場型質量分析計の原理 四重極型質量分析計の原理

四重極型質量分析計の例単収束磁場型質量分析計の例



7.1.4 電気分析

(1)導電率測定

食塩，硫酸などは，水溶液中で
陽イオンと陰イオンに解離し導電
性を示すので電解質という。電解
質溶液の濃度を測る方法は一定
の温度のもとで電気伝導率を測
る。具体的には測定溶液中に2
枚の電極を距離Lだけ離しておき，
電気抵抗R （Ω）を求める。そのと
きの伝導率σ（1／Ω・m）は次式と
なる。

σ＝L／（RA） （A：電極の面積）

濃度と導電率がある範囲で比
例関係にあることを利用する。

濃度と導電率の関係

デジタル導電率測定計 HOKKIの例



(2)ポーラログラフィ

ポーラログラフィは導電率を測定しながら電解
質溶液の定性・定量分析を行う方法である。

ポーラログラフ

ヘイロフスキーはこの
業績によって1959年
のノーベル化学賞を
受賞した。

作用電極として滴下水銀電極を用いる。滴下水銀電極は、水銀溜めがガラス
キャピラリーを接続したもので、キャピラリー先端から水銀が滴下する。水銀が
数秒に一滴の割合で滴下するように調整する。キャピラリーの先端を電解液に
浸し、水銀溜めに電位を印加すれば、キャピラリー先端の水銀滴が作用電極と
して作用する。滴下した水銀は電気化学セル下部に設置した受皿に溜める。



(3)イオン測定

イオン選択膜の例

電解質溶液の界面を接してそれぞれに金
属電極を挿入すると電池ができ，その出力
電圧は電極と電解質によって決まる。この
ような電池を利用してイオンを検出すること
ができる。具体的ではイオン透過膜を挟ん
で溶液槽が接した構造を用いる。ここで膜
は被験イオンのみを選択透過させるものを
選ぶ。膜電位とphには比例関係がある。

ph測定のためのガラス電極と補助電極

イオン透過膜を挟んだ電池



7.2.1 鉄鋼材料の分析

7.2 元素を測る

スパーク光源

ICPの発光部

鉄鋼材に含まれる炭素，マンガン，硫黄などの
量は鋼材の用途によって指定されており，これ
らを迅速に計測することが材料の品質を保つう
えできわめて重要となる。鋼材に含まれる鉄以
外の代表的な元素とその含有量の分析は，ス
パーク発光分析法が利用されている。

スパーク放電（６～７
秒間に２０００回程度
放電する）により試
料の表面を気化させ、
その時に放たれた
光を分光器で分光し、
その波長から組成を、
その強度から含有
量を分析するもので
ある。

スパーク発光分析装置の例



7.2.2 河川水の分析

河川水中の溶解金属の
極微量元素分析にはプ
ラズマ発光分光法（ICP）
が用いられている。

7.2.3 農作物中の有害金属

フラウンホーファー線

フレーム原子吸光分析装置

日本では玄米1g当たりのカドミウム含有量が1μg以下に規制され

ている。この分析では比較的濃度の高い単一の元素を調査する
ために吸光測定の一種である原子吸光分析が利用される。代表
的なものにフレーム原子吸光分析装置がある。

フレーム原子吸光分析装置の例



7.3.1 ガス分析

7.3 気体を測る

1原子分子（Ar，Heなど），同種の2
または3原子分子(H2，O2，N2，O3
など）以外のほとんどの気体は赤外
領域に固有の吸収スペクトルを持つ
ため，赤外域における吸光スペクト
ル測定を行えば，ガスの種類と濃度
を特定することができる。

水蒸気とCO2ガスの吸光スペクトル

赤外線ガス分析計
（被験ガスが決まっている場合）

各部における
スペクトル

赤外線ガス分析計の例



7.3.2 ガス漏れ警報器

水素や一酸化炭素，あるいはプロパンなど，酸素と
結合して燃焼する可熱性ガスを還元性ガスという。
ガス漏れ警報器はこのような可燃性ガスと反応して
警報を発する。その本体にはSnO2やZnOなどの酸

化物に微量の添加物を加えて焼結してセラッミクス
化したn型半導体を使用されている。

半導体ガスセンサの抵抗のガス濃度依存性
ガス漏れ警報器の半導体ガスセンサ部

ガス漏れセンサーの例



7.3.3 酸素センサ

自動車エンジンの燃焼と酸素の濃度比をリアル
タイムで計測し，最適な燃焼となるように空気送
り量を制御すれば，有害ガス成分を減少させるこ
とができ，低公害車となる。そこでZrO2（酸化ジル

コニア）を用いた酸素センサを自動車に搭載し，
燃焼率の向上を図っている。

酸化ジルコニア酸素センサ

トヨタの酸素センサーの例

ジルコニアセラミックスの両側面
に多孔質電極を設け、片側を大
気、その反対側を排気ガスにさら
すと、排気ガス側の酸素濃度に
応じて起電力が発生する。この
特性を活かして、排気ガスの空
燃比コントロールに適用すること
ができる。



7.3.4 大気リモートセンシング

上空に漂うちりや水蒸気，ある
いは二酸化炭素などの量やそ
の変化をリアルタイムで測るた
めの装置をレーザーレーダと
呼ぶ。それを用いて，大気中
の粉じんや細かい水滴などエ
アロゾルと総称される粒径0.1
～10μmの微粒子の検出を行
う。例えば，CO2，NOx，O3など

に対しては，吸光や蛍光ある
いはラマン散乱分子の波長選
択性を利用した分光学手法に
よって物質を同定する。 大気汚染情報や気象情報のリモートセンシング

レーザーレーダの構造

リモートセンシング（Remote Sensing） とは、調査の対象となる物体やその状態

に関して、離れた位置から直接触れることなく情報を収集し、対象物の識別、計
測、あるいはその特質を分析する技術で ある。



7.4 複雑な化合物を測る

・食品添加物の分析
・環境汚染物質の計測
・医用生化学検査
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演習問題VII
１．授業の内容を復習する
２．演習問題を復習する


