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研究成果の概要（和文）：屈折率に応答する汎用の光干渉型化学分析用計測器の開発を行った．

溶液濃度が一意に求められること，高精度かつ高感度なこと，連続測定できることを目指して，

干渉による位相変化を信号とし，くさび形配置二枚ガラス干渉計兼試料セルを新規に考案し，

試料セルも小型化した．考案した干渉計兼試料セルを用いることでレーザー等による揺らぎを

補正することができた．本計測システムが濃度に正しく応答することが示され，位相変化はエ

タノール水溶液 0~0.3%の領域で濃度に対してほぼ比例し，検出限界を 0.022%と決定した．これ

は市販の屈折率計と遜色ないことが示された．連続的な濃度増減に定性的・定量的に正しく応

答することが示され，時間的にもほぼ追従して実時間計測の可能性が示唆された．着色溶液も

測定できることが示唆された． 

 
研究成果の概要（英文）：We have carried out the development of general-purpose optical 
interference type chemical instrument that responds to the refractive index. Toward 
determination of a solution concentration, high sensitivity and high accuracy, and 
response to sample solution with continuously and fast variable concentration, phase 
shift in fringe pattern was adopted as signal, a new sample cell and interferometer 
consisting of two glass plates placed at wedge conformation was devised, and further the 
sample cell was miniaturized. The use of new sample cell and interferometer successfully 
compensated for signal fluctuations due to a laser instability etc. This measurement 
system responded correctly to the concentration, the phase shift was roughly proportional 
to the concentration in the region from 0 to 0.3% aqueous solution of ethanol, and 
detection limit was determined to be 0.022%. This was comparable to that of commercially 
available refractive index meter. The developed system quantitatively responded to the 
continuous and fast changes of sample concentration to follow almost in time, which showed 
the possibility of real-time measurement up to the rate of 0.0024%/s. Colored-Ni(CH3COO)2 
sample was also successfully determined. Although it is necessary to study each case, 
applicability for colored substance has been suggested. 
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１．研究開始当初の背景 
 全ての物質は固有の屈折率を持っている
ので，屈折率を測定することで、全ての溶液
を測定対象とする汎用の化学分析用計測器
の構築が期待できる．屈折率測定は例えば，
液体クロマトグラフィー用の検出器として
既に実用化されているが，現在その感度は低
い．屈折率を測定する方法として光干渉の利
用があり，非常に高感度・高精度である．そ
の高精度性を生かして長さや厚さ計測への
応用例や研究例 1)，拡散現象や拡散係数決定
に関する研究 2)，温度分布の決定研究 3）など
がある．濃度などを測る化学センサーへの実
用例はまだないが，近年研究 4)が報告される
ようになった．干渉計での測定信号としては
一般に強度が用いられる．しかし，例えばあ
る溶液濃度（屈折率）で干渉光の強度が最大
にあると，そこから濃度（屈折率）が増加し
ても減少しても強度は減少してしまい，濃度
がどちらに変化したか分からない．この問題
点は位相変化を信号とすることで克服でき
る．またこれは着色溶液を測定する場合にも
その効果が期待される． 
 
２．研究の目的 
 我々はすべての溶液を測定対象とできる
ように，屈折率に応答する汎用の光干渉型化
学分析用計測器の開発を行っている．目指す
性能として，溶液濃度（屈折率）が一意に求
められること，レーザーや温度などのゆらぎ
をキャンセルできて高精度かつ高感度なこ
と，秒の時間スケールで濃度等が変化する試
料をも連続測定できることである．その実現
のために，干渉による位相変化を信号とし，
くさび形配置二枚ガラス干渉計兼試料セル
を新規に考案し，試料セルも感度を犠牲にし
過ぎないように考慮しつつ小型化した．本計
測システムを設計するに当たり，考案したく
さび形配置二枚ガラス干渉計兼試料セルで
形成される干渉縞を表す式を導出し，それを
使って干渉の様子をシミュレーションして
調べた．実際に試作した装置で実験して基本
的な動作をシミュレーションと比較して確
認した．本課題の成果報告として，考案した
本計測システムの構成，現在の検出限界，濃
度等が連続的に変化する場合（連続測定）の
時間追従性能，着色溶液の測定の結果につい
て述べる． 
 
３．研究の方法 
 計測システムはヘリウムネオンレーザー

（SIOS, SL-03），くさび形配置二枚ガラス干
渉計兼試料セル(以下セル)，レンズ，スクリ
ーン，カメラ（NIKON, D5100）から構成され
る（Fig. 1 (a)）．レーザー光を凹および凸
シリンドリカルレンズで紙面垂直方向に長
楕円形に整形した後，セルに入射させる．セ
ルは 2枚のスライドガラスとラバーで工作し

た２つの部屋から成り，一方には空気を片方
には試料を注入する．２枚のスライドガラス
は間隔約 2 mm で紙面内でお互いにくさび状
に微小角傾いている．試料側セルの容量は約
14 ・l である．長楕円形のレーザー光をセル
の 2つの部屋に同時に照射する．光は前後２
枚のスライドガラスで反射して干渉し，スク
リーンに投影される．干渉縞は紙面垂直方向
に縦縞で，2つの部屋それぞれから形成され
る．一方の部屋に常に同じ参照試料（空気）
を入れて，それからの信号を参照することで，
レーザーや温度等の揺らぎの補正が可能と
なる．投影される干渉縞を将来的には小型の
2次元光検出器で測定して，その干渉縞をコ
ンピュータで同時解析する予定であるが，現
在はセルからの干渉光を凹レンズで拡大し
てスクリーンに投影し（セルとスクリーン間
隔は約 1.2 m），これをカメラで撮影して画像
ソフト上で解析している． 

試料溶液のセルへの供給は次のように行っ
た．まず試料溜に試料溶液を調製し，そこか
らポンプでセルに送出した後，再び試料溜に
戻るように循環させた．検出限界測定などで
正確な試料濃度が必要な場合，試料溜に確定
した濃度の試料溶液を調製してセルに送出
した（バッチ式）．連続測定実験の場合，試

・・・

・・・

・・・

・・・

whole photograph
taken at t = ti

sample side
photo cut

reference side
photo cut

ti-1

ti+1

ti

ti-1

ti+1

ti reference
side

sample
side

cut

cut

Fig. 2



料溶液の濃度を増加させるときは，ストック
溜に別途調製したストック溶液をポンプで
試料溜に注入した．逆に試料溶液の濃度を減
少させるときは，ストック溜に用意した水を
試料溜に注入すると同時に試料溜から同量
の試料溶液をポンプで排出した．模擬試料と
してはエタノール水溶液，酢酸ニッケル水溶
液を用いた． 
 信号解析は次のように行った（Fig. 2）．

ある測定での干渉縞の写真から参照側およ
び試料側の一部分を画像ソフトウェアー上
で切り出して，その測定での干渉縞信号とし
て用いる．それぞれの測定で同様にして得た
干渉縞信号を参照側および試料側それぞれ
画像ソフトウェアー上で縦に並べる．各測定
の全体写真から切り出すときは同じ位置か
ら切り出す．レーザー等の揺らぎのために参
照側の干渉縞が左右にずれている場合，この
ずれを補正する．各測定毎のこの補正分を試
料側の干渉縞信号に施すと，残ったズレが試
料濃度（屈折率）を反映する位相のズレに対
応する．現在，画像ソフトウェアー上でのズ
レ（カウント数）を位相のズレとして信号に
用いている． 
４．研究成果 
 本計測システムでの干渉縞すなわち光強
度を表す式を以下に示す： 

ただし，λはレーザーの波長(632.8 nm)，nm

および naはセル中の媒体（試料または空気）
およびセル外の媒体（空気）の屈折率，L お
よび L’は干渉の計算に想定している二光線
のお互いに余分な光路長である． 
 形成される干渉縞のシミュレーションを
この式を用いて行なった（Fig. 3）．試料の
屈折率を変えたときのある空間領域に生成
する干渉縞の様子である．左の図が試料の屈
折率を大きく変化させたときの様子，右の図

が小さく変化させたときの様子である．いず
れの場合も屈折率によって縞の様子が変化
するが，大きく変化させたときは波数および
位相がともに大きく変化してしまい，屈折率
変化の情報を得ることは不可能である．しか
し，屈折率を小さく変化させると，位相が規

則的にズレており，それから屈折率変化の様
子を知ることができそうである．これは，本
計測システムでは試料の屈折率（濃度等）が
大きく変化してしまわないうちにこまめに
計測し続ける必要があることを示している． 
まず，信号の濃度依存性と検出限界の測定を
行った．試料としてはエタノール水溶液を用
いた．Fig. 4 (a)は各測定での参照側の切り
出し写真をそのまま縦に並べた例であり，い
ずれでも同じ空気を測定しているにもかか
わらず，レーザー等の揺らぎにより，干渉縞
が既にずれている．縞が縦一直線にそろうよ
うに補正したものが(b)である．試料側の切
り出し写真をそのまま並べたものが(c)で，
各測定毎に参照側の補正分を施した後の結
果が(d)である．(d)に見られるズレが各試料
濃度（屈折率）を反映する位相のズレに対応
する．ここでは画像ソフトウェアー上でのズ

レを位相のズレとして信号に用いている．補
正後の Fig. 4 (d)を補正前の(c)と比較する
と，水のみ(上 5回分)および同濃度のエタノ
ール水溶液(下 5回分)では，縞は縦に一列に
並び全く変動しておらず空気を用いた補正
が成功したことが分かる．このように測定試
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料と同時に常に同じ空気を参照として測定
することで，レーザー等による信号の揺らぎ
をキャンセルすることができた．エタノール
水溶液の濃度が大きくなると縞模様が左方
向にずれていく様子が見られ，本計測システ
ムが濃度に応答していることが示された．画
像ソフトウェアー上でのズレ（カウント数）
が位相変化に対応するので，計算で求めた濃
度(%)に対してこれをプロットした（Fig. 5）．
0.3%までの高濃度領域（非表示），0.1%まで
の低濃度領域いずれにおいても位相変化は
濃度に対してほぼ比例した．これより定量分
析の可能性が示唆され，低濃度領域の結果か
ら現在のシステムでの検出限界を 0.022%と
決定した．今回の模擬実験に用いたエタノー
ル 水 溶 液 を 市 販 の 屈 折 率 計 （ ATAGO 

RX-5000・-Bev）で測定した結果，エタノー
ル濃度 0.01～0.08%の領域ではかすかに応答
する程度であった．これより本計測システム
の感度はこの市販の屈折率計と遜色ないこ
とが示された． 
 次に試料濃度を時間的に連続的に変化さ
せて測定する連続測定の模擬実験を行なっ
た．水 5 ml に 10%エタノール水溶液を連続的
に注入して試料濃度を時間的に連続して増
加させ，ある濃度から逆に濃度を減少させた
（Fig. 6）．このようにして，連続的に試料
濃度を増減させて測定を行なったところ，バ
ッチ式測定と同様に，濃度が大きくなると縞
模様は左方向にずれ，濃度が小さくなると右
方向にずれる様子が見らた．これより本計測
システムが連続的な濃度増減に定性的に応
答することが示された． 

 連続して濃度増減させたときの測定ごと
の位相のズレを検量線（Fig. 5）を用いて濃
度(%)に変換し，時間(s)に対してプロットし
た．濃度を 0.0016%/s で増加させた場合につ
いて Fig. 7 (a)に□で示す．計算で求めた濃
度も時間に対してプロットした（Fig. 7 (a)，
△）．濃度が減少する際には時間的追従は十
分でないものの，濃度が増加する際には良く
追従しており，最高濃度も計算と一致した．
このように連続式での濃度増減に定量的に
応答しており，また時間的にもほぼ追従した．
位相変化から求めた濃度は，実際の濃度と同
様な曲線を描いており，位相変化から濃度を

連続的に求められることが分かった．濃度増
加速度が 0.0024%/s（Fig. 7 (b)）ではまだ
時間的に追従するものの， 0.0032%/s まで大
きくすると（Fig. 7 (c)），時間的にも遅れ，
最高濃度も計算値より低くなった．これより，
現在のシステムでは 0.0024%/sの速度まで実
時間計測できることが示唆された． 
位相変化を信号とすることで，着色溶液も

測定可能になると期待される．着色溶液とし
て酢酸ニッケル(緑色)を使用して，連続式で
模擬実験を行なった．位相変化(カウント数)
を計算で求めた濃度(%)に対してプロットし
た(Fig. 8)．無色のエタノール水溶液の場合
と同様に，ほぼ直線的な関係が得られ，着色

Fig. 6



溶液でも測定が行えることが示唆された．し
かし光吸収がある場合はその波長領域で屈
折率に変化が起こるので，本システムが着色
溶液の測定に常に有効であるとは限らない．
その一般性については更に検討する必要が
ある． 

 くさび形配置二枚ガラス干渉計兼試料セ
ルを用いる補正が成功し，レーザー等による
揺らぎをキャンセルすることができた．本計
測システムが濃度に正しく応答することが
示され，位相変化はエタノール水溶液 0~0.3%
の領域で濃度に対してほぼ比例し，検出限界
を 0.022%と決定した．これは市販の屈折率計
と遜色ないことが示された．連続的な濃度増
減に定性的・定量的に正しく応答することが
示され，時間的にもほぼ追従して 0.0024%/s
の速度まで実時間計測できることが示唆さ
れた．酢酸ニッケル(緑色)で模擬実験を行な
った結果，無色のエタノール水溶液の場合と
同様な関係が得られ，着色溶液も測定できる
ことが示唆された．しかしこれは更に検討す
る必要がある． 
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